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Problema 1: Cloroaluminatos de telurio del sistema Te - TeCI4/AICI3

[
La polimerizacidn estereorregular de hidrocarburos insaturados suele considerarse uno de los

procesos mas importantes de la quimica orgdnica industrial. Como catalizadores de estos
procesos suelen utilizarse sales de cationes grandes no lineales que poseen una carga
suficientemente elevada como para atacar la densidad electrénica distribuida a lo largo de los
enlaces 7 de las moléculas de olefina. Como aniones suelen utilizarse aniones cloroaluminato
(como AlCl4 ™), que poseen una carga negativa muy deslocalizada. La necesidad de desarrollar
nuevos catalizadores de este tipo impulsd a los quimicos a estudiar la interaccion en el sistema A -
B, donde A = Te(cryst - ) y B = (TeCly + 4 AlCl3). El segundo componente, B, se considerd un
andlogo del cloroaluminato de Te(IV), Te[AlCl4]4, que, sin embargo, no puede aislarse como
compuesto individual. Se descubrid que la interacciéon de los componentes A y B puede dar lugar a
la formacidén de tres nuevos compuestos (I, Il y lll) en los sistemas que contienen inicialmente un
77.8, un 87.5 y un 91.7 % molar del componente A, respectivamente. También se observo que,
mientras que en el caso de los compuestos Il y lll no se formaban productos secundarios, la
formacion de I iba acompariada del desprendimiento de 1 mol de T'eCly volatil por cada dos moles
de l.

Los compuestos | y Il despertaron un interés especial entre los investigadores. Ambos tienen un
color purpura rosado y ambos se disocian en tres iones, como mostraron los estudios de
conductividad en NaAlCly fundido. Las medidas crioscdpicas en NaAlCly fundido permitieron
determinar las masas molares de estos compuestos, que resultaron ser 1126 =+ 43 gmol_1 y
867 £+ 48 gmol_1 para ly ll, respectivamente. En los espectros IR de ambos compuestos solo se
observa una banda que puede atribuirse a un modo de vibracién de un enlace formado por un
atomo de Te. Esta banda se encuentraa 133 cm ! y, por tanto, tiene una energia tan baja que
este enlace es, sin duda, algun tipo de interaccion Te — Te. Los datos de RMN de 27 Al de los
complejos | y Il muestran que en cada compuesto solo hay un tipo de aluminio con coordinacién
tetraédrica. Sin embargo, los desplazamientos quimicos del aluminio observados para los
compuestos | y Il son distintos, lo que pone de manifiesto que los dtomos de Al son diferentes en
ellos.

1.1 Determine la proporcion atémica minima Te : Al : Cl de los complejos I, 11 y 11
1.2 Escriba las férmulas moleculares de los compuestos | y II.
1.3 Escriba las formulas de los aniones y cationes de los compuestos 1 y II.

1.4 Dibuje las férmulas estereoquimicas de los cationes y aniones de las estructuras de l y I,
suponiendo que los cationes de | y Il son ejemplos de sistemas aromaticos inorgdnicos.
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1.5 ¢ Qué compuesto tiene mayor estabilidad térmica, 1 o 11, teniendo en cuenta que AlCl3 es un
compuesto extremadamente volatil?

1.6 Si uno de los compuestos I o Il puede transformarse en el otro mediante calentamiento,
escriba la ecuacion de reaccién correspondiente.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 1.1 Las proporciones minimas Te : A1: Clson1:2:2:7;11:2:1:4;11:3:1:4.

1.2 I: Te4Al4Cly4, equivalentemente Tes(AlyCly)2. Il: Teq AlyClg, equivalentemente
Te4(AICly),.

¢ 1.3 Ambos contienen el dication ciclotetratelurio, Te42+, SMILES [Te+]1=[Te+][Te]

[Te]l. Los aniones son:
e I: heptaclorodialuminato(1-), Al;Cl;~, SMILES C1[A1-](Cl)(Cl)[Cl+][Al-](Cl)
(Cl)cl.
e lI: tetracloroaluminato(1-), A1Cl, ~, SMILES [Al1-](C1l)(Cl)(Cl)CL.
¢ 1.4 El cation comun es un anillo aromatico plano cuadrado con seis electrones 7. El anién
de Il es tetraédrico; el anidn de | consta de dos tetraedros que comparten un vértice
ocupado por un cloruro.
1.5 Il tiene mayor estabilidad térmica segun el criterio de volatilidad indicado.
e 1.6

Tey(ALyCly)s = Teq(AICL)s + 2 AlCI (g)

Los SMILES representan la conectividad y las cargas formales localizadas. El catidn real presenta
enlaces deslocalizados; su geometria y las geometrias de coordinacion de los aniones se
describen en el apartado 1.4, mas abajo.

\

Solucién

1.1 — Proporciones atdmicas minimas

Las proporciones de los componentes se obtienen a partir de
nA:nB:mA:(l—xA).

Teniendo en cuenta el redondeo de los valores indicados,

1:77.8:222~7:2,
II:875:125="7:1,
Immr:91.7:83~11:1.

Un mol del componente B, TeCl, + 4 AlICl3, aporta 1 mol de &tomos de Te, 4 mol de dtomos de Al y
16 mol de atomos de ClI.

Los reactivos moleculares son tetracloruro de telurio, TeCly, SMILESC1[Te](Cl)(Cl)Cl,y
tricloruro de aluminio, A1Cl3, SMILES del mondmero C1[Al](Cl)cCl.
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Para |, debe incluirse el subproducto volatil. Supongamos que su férmula contiene £ 4tomos de Te, a
atomos de Al y ¢ dtomos de Cl. Por cada mol de I:

e El balance de aluminio requiere a/4 mol de B.
e La proporcién inicial requiere 7a/8 mol de A.
e El subproducto indicado es 1/2 mol de TeCly.

Por consiguiente,

Ta a 1 9a — 4 a 1
t=—+—— == , c=16— —4— = 4a — 2.
8 4 2 8 4 2
Para que los nimeros de dtomos sean enteros, se requiere a = 4,12, 20, .. .. La posibilidad mas

pequeia es
(t,a,c) = (4,4,14),

cuya masa molar concuerda con el experimento, como se comprueba en 1.2. La siguiente posibilidad,
Te13A112Clyg, tendria una masa molar superior a 3600 gmolfl, por lo que queda descartada.

La ecuacion de formacién ajustada correspondiente es
7Te + 2 TCCI4 —+ 8 AlClg — 2 Te4A14C114 —+ TeCl4 (g)

Reproduce tanto la proporcién 7 : 2 de los componentes como el desprendimiento de un mol de TeCly
por cada dos moles de I. Por tanto,

I: Te:Al:Cl=2:2:7]

Para Il y lll, todos los 4tomos de los reactivos iniciales se incorporan a los productos:

Compuesto Reactivos iniciales Atomos de Te Atomosde Al Atomos de Cl Proporciéon minima
] TA+ B 7T+1=8 4 16 2:1:4
m 11A+ B 11+1=12 4 16 3:1:4

Por lo tanto,

I1:2:1:4, IIr: 3:1: 4.

1.2 — Férmulas moleculares
Utilizando las masas molares atémicas estandar
My, = 127.60, My = 26.98, Mg = 35.45 (gmol_l),
las masas molares de las férmulas empiricas son
Memp.1 = 2(127.60) + 2(26.98) + 7(35.45)
= 557.31 gmol !,
Memp. 11 = 2(127.60) + 26.98 + 4(35.45)

= 423.98 gmol L.

Los cocientes entre las masas medidas y las de las férmulas empiricas son

1126 £ 43 867 + 48
—— =2.0210. ———— =2.04£0.11.
557.31 0 0.08, 423.98 0 0

Ambos indican un factor multiplicador entero de 2. Por tanto,
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I= T€4A140114, II = T64A12Clg.

Sus masas molares calculadas son
My =1114.62 gmol *, M7 = 847.96 gmol
ambas dentro de los respectivos intervalos experimentales.
1.3 — Identificacion de los iones
Con el aluminio en el estado de oxidacién +3 y el cloro en el estado de oxidacién —1, la carga total que
debe tener la unidad de telurio es
I:14—4(3) =+2,
IT:8—2(3) = 42.
La banda IR de baja frecuencia respalda la existencia de un agregado de dtomos de telurio enlazados

entre si. Por tanto, ambos compuestos contienen el catién Te,'42Jr identificado anteriormente.

Cada unidad formula produce tres iones. Por tanto, un catién Te42Jr debe ir acompanado de dos
aniones cloroaluminato con una sola carga negativa:

Te4(Al2Cl7)2 — Te42+ + 2A12Cl77,
Te4(AlCl4)2 — Te42+ + 2A1C14_

Las cargas de los aniones también se obtienen directamente:
2(+3)+7(-1) = -1, (+3) +4(-1) = —1.

Asi, las sales completas, con los SMILES de sus iones desconectados, son:

| — bis(heptaclorodialuminato) de tetratelurio(2+), Te,(Al;Cly)s:
[Te+]1=[Te+][Te][Te]l.CLl[Al-](Cl)(Cl)[Cl+][Al-](CLl)(Cl)Cl.C1[Al-](CLl)(Cl)
[Cl+][Al-](Cl)(Cl)Cl

e 1l — bis(tetracloroaluminato) de tetratelurio(2+), Te4(AlCly)o:
[Te+]1=[Te+][Te][Te]l.[Al-](Cl)(Cl)(Cl)Cl.[Al-](Cl)(Cl)(Cl)Cl

1.4 — Estructuras estereoquimicas y aromaticidad

Para el dication ciclotetratelurio comun, dibuje cuatro 4tomos de Te en los vértices de un cuadrado,
conecte los vértices sucesivos y coloque un circulo dentro del anillo para indicar la deslocalizacion.
Encierre el anillo entre corchetes con una carga global de 2+. Los cuatro 4tomos son coplanares y los
cuatro enlaces del anillo son equivalentes.

El recuento de electrones de valencia es
4(6) — 2 = 22.

Los cuatro enlaces o del anillo representan 8 electrones, y un par de electrones no enlazantes en el
plano del anillo sobre cada Te representa otros 8. Los

22-8—-8=6
electrones restantes ocupan el sistema conjugado de cuatro orbitales p perpendiculares. Esto satisface
la condicion de aromaticidad de Huickel:
6 =4n + 2, n=1.
La elevada simetria es coherente con la Unica banda de tensién Te-Te observada. El doble enlace
localizado en el SMILES representa una de las estructuras contribuyentes de resonancia.
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Para Il, dibuje el anién tetracloroaluminato, A1Cl, ~, como un tetraedro: Al en su centro y cuatro
atomos de Cl en sus vértices. Una representacion con cuiias y trazos tiene dos enlaces en el plano de la
pagina, una cufia sdélida y una cufia discontinua. Enciérrelo entre corchetes con carga —1.

Para I, dibuje el anién heptaclorodialuminato, Al>Cl; ~, como dos tetraedros que comparten un
vértice:

e Un Unico cloruro forma un puente entre los dos dtomos de Al.
e Cada Al tiene ademas tres cloruros terminales.
e Por tanto, cada Al tiene cuatro cloruros vecinos en una coordinacion tetraédrica.

Esto da un total de 3 + 1 + 3 = 7 cloruros. Los dos centros de Al son equivalentes, lo que explica el
Unico entorno del aluminio en |. Su entorno contiene un cloruro puente, mientras que Il tiene cuatro
cloruros terminales alrededor del Al; esto explica los distintos desplazamientos quimicos de 2TAl.

1.5 — Estabilidad térmica relativa
El anion heptaclorodialuminato puede liberar tricloruro de aluminio volatil:
Al,Cl;™ — AICly + AlCl3 (g).

En comparacién con Il, | contiene dos unidades adicionales de A1Cl3 por catién de telurio. El
calentamiento permite que estas unidades se desprendan, dejando Il. Por tanto, segun el criterio de
volatilidad indicado,

[l tiene mayor estabilidad térmica.

1.6 — Conversion térmica

Al aplicar la conversion del anién dos veces por unidad férmula, se obtiene

Tey(Aly,Cly)y —5 Tey(AICL)s + 2 ACI; (g) |

La ecuacion conserva cuatro atomos de Te, cuatro atomos de Al y catorce dtomos de ClI. Por tanto, | se
transforma en Il al perder tricloruro de aluminio.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 2: Limite de deteccion del bismuto: métodos gravimétrico y
multiplicativo

[
El limite de deteccidn es uno de los parametros basicos del analisis cuantitativo de cantidades
traza de elementos. El limite de deteccién se expresa como la masa minima de un elemento que
puede determinarse mediante un método dado con una exactitud determinada.

Como ejemplo, consideraremos el método utilizado para determinar cantidades microscépicas de
bismuto. En 1927, el quimico aleman Berg propuso precipitar el bismuto en forma de una sal
practicamente insoluble: tetrayodobismutato de 8-hidroxiquinolinio [CoHg(OH)NH][Bil] (

M, = 862.7).

2.1 a) Dibuje las formulas estructurales del catién y del anién de esta sal.
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b) ¢Cual es el estado de oxidacion del &tomo de Bi en este compuesto?

2.2 Calcule la masa minima de bismuto (en mg) que puede determinarse de manera fiable
mediante el método de Berg, si la masa minima de precipitado que puede medirse de manera
fiable es de 50.0 mg.

Para determinar cantidades traza de bismuto, R. Belcher y sus colaboradores de Birmingham
desarrollaron un método multiplicativo. Seguin este método, se lleva a cabo una cadena de
reacciones seguida de una valoracion del producto final. A continuacién se presenta una
descripcién detallada.

Paso 1: A un pequefio volumen dado (=~ 2 cm?) de una disolucidn acidificada fria que contiene
cantidades traza de Bi3" se le afiaden, en frio, 50 mg de hexatiocianatocromato(lll) de potasio (
K3[Cr(SCN)g]), lo que provoca la precipitacion practicamente cuantitativa del bismuto.

2.3 Escriba una ecuacién idnica neta ajustada de esta reaccion.

Paso 2: El precipitado se separa por filtracién, se lava con agua fria y se trata con 5 cm?® de una
disolucién de hidrogenocarbonato de sodio al 10 %. Mediante este tratamiento, el precipitado
inicial se transforma en un precipitado de carbonato de oxobismuto(lll), (Bi0)2C03, y se liberan
iones hexatiocianatocromato(lll) a la disolucion.

2.4 Escriba una ecuacidn idnica neta ajustada de esta reaccién.

Paso 3: Al filtrado ligeramente acidificado, transferido a un embudo de decantacion, se le afladen
0.5 cm? de una disolucién saturada de yodo en cloroformo, y la mezcla se agita enérgicamente. El
yodo oxida el ligando del ion complejo a ICN e ion sulfato.

2.5 Escriba una ecuacion idnica neta ajustada de esta reaccion.

Paso 4: Transcurridos 5 minutos, se afiaden a la mezcla 4 cm? de una disolucién de H,SO,4 2 M.
La acidificacion provoca una reaccion de comproporcion con liberacion de yodo molecular.

2.6 Escriba una ecuacion idnica neta ajustada de la reaccidn que se produce al acidificar.

Paso 5: El yodo se extrae cuantitativamente con 4 porciones de cloroformo. La fase acuosa se
transfiere a un matraz, al que se afiade 1 cm? de agua de bromo, y la mezcla se agita durante 5
minutos.

2.7 Escriba las ecuaciones idnicas netas ajustadas de las reacciones que se producen al afiadir
agua de bromo. Tenga en cuenta que un exceso de bromo puede reaccionar con el cianuro de
hidrégeno para dar BrCN, y que el yoduro se oxida a 103 .

Paso 6: Para eliminar el exceso de bromo molecular, se afladen a la mezcla 3 cm?® de 4cido
metanoico (férmico) al 90 %.

2.8 Escriba una ecuacién idnica neta ajustada de esta reaccion.
Paso 7: A la disolucion ligeramente acida se le afiade un exceso (1.5 g) de yoduro de potasio.

2.9 Escriba las ecuaciones idnicas netas ajustadas de las reacciones que se producen al afiadir
K1, teniendo en cuenta que el yoduro reacciona con BrCN de manera similar a como lo hace con
ICN, para formar yodo molecular.
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Paso 8: La disolucion resultante se valora con una disolucién patrén de NayS,03 0.00200 M. Los
resultados asi obtenidos se utilizan para calcular el contenido de bismuto en la muestra tomada
para el andlisis.

2.10 a) ;Cuantos moles de tiosulfato equivalen a 1 mol de bismuto en la muestra inicial?

b) ¢Cudl es la masa minima de bismuto que puede determinarse mediante este método (suponga
que una determinacion fiable requiere al menos 1 cm?® de disolucién patréon de NaoS203 0.00200
M)?

2.11 ;Cuantas veces es mas sensible el método multiplicativo que se acaba de describir que el
método gravimétrico de Berg?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1(a) Catidn: 8-hidroxiquinolinio, CgHsNO™, oclcccc2cec[nH+]c12: quinolina
protonada en el nitrégeno de su anillo, con un grupo OH en la posicién 8. Anidn:
tetrayodobismutato(lll), [BiI4]_, [Bi-1(I)(I)(I)I:Bicentralunido acuatroadtomos de
yodo, con una carga global de —1.

2.1(b) El estado de oxidacion del Bi es +3.

e 2.2|12.1 mg Bi|.

e 23
Bi*" 4 [Cr(SCN)g]*~ — Bi[Cr(SCN)g] (s)
e 2.4
2Bi[Cr(SCN)g] (s) + 6 HCO3~ — (Bi0),CO3(s) + 2 [Cr(SCN)g]®>~ + 5CO, + 3H,0
e 25
[Cr(SCN)g]3™ + 2415 + 24 HyO — Cr®" + 6ICN 4 6 504%™ + 421" + 48 H'
. 2.6
ICN+I" +H" — I + HCN
o 2.7
I" +3Br, +3H,0 — 103~ +6Br~ +6H"
HCN +Bry — BrCN+Br~ + H"
e 2.8
HCOOH + Bry — COy +2Br~ +2H™
e 29

1037 +5I" +6H" — 31, + 3H,0
BrCN + 21~ + H" — I, + Br~ + HCN
2.10(a) | 228 mol thiosulphate per mol Bi |
2.10(b) [1.83 x 10 % mg Bi = 1.83 ug Bi|.
e 2.11(6.61 x 103 veces|
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Los nombres y los SMILES de las especies que aparecen en estas ecuaciones se recopilan al final
de la solucién.

Solucion

En los célculos se utiliza M (Bi) = 209.0 gmol . La masa férmula relativa indicada corresponde a
una masa molar del precipitado de 862.7 gmol_l.

2.1(a) Estructuras de los iones
El catidn es el 8-hidroxiquinolinio, Oclcccc2ccc[nH+]c12.

Para representarlo, dibuje los dos anillos aromaticos fusionados de seis miembros de la quinolina. El
nitrdgeno ocupa la posicidon 1 en el anillo de piridina; una un hidrogeno a este nitrégeno y asignele una
carga positiva. Una un grupo hidroxilo neutro al carbono 8 del anillo de benceno. El esqueleto aromatico
fusionado es plano. La protonacion tiene lugar en el nitrdgeno; el oxigeno fendlico conserva su
hidrogeno.

El anién es el tetrayodobismutato(lll), [Bi-](I)(I)(I)I.

Su conectividad de Lewis consiste en un dtomo central de Bi con cuatro enlaces simples Bi-I, un par de
electrones no enlazantes en el Bi y una carga global de —1. Cada yodo tiene tres pares de electrones
no enlazantes. Encierre el ion entre corchetes y coloque la carga negativa fuera de ellos. Esto describe
la conectividad y el computo de electrones; la férmula empirica no permite establecer la geometria de
coordinacién detallada de la sal en estado sdlido.

La carga formal negativa asignada al Bi en esta representacién covalente mediante SMILES no es su
estado de oxidacion.

2.1(b) Estado de oxidacion del bismuto
Cada ligando yoduro tiene un estado de oxidacion de —1. Si el estado de oxidacion del Bi es z,
z+4(-1) = —1,
por tanto,
z = +3|
2.2 Limite de deteccion gravimétrico

Hay un dtomo de Bi por unidad férmula del precipitado. Por tanto, su fraccién mésica de bismuto es

209.0

Asi, una masa minima medible de precipitado de 50.0 mg contiene
209.0

mBi’min = (500 mg)%? =12.1 mg|.

2.3 Precipitacion con hexatiocianatocromato(lll)

El cromo tiene un estado de oxidacion de +3, y cada uno de los seis ligandos tiocianato tiene una carga
de —1. Por tanto, el complejo tiene una carga de

+3+6(—1) = —3.

Se combina con Bi®* en una proporcidon 1 : 1 para formar la sal neutra e insoluble:
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Bi*" + [Cr(SCN)g]*~ — Bi[Cr(SCN)¢] (s)|

En consecuencia, cada mol de bismuto precipitado lleva seis moles de ligandos tiocianato a las
reacciones posteriores. El lavado elimina el exceso de reactivo precipitante soluble.

2.4 Conversion en carbonato de oxobismuto(lll)

El hidrogenocarbonato transforma el sélido que contiene bismuto en (BiO),CO3, mientras que el
complejo de cromo pasa a la disolucién sin alterarse. El exceso de hidrogenocarbonato también
neutraliza la acidez asociada a la formacidn de las unidades de oxobismuto.

Al ajustar el bismuto, los iones complejos, el hidrégeno, el oxigeno, el carbono y la carga, se obtiene

2Bi[Cr(SCN)g) (s) + 6 HCO3~ — (Bi0),CO; (s) + 2 [Cr(SCN)]*~ + 5CO, + 3H,0|.

Ambos miembros tienen una carga total de —6. Dos moles del precipitado original liberan dos moles del
anién complejo, lo que conserva la relacién 1 : 1 entre el Bi inicial y el complejo de cromo recuperado.

2.5 Oxidacidn de los ligandos tiocianato por el yodo

En cada ligando tiocianato, el azufre se transforma en sulfato, mientras que el carbono y el nitrégeno
forman yoduro de ciandgeno.

Primero se ajusta la reaccién para un ligando. Cuatro moléculas de agua aportan los cuatro dtomos de
oxigeno del sulfato, y ocho protones ajustan el hidrégeno. El balance de carga requiere entonces siete
iones yoduro. Junto con el dtomo de yodo del yoduro de ciandgeno, estos requieren cuatro moléculas
de yodo:

SCN™ 4+ 41, +4H,0 — ICN +SO4%~ + 71" +8H™.

Hay seis ligandos por complejo, y el cromo permanece en el estado de oxidacién +3. Por tanto,

[Cr(SCN)g]*™ 4 2415 + 24 H20 — Cr®" + 6ICN + 6S04* + 421 +48H'|.

Por cada mol de bismuto inicial, se producen
6 molICN vy 42 moliodide.

2.6 Reaccion al acidificar

El yoduro de ciandgeno reacciona con el yoduro y libera yodo molecular. El 4cido transforma el
fragmento cianuro en cianuro de hidrégeno:

ICN+I +H" — I, + HCN|.

Por tanto, los seis moles de yoduro de ciandgeno consumen seis de los 42 moles de yoduro. Por cada
mol de Bi inicial, la disolucidn acuosa contiene ahora

42 — 6 = 36 mol iodide

6 mol HCN.

El yodo molecular formado aqui, junto con cualquier exceso de yodo del Paso 3, se extrae
posteriormente con cloroformo. Por tanto, no se incluye en la valoracidn final.
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2.7 Reacciones con agua de bromo

El yoduro se oxida desde el estado de oxidacion —1 hasta +5 en el yodato, perdiendo seis electrones.
Tres moléculas de bromo aceptan estos seis electrones:

I +3Bry +3H,0 — 103 +6Br  +6H"|.

El cianuro de hidréogeno también reacciona con el bromo y forma bromuro de ciandgeno:

HCN + Bry — BrCN +Br~ + H™|.

En consecuencia, por cada mol de bismuto inicial, los productos analiticos son ahora
36 mol iodate y 6 mol cyanogen bromide.

2.8 Eliminacion del exceso de bromo

El 4cido férmico se oxida a didxido de carbono. Su carbono cambia de estado de oxidacion de +2 a +4,
aportando los dos electrones necesarios para reducir una molécula de bromo:

HCOOH + Bry — CO3 +2Br~ +2H"|.

La eliminacion del exceso de bromo evita que este libere yodo adicional cuando se afiade yoduro de
potasio.

2.9 Liberacion de yodo por el yoduro afiadido

El yodato reacciona con el yoduro en disolucién acida:

105~ +51 +6H" — 31, + 3H,0|

Asi, cada mol de yodato produce tres moles de yodo molecular.

El bromuro de ciandégeno también oxida el yoduro. Su bromo se transforma en bromuro, y su fragmento
cianuro se transforma en cianuro de hidrégeno:

BrCN + 21" + H" — I, + Br~ + HCN|.

Por tanto, cada mol de bromuro de ciandgeno produce un mol de yodo molecular.
2.10(a) Equivalente de tiosulfato del bismuto

El balance completo por cada mol de bismuto inicial es:

Etapa Cantidades derivadas de 1 mol de Bi inicial
Recuperacion del complejo de cromo 1 mol [Cr(SCN)g]3™, que contiene seis ligandos tiocianato
Oxidacion por el yodo 6 mol ICN + 42 mol I~
Acidificacién y extraccion del yodo Quedan 6 mol HCN + 36 mol I~
Tratamiento con bromo 6 mol BrCN + 36 mol IO3~

Adicién de yoduro en exceso 6 + 3(36) = 114 mol I,
La reaccién de valoracién del yodo con tiosulfato es
Io +2 52032_ — 21 + S4062_.
Cada mol de yodo consume dos moles de tiosulfato. Por tanto,
n(S,032~
(2—?’) — 2[6 + 3(36)] = [228].
n(Bi)
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De forma equivalente, cada ligando tiocianato da finalmente 19 moléculas de yodo y consume 38 iones
tiosulfato; seis ligandos dan 6(38) = 228.

2.10(b) Limite de deteccion del método multiplicativo
El volumen minimo de valorante es
lem3 =1x 1073 L.
La cantidad de tiosulfato correspondiente es
Nmin (S203%7) = (0.00200 mol L 1) (1 x 1073 L) = 2.00 x 10~ mol.
Por tanto,

2.00 x 1076

_ -9
598 = Q.77 x 10™° mol.

La masa minima de bismuto es

Mmin(Bi) = (8.77 x 107? mol)(209.0 g mol 1)
—1.83x10 °g

—1.83 x 10> mg = 1.83 ug|.

2.11 Sensibilidad relativa

Aqui se compara la sensibilidad mediante los inversos de los limites de deteccidn. El factor de mejora es

MM min,Berg

F=

M min,multiplicative
Utilizando las masas calculadas sin redondear,

121131 mg
~0.00183333 mg

Por tanto, el método multiplicativo es

= 6607.16.

6.61 x 10°% veces mas sensible|.

Nombres y SMILES de las especies de las reacciones

Los SMILES de coordinacion del cromo que aparecen a continuacion utilizan la representacion
octaédrica convencional con enlace a través del N: seis dtomos de nitrégeno donadores de los
tiocianatos rodean al cromo. Las flechas codifican los enlaces del donador al metal, pero no la
geometria octaédrica. Los SMILES separados por puntos de los sélidos idnicos describen la
composicién de la unidad formula, no sus redes cristalinas.

Especie Nombre SMILES

Tet dobi tato(lll) de 8-
[CoH¢(OH)NH][Bily] .eray.o (? |s.m.u ato(lll) de Oclccec2cec[nH+]cl2. [Bi-]1(I)(I)(I)I
hidroxiquinolinio

Bi%*+ lon bismuto(lll) [Bi+3]
Cr3t lon cromo(lll) [Cr+3]
SCN™ lon tiocianato N#C[S-]

[Cr+3](<-N#C[S-]) (<-N#C[S-]) (<-
[Cr(SCN)4]3~ lon hexatiocianatocromato(lll) N#C[S-]) (<-N#C[S-]) (<-N#C[S-])<-
N#C[S-]
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Especie

HCO3~
(Bi0)2CO3

CO,
H,0
L

I-

H+
SO4%
ICN
HCN
Bry

BrCN
103~
HCOOH
S203%~
S406%~
CHCI;
H>SO4

K+

Na™

Nombre

Hexatiocianatocromato(lll) de

bismuto(lll)

lon hidrogenocarbonato

Carbonato de oxobismuto(lll)

Dioxido de carbono
Agua

Yodo molecular

lon yoduro

lon hidrégeno

lon sulfato

Yoduro de ciandégeno
Cianuro de hidrégeno
Bromo molecular

lon bromuro

Bromuro de ciandgeno
lon yodato

Acido metanoico (férmico)
lon tiosulfato

lon tetrationato
Cloroformo

Acido sulfurico

lon potasio, un contraidn
espectador

lon sodio, un contraidn
espectador

SMILES

[Bi+3].[Cr+3](<-N#C[S-]) (<-N#C[S-1) (<-
N#C[S-1]) (<-N#C[S-]) (<-N#C[S-])<-
N#C[S-]

0=C(0)[0-]

[Bi+3].[Bi+3].[0-2].[0-2].[0-]C(=0)
[O-]

0=C=0

(0]

IT

[I-1]

[H+]

[0-15(=0) (=0)[0-]
IC#N

C#N

BrBr

[Br-]

BrC#N

[0-]1I(=0)=0
C(=0)0

[0-15(=0) (=0)[S-]
[0-]15(=0) (=0)S855(=0) (=0) [0-]
clc(cl)cl

0S(=0) (=0)0

[K+]

[Na+]

Los haluros de cianégeno y el cianuro de hidrégeno presentan disposiciones lineales de los atomos

pesados. No se necesita ninguna especificacidn estereoquimica para las especies utilizadas aqui.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: El numero de Avogadro a partir de la desintegracion del

radio

[

eulersolve.org/icho/1996/

En 1908, Rutherford, junto con H.Geiger, midié la tasa de emisién de particulas « (x) del radio (en

226

la naturaleza, este elemento esta representado por un Unico nucleido, 88Ra) y encontrd que 1.00
g de radio emite z = 3.42 x 1019 particulas a por segundo.
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En 1911, Rutherford y el fisicoquimico estadounidense B.Boltwood midieron la tasa de formacién
de helio a partir del radio. Este experimento permite obtener el valor mas preciso del nimero de
Avogadro disponible en aquella época, dado que el valor del volumen molar de un gas ideal estaba
bien establecido. Para lograr este objetivo, se introdujo en un dispositivo una muestra de una sal
de radio, purificada para eliminar los productos de desintegracion y que contenia m = 192 mg de
Ra, y se midi6 el volumen de helio desprendido. Tras 83 dias (t = 83.0 dias) de experimento, se
recogieron 6.58 mm? de He (V. = 6.58 mm?, corregido a 0°C y 1 atm).

Para comprender los resultados de este experimento, necesitaremos el esquema cinético de la
desintegracion radiactiva del Ra, que se presenta a continuacion (los periodos de
semidesintegracion figuran sobre las flechas y el tipo de desintegracién, debajo de ellas).

Ra>1503 years o, 3.830(L:iay§ RaA 3.02 min raB 26.{&33 MmN Rac 19.I73 min

27.1 yeg[sRaE5_dBaYi. Po 13842 pp (stable)

. .1.63x104s
RaC a0 RaD B

(RaA - RaE son productos intermedios de la desintegracion del radén).

3.1 Escriba las seis primeras desintegraciones radiactivas utilizando la notacién moderna e
indicando los nimeros atémicos y masicos de todos los nucleos implicados.

Como primera aproximacion, de cardcter preliminar, puede suponerse que los periodos de
semidesintegracion de todos los productos de desintegracion del radio, excepto los de RaD y Po,
son despreciables en comparacion con el tiempo de medida ¢. Utilizando esta aproximacion,
realice los siguientes célculos.

3.2 a) ;Cuéantos dtomos de helio se habian formado por cada dtomo de radio desintegrado al cabo
de 83 dias?

b) ¢Cudntos dtomos de helio se formaron en total durante el experimento?
3.3 Calcule un valor aproximado del nimero de Avogadro a partir de los datos anteriores.

Para calcular el nimero de Avogadro con mayor precision, no puede despreciarse el periodo de
semidesintegracion del raddn, Tl/z(Rn) = 3.83 dias, ya que es comparable con la duracion del
experimento t y no todos los dtomos de radén se habian desintegrado al finalizar el experimento.

3.4 Elija cudl de las graficas siguientes representa la dependencia temporal del nimero Ng,, de
atomos de raddn durante el experimento.

A

NRn

B

NRn

NRn

0 10 20 30 40 ¢ days
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0 10 20 30 40 ¢ days

0

10 20 30 40 r.days O

10 20 30 40 ¢ days
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3.5 Elija cudl de las graficas siguientes muestra la dependencia temporal del volumen de helio
durante el experimento.

E F G H
VHe VHe VHe VHe

1 1 1

0 10 20 30 40 t,days 0O 10 20 30 40 t,days O 10 20 30 40 r,day O 10 20 30 40 ¢, days

3.6 Elija la relacion entre la constante de desintegracion k de un nucleido cualquiera y su periodo
de semidesintegracion Tl/z.

3.7 a) Utilizando el esquema cinético simplificado

Ra —4 3 Rn —% 5 RaA

(donde k1 y k2 son las constantes de velocidad de las reacciones correspondientes) y la grafica
que ha seleccionado en la pregunta 4, escriba una relacion entre el nimero de atomos de radon al
finalizar el experimento, Nﬁn, y el nUmero de atomos de radio, Ng,.

b) Calcule NI’{n utilizando la tasa de desintegracion del radio indicada anteriormente (
x = 3.42 x 10 particulas o por gramo de radio y por segundo).

3.8 ;Cuantos atomos de helio podrian formarse a partir de los atomos de raddn restantes al
finalizar el experimento, Nﬁn, si todos estos dtomos se hubieran desintegrado hasta RaD?

3.9 Utilizando las soluciones de las preguntas anteriores, calcule una mejor aproximacion de:
a) el nimero de dtomos de helio formados;

b) el nimero de Avogadro.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1: Las seis primeras desintegraciones son o, a, a, 3, 87, @, y producen sucesivamente
222pn, 218Po, 214Pb, 21Bi, 2l4Po y 29Pb. Las ecuaciones ajustad t
seRn, 34Po, “59Pb, “33Bi, “g4Poy “g Pb. justadas se presentan a
continuacion.

e 3.2(a): 4 4tomos de helio por atomo de radio desintegrado.

e 3.2(b): 1.88 x 107 atomos de helio.

e 3.3: Ny ~ 6.41 x 10% mol %

e 3.4: Gréfica C.

e 3.5: Grafica F.

e 3.6: ]{3 = 1112/T1/2.

o 3.7(a): k1 Ng, = ko N}, porlo que N, ~ (k1/k2)Nga.
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e 3.7(b): Nﬁn = 3.13 x 10" atomos de radén.

o 3.8: 3N}, = 9.40 x 10" 4tomos de helio adicionales.
e 3.9(a): 1.79 x 107 4tomos de helio.

e 3.9(b): Na ~ 6.09 x 10%* mol*.

0°Cy 1atm.

.

Solucion

Los valores numéricos de la constante de Avogadro se calculan utilizando V,, = 22.4 L mol ! a

3.1 — Las seis primeras desintegraciones radiactivas

En una desintegracién o, el nimero masico disminuye en cuatro y el nimero atémico disminuye en dos.

En una desintegracion 37, el nimero masico permanece invariable y el nimero atémico aumenta en
uno. La aplicacion sucesiva de estas reglas da:

Designacion histéorica Nucleido en notaciéon moderna Nombre
Ra 22'Ra Radio-226
RN >2Rn Radoén-222
RaA 2§ZP0 Polonio-218
RaB 23Pb Plomo-214
RaC 2eBi Bismuto-214
RaC’ 2iPo Polonio-214
RaD 29Pb Plomo-210

Las ecuaciones nucleares ajustadas son

2§gRa — 2§§Rn + gHe,
zgan — 2§ZP0 + gHe,

218 214 4
g1Po — “3Pb + 5He,

214 2141y: 0 _
gaPb — “g3Bi+ _je + v,
214 214

33Bi — 24Po+ Je + 7,

218Po — 20Pb + ;He.

Aqui, 7. es un antineutrino electrénico. Cada ecuacién conserva el nimero masico y la carga eléctrica.

Una particula a es un nucleo de helio-4, 4He2+, SMILES [ 4He+2]. Tras adquirir dos electrones, se

convierte en un atomo neutro de helio-4, 4He, SMILES [4He]. Por tanto, cada particula a emitida

aporta un atomo de helio recogido.

3.2(a) — Atomos de helio por atomo de radio desintegrado

En la primera aproximacidn, las transformaciones del radio hasta RaD se producen de forma
practicamente inmediata. En esta parte de la cadena tienen lugar cuatro desintegraciones «:

e De radio-226 a radén-222.
e De raddn-222 a polonio-218.
e De polonio-218 a plomo-214.
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e De polonio-214 a plomo-210.

RaD tiene un periodo de semidesintegracién de 27.1 afios, mucho mayor que 83 dias, por lo que, con
este grado de precision, se desprecia su desintegracion posterior. En consecuencia,

4 4tomos de helio por 4tomo de radio desintegrado.

3.2(b) — NUmero total de atomos de helio en la primera aproximacion

El periodo de semidesintegracion del radio supera los 1500 afios, por lo que su actividad es
practicamente constante durante 83 dias. La tasa de desintegracién del radio de la muestra es

R=mz = (0.192 g)(3.42 x 10 g 's) = 6.5664 x 10 s .
La duracion es
t = 83.0 x 24 x 3600 = 7.1712 x 10° s.
Por tanto, el nimero de dtomos de radio que se desintegran es
D = Rt = (6.5664 x 10%)(7.1712 x 10%) = 4.708896768 x 10%.

Multiplicando por cuatro,

N = 4D = 1.8835587072 x 107,

e —

0, con tres cifras significativas,

NV =1.88 x 107 stomos.

e —

3.3 — Primera aproximacion del nimero de Avogadro

Utilizando el volumen molar estdndar de un gas ideal en las condiciones indicadas,
Vi = 22.4 L'mol Vite = 6.58 mm?® = 6.58 x 10 ° L.

La cantidad de sustancia de helio recogido es

Vie 6.58 x107°
Ve 224

NHe — 2.9375 x 10~ mol.

Por tanto,

0 Ny _ 1.8835587072 x 107

N =16.41 x 10%* mol ! |.

AT nge 2.9375 x 107

3.4 — Dependencia temporal del niimero de atomos de radén

Inicialmente, la muestra purificada no contiene radén. El radio produce radoén a una tasa
aproximadamente constante R, mientras que el raddn se desintegra a una tasa ko Ng,. Por tanto,

dNgn
R o R kyNpa,  Nga(0) = 0.
dt
La solucidn es
Ninlt) = 25 (1 — eH2t).
ko

El nimero de dtomos de raddn parte de cero, aumenta con una pendiente que disminuye
progresivamente y se aproxima a una meseta de valor R/k2. Asi, la grafica correcta es

[c]
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3.5 — Dependencia temporal del volumen de helio

Cada desintegracion del radio aporta inmediatamente un dtomo de helio. Cada desintegracion del
radon, seguida de las de los productos intermedios de vida corta hasta RaD, aporta tres mas. Asi,
dNye

dt

La tasa de produccién de helio aumenta desde R inicialmente hasta 4R una vez que el nimero de

= R+ 3ksNrn = R (4 — 3.

atomos de radon alcanza el equilibrio. En particular,
d? Ny,
dt?

El volumen de helio es proporcional a Nge, por lo que aumenta con una curvatura hacia arriba y

— 3Rkoe 2t > 0.

finalmente su evolucién se vuelve casi lineal. La gréfica correspondiente es

[F].

La curva idealizada tiene una pendiente inicial distinta de cero porque el propio radio emite particulas o
desde el principio.

3.6 — Constante de desintegracion y periodo de semidesintegracion

La desintegracion radiactiva sigue la ley

Al cabo de un periodo de semidesintegracion,

NTp) 1
N(O) 2 ’

Tomando logaritmos se obtiene

k

_m.

3.7(a) — Relacion entre los niimeros de atomos de radén y de radio

La tasa de produccién de radodn es
R — klNRa.

Bajo la aproximacién de que el nimero de dtomos del nucleido progenitor es constante, la relacion para
un tiempo finito es
kiNRr
/ _ a —kgt
Ny, = =52 (1= 7).
2

Al cabo de 83.0 dias,
e—kgt — 2—83.0/3.83 — 92.99 % 10—7,

por lo que el raddn se encuentra practicamente en su meseta de equilibrio. En consecuencia, las tasas
de produccién y desintegracion son iguales:

k1NRa ~ kaNg, |

o bien
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k
Nj, =~ k—;NRa .

3.7(b) — NUimero de atomos de radon restantes

La constante de desintegracion del raddn es
B In2
~3.83 x 86400 s

ks — 2.09466 x 10 %571,

Por tanto,

R 6.5664 x 107 s™!
ky  2.09466 x 10 %51

La inclusion del factor correspondiente al tiempo finito no modifica este resultado redondeado.

Ng, ~ = [3.13 x 10" 4tomos|.

3.8 — Helio que auin puede obtenerse del raddén restante

Entre el radén-222 y RaD se producen tres desintegraciones «. Por tanto, cada dtomo de raddn
restante produciria tres 4tomos de helio adicionales al transformarse en RaD.

Utilizando el nimero de atomos de radén sin redondear,

NHe additional = 3Ng, = 3(3.13483 x 10%°) =]9.40 x 10'° atomos|.

La particula «v inicial de la transformacion del radio en raddn ya se ha emitido, por lo que no se incluye
en esta produccioén adicional.

3.9(a) — Valor mejorado del niimero de atomos de helio formados

La primera aproximacion contabilizaba cuatro 4tomos de helio por cada desintegracion del radio. Por
tanto, incluia tres dtomos de helio alin no producidos por cada dtomo de raddn que seguia presente al
finalizar el experimento.

Restando esta produccion pendiente,
Nue = 4Rt — 3Ny,
Numéricamente,

Ny = 1.8835587072 x 1017 — 9.4044986 x 10'° = 1.7895137 x 10",
Asi,

Npe = 1.79 x 10'7 atomos.

3.9(b) — Valor mejorado de la constante de Avogadro

La cantidad de sustancia de helio medida sigue siendo 2.9375 x 10" mol. Por tanto,

17
N, = Nue _ 17895187 x 1017 oo g

THe 2.9375 x 1077

Este resultado incorpora el tiempo de vida finito del raddn y mantiene las aproximaciones del problema
para los demds productos de desintegracion.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.
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Problema 4: Equilibrios cromato-dicromato y precipitacion

[
La precipitacion se utiliza ampliamente en los métodos clasicos de analisis cuantitativo y
cualitativo para la separacion de iones. La posibilidad de separacién esta determinada por las
concentraciones de equilibrio de todas las especies en la disolucién que se va a analizar.

El dicromato de potasio es uno de los reactivos precipitantes mas utilizados. En las disoluciones
acuosas de Cr(VI) se establecen los siguientes equilibrios.

HCrO, &= H* +CrO} log Ki = -6.50
2HCrO, & Cr,0% +H,0 log K> = 1.36

4.1 Calcule las constantes de equilibrio

a) CrO% +H,0 2 HCrO, + OH
b) Cr,0* +20H = 2CrO? +H,0

El producto idnico del agua es Kw = 1.0 X 1074,

4.2 ;En qué sentido se desplazard el equilibrio 1b al afiadir los siguientes reactivos a la disolucion
acuosa de dicromato de potasio?

a) KOH

b) HCI

c) BaCl,

d) H,O

El producto de solubilidad del BaCrO, es 1.2 x 10 1%, EI BaCr,0- es muy soluble en agua.
4.3 Calcule el valor del pH de las siguientes disoluciones

a) 0.010 M K2CrOy4

b) 0.010 M K2Cr207

c) 0.010 M K2Cr207 + 0.100 M CH3COOH

La constante de disociacion del acido acéticoes K, = 1.8 x 10°.

4.4 Calcule las concentraciones de equilibrio de los siguientes iones en la disolucion de

a) CI‘O427
b) CI‘QO72_
El Pb2+ y el AgJr forman compuestos poco solubles con los iones cromato y dicromato.

Los productos de solubilidad de estos compuestos se indican a continuacioén.

PbCrOy Kg=12x10"1"
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AngI‘O4 Ksz =13 x 10_12
AgsCry07 K,z =11x10"1

A la disolucién acuosa de la mezcla de 1.0 x 1072 M Pb(NO3), y 2.0 x 10~* M AgNOj; se
afiadié un volumen igual de una disolucién 0.020 M de K5Cr,0O7 en 0.200 M CH;COOH.

4.5 a) ;Precipitara el Pb2*?
b) ¢Precipitard el Ag™?
c) ¢Se lograra asi una separacion cuantitativa de los iones Pb%* y Agt?

La precipitacion cuantitativa se alcanza si la concentracion residual del ion que precipita no es
superioral x 1076 M.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 41(a): K =3.2x 1078
41(b): K = 4.4 x 103,
4.2(a): Hacia la derecha, hacia el cromato.

4.2(b): Hacia la izquierda, hacia el dicromato.
4.2(c): Hacia la derecha, al precipitar el cromato de bario.

4.2(d): Hacia la derecha; la dilucion eleva el pH y aumenta la fraccidon de cromo presente
como cromato.

4.3(a): pH = 9.25.

4.3(b): pH = 4.20.

4.3(c): pH = 2.87.

4.4(a): [CrO4>7] = 3.0 x 10 ° M.

4.4(b): [Cr20727] = 3.7 x 107> M.

4.5(a): Si, como cromato de plomo(ll), PbCrOy.

4.5(b): No; no precipita ni el cromato de plata ni el dicromato de plata.

4.5(c): Si. La concentracion residual es [Pb?"] a2 4.9 x 102 M, incluido el efecto de la
precipitacion sobre los equilibrios de la disolucion; la plata permanece disuelta.

\

Solucion

Se supone un comportamiento ideal de las concentraciones, con una actividad del agua igual a la
unidad. Todos los logaritmos son decimales.

Las identidades moleculares e idnicas utilizadas a continuacion son:

Especie Nombre SMILES
CrO,2%~ lon cromato [0-]1[Cr](=0) (=0)[0-]
HCrO4™ lon hidrogenocromato O[Cr](=0) (=0)[0-]
Cr,0,2~ lon dicromato [0-1[Cr](=0) (=0)0[Cr](=0) (=0)[0-]
H* lon hidrégeno, que representa el protén acuoso  [H+]
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Especie Nombre SMILES

OH™ lon hidréxido [OH-]

H>O Agua o]

CH3COOH Acido acético cC(=0)0
CH3COO~  Ion acetato CC(=0)[0-]

K+ lon potasio [K+]

Ba?t lon bario(ll) [Ba+2]

Pb2t lon plomo(ll) [Pb+2]

Agt lon plata(l) [Ag+]

Cl~ lon cloruro [Cl-]

NOj3~ lon nitrato [O-1[N+](=0)[0O-]

Los SMILES de los oxoaniones de cromo especifican la conectividad y una representacion localizada de
los enlaces. Cada atomo de cromo presenta una coordinacion tetraédrica de oxigeno; el dicromato
consta de dos tetraedros que comparten un oxigeno. Los SMILES no especifican estas geometrias ni la
solvatacion acuosa del protdn. Los SMILES de las sales que aparecen mas adelante, con componentes
separados por puntos, especifican la composicion de la unidad férmula, no la estructura cristalina.

Escribimos

h=[H'], z=[HCrOs ], y=[CrO4*], 2z=][Cr207*7].
Los equilibrios proporcionados son

HCrO;, = H" 4 CrO4%", K, = % =109 =3.1623 x 107,

2HCrO,~ = Cry0.% + H,0, K,— 12 — 103 — 22.9087.
X

El balance de cromo es
Cor =z +y+ 22
donde C¢r contabiliza los moles de atomos de cromo por litro.
4.1(a)
La reaccion solicitada es
CrO,* +H,0 = HCrO, +OH".

Al sumar el inverso del primer equilibrio proporcionado a

H,O — H' + OH™
se obtiene

Kw 10x10 "

_ —7.50
Kl 10—6.50 =10 :

Ky =

Por tanto,

K, =32x10"%|
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4.1(b)
La reaccidn solicitada es

Cry072~ +20H = 2Cr04% + H-0.

Combinamos

1
Cry072~ + H,0 = 2HCrO4 ", K=—,
K,
con el doble de
_ RN 2 Kl
HCrO4 + OH™ — CrO4° + H»0, K=—.
K

Por lo tanto,
Ko L (K 2
- Ky \ Ky )’

log K = —1.36 + 2(—6.50 + 14.00) = 13.64,

de modo que

K = 4.4 % 10"

4.2(a)
Los sentidos se refieren a la reaccién tal como estd escrita en 4.1(b).
La adicién de hidréxido de potasio aumenta [OH ], desplazando
Cr207% +20H™ = 2CrO4* +H,0
hacia la derecha.
4.2(b)
El &cido clorhidrico aporta iones hidrégeno, que consumen hidroxido:
H" + OH™ — H»O0.
El equilibrio se desplaza hacia la izquierda. Su forma impulsada por el dcido es
2Cr0,% +2H" = Cr,0,2 + H,0.
4.2(c)
Los iones bario eliminan cromato por precipitacion:
Ba?" 4 CrO4*>" — BaCrOy(s).
El sélido es cromato de bario, [Ba+2].[0-][Cr](=0) (=0)[0-].

La eliminacién de cromato desplaza el equilibrio hacia la derecha. La solubilidad indicada del dicromato
de bario excluye una precipitacidn competitiva de dicromato en este tratamiento.

4.2(d)
La dilucion desplaza el equilibrio hacia la derecha.

La disolucién de dicromato de potasio es acida. La dilucidn disminuye h, eleva el pH y, por tanto,
aumenta
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Ky
h

Esta conclusidon también puede comprobarse directamente a partir de los balances acoplados. Para el
dicromato de potasio solo,

OH | =

K] =Ce =z +y+ 22
La electroneutralidad da

[K"]+h=2+2y+2z+[OH |,

por lo que
Kw
h=y+—
YT
Asi,y = h — Kw/h. Junto con
hy 5
T = E’ z = Koz~
el balance de cromo muestra que una disminucién de Cc; disminuye h e . Sin embargo,
2
y_ K
z  Kyh?y

aumenta. Por tanto, la relacién cromato/dicromato aumenta. La dilucién disminuye la concentracion
absoluta de cromato, a la vez que aumenta su fraccién del cromo total.

4.3(a)

Para el cromato de potasio 0.010 M, la hidrdlisis produce concentraciones aproximadamente iguales de
hidrogenocromato e hidréxido:

CrO,%~ + H,0 = HCrO, + OH .

Seat = [OH’]. Despreciando inicialmente la pequefia disminucién de concentracién debida a la
hidrdlisis,

Por lo tanto,

t ~ \/(3.1623 x 107%)(0.010) = 1.78 x 10> M.
En consecuencia,

pOH = 4.75, pH = 9.25].

La fraccién hidrolizada es de solo aproximadamente el 0.18%. Ademas,
2~ Kot? ~ 7.2 x107° M,

por lo que la formacidén de dicromato es despreciable en este caso. La resolucién de los balances
completos da pH = 9.2498.

4.3(b)

Para el dicromato de potasio 0.010 M,
Ccr = 0.020 M.
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Como se mostré en 4.2(d),
h=y+[OH | ~y.
Por tanto, el equilibrio acido da

h2 ~ Kl.’L‘.

Como y es pequefia en comparacion con la concentracion total de cromo, resolvemos primero

z + 2K,z> ~ 0.020.

La raiz positiva es

V/1+ 8K5(0.020) — 1
r =~

= 1.2658 x 1072 M.
4K,

Por consiguiente,

h ~ \/(3.1623 x 1077)(1.2658 x 1072) = 6.33 x 107° M,

prr=120]

Al mantener todas las especies en los balances se obtiene h = 6.3196 x 107 My pH = 4.1993.

4.3(c)
El acido acético se disocia segun

CH3COOH — H" + CH3C0OO0 .
Su concentracion total es Cy = 0.100 M, por lo que

KaCA
K,+h’

Las concentraciones de cromo y potasio se mantienen en
Cor = [K'] = 0.020 M.

La combinacion de sus balances de materia y de carga da

[CH;CO0 | =

h =y + [CH,COO] + %

La estimacion habitual para un acido débil es

h~+K,Cp = \/(1.8 X 10*5)(0.100) =1.34 x 1073 M.
Para realizar una comprobacién que incluya la especiacién del cromo, resolvemos
le

T+ + 2K,2% = 0.020,

Kz K,(0.100) Ky
h * K,+h + h -~

h

Estas ecuaciones dan
h =1.33418 x 10 3 M, z = 1.26570 x 1072 M,

y, por tanto,

P =27)

eulersolve.org/icho/1996/

24/45



4.4(a)
Utilizando los valores de equilibrio de 4.3(c),
Kz (3.1623 x 10_7)(1.26570 X 10_2)

CrO,2 ] = =
S 1.33418 x 102

Por tanto,

[CrO4>7] = 3.0 x 107° M|

4.4(b)
Andlogamente,
[Cr207%7] = Kaz? = 22.9087(1.26570 x 10~%)? = 3.66998 x 10> M.

Por tanto,

[Cry0,27] = 3.7 x 1073 M|,

4.5(a)

La mezcla de volumenes iguales reduce a la mitad cada concentracion analitica. Antes de la
precipitacion,

[Pb2*]y = 5.0 x 1074 M, [Agt]p = 1.0 x 1074 M.

Las concentraciones formales de dicromato y acido acético pasan a ser 0.010 M y 0.100 M,
respectivamente, coincidiendo con las de 4.4.

Para el cromato de plomo, el producto idnico inicial es
Qpb = [Pb?"]o[Cr0,27] = (5.0 x 1074)(3.0 x 107%) = 1.5 x 107°.
Como
Qpp, > K =1.2x 10714,
el plomo precipita:
Pb2t + CrO,4%~ — PbCrOy(s).
El sdlido es cromato de plomo(ll), [Pb+2].[0-]1[Cr](=0) (=0)[0O-].

Los equilibrios del cromo reponen el cromato a medida que se consume. Por ejemplo, la reaccidn neta
utilizando hidrogenocromato es

Pb*" + HCrO,  — PbCrOy4(s) + H'.
4.5(b)
Los dos posibles precipitados de plata son:

e Cromato de plata(l), [Ag+].[Ag+].[0-]1[Cr](=0)(=0)[0O-].
¢ Dicromato de plata(l), [Ag+].[Ag+].[0-]1[Cr](=0) (=0)0[Cr](=0)(=0)[0-].

Sus equilibrios de precipitacién son

2Ag" + CrO4* = AgyCrOy(s)
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2Ag" + Cry07% = AgsCry07(s).
Para el cromato de plata,
Qagcr = [AgT]5[Cr04%7] = (1.0 x 107)?(3.0 x 107%) = 3.0 x 107" < 1.3 x 10 "2,
Para el dicromato de plata,
QagDi = [AgT]3[Cr20727] = (1.0 x 107*)?(3.670 x 107°) = 3.67 x 10! < 1.1 x 10717,

Por tanto, no precipita ninguna de las dos sales de plata. La comprobacion del equilibrio final que se
presenta a continuacion confirma esto tras la precipitacion del plomo.

4.5(c)
Utilizando la aproximacién de reactivo en exceso, la concentracion residual de plomo es
—14
[CrO4%7]  3.0x 1076

Este valor ya estd muy por debajo del limite exigido de 1.0 X 1078 M.

=4.0 x 1079 M.

Para una comprobacién mas completa, tenemos en cuenta tanto la eliminacion de cromo como la
acidez liberada durante la precipitacion. Sean

p=[Pb?"], s=5.0x10"*—p,

donde s es la cantidad de cromato de plomo precipitado por litro.

El balance final de cromo y la condicién de solubilidad del plomo son

z+y+22=0.020 — s, py = K.
La electroneutralidad, incluidos los iones espectadores, da
K,(0.100) Kw
K.+ h R
Juntocony = K z/hy 2z = K,x?, estas ecuaciones dan
h =1.609 x 1073 M,
y=2.442 x 1075 M, z=13.536 x 103 M,

h=s+y+

p=49x10""M < 1.0 x 1076 M|.

Como la plata permanece a 1.0 x 10~4 M, sus productos i6nicos finales son
Qagor =244 x 10" < K5, Qagpi =354 x 1071 < K.

Por lo tanto, el plomo precipita cuantitativamente mientras que la plata permanece disuelta, con lo
que se logra la separacion especificada.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.
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Problema 5: Potenciometria y espectrofotometria del hierro y sus
complejos con cianuro

[
Los métodos potenciométricos y espectrofotométricos se utilizan ampliamente para determinar
concentraciones y constantes de equilibrio en disolucidon. Ambos métodos se emplean con
frecuencia de forma combinada para lograr la determinacién simultanea de varias especies.

La disolucién I contiene una mezcla de FeCl, (aq)) y FeCls (aq), v la disolucién Il contiene una
mezcla de K4Fe(CN)g y K3Fe(CN)g. Las concentraciones de las especies que contienen hierro
satisfacen las relaciones [Fe?*]; = [Fe(CN)¢* |y [Fe*]1 = [Fe(CN)¢3|m. El potencial de
un electrodo de platino sumergido en la disolucion | es de 0.652 V, mientras que el potencial de un
electrodo de platino sumergido en la disolucidon Il es de 0.242 V. La transmitancia de la disolucién
I, medida con respecto a la disolucion I a 420 nm, es del 10.7 % (longitud del trayecto dptico

[ = 5.02 mm). Los complejos Fe(CN)g*~, Fe(H50)63" y Fe(H50)62" no absorben luz a 420
nm.

La absortividad molar a esta longitud de onda es e([Fe(CN)g3~]) = 1100 M~ cm 1.
El potencial redox estéandar de Fe(H,0)¢%" /Fe(H50)62" es de 0.771 V.
El factor que precede al logaritmo en la ecuacién de Nernst es 0.0590.

5.1 Escriba las ecuaciones de Nernst para los sistemas redox de
a) la disolucion I,
b) la disolucion Il.

5.2 ;Cuales son las unidades del factor 0.0590 que precede al logaritmo en la ecuacion de
Nernst?

5.3 Calcule el cociente de las constantes de estabilidad S[Fe(CN)¢*]/B[Fe(CN)s*].

5.4 ;Cudl es el intervalo absoluto de variacién de las siguientes magnitudes fisicas?
a) transmitancia T’
b) absorbancia A.

5.5 Esboce las gréficas de la dependencia con la concentracidén que satisfacen la ley de Lambert-
Beer para

a) la absorbancia A4;

b) la transmitancia T

c) la absortividad molar €.

5.6 Calcule las concentraciones de
a) Fe?* en la disolucién I;
b) Fe3* en la disolucién II.

5.7 Al mezclar las disoluciones | y Il se obtiene un color azul intenso. ;Qué especie se caracteriza
por este color? Escriba la ecuacién de la reaccion.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 51(a)
Er = 0.771 V + (0.0590 V) log;, [Fe]:
[Fe?t]y
e 5.1(b)
[[Fe(CN)6)* ]
[[Fe(CN)g]* ]’

En = E&y + (0.0590 V) logy, Ey = 0.361 V.

e 5.2 Voltios, V.
e 53

Bl[Fe(CN)e]*"]
Bl[Fe(CN)s|*"]

e 54(a)0 < T <1, o0del 0% al 100%.
e 54(Mb)0< A < o00; A— +oocuandoT — 0.

— 8.90 x 10°|.

e 5.5(a) A = elc: una recta que pasa por el origen, con pendiente &l.

e 55(b)T = 10’ una curva exponencial decreciente, convexa hacia arriba, que comienza
enT = 1y se aproxima a cero.

e 5.5(c) € es independiente de la concentracion: una recta horizontal.

e 5.6(a)

[Fe?t]; = 0.183 M|,

e 5.6(b) La concentracion de ferricianuro determinada es

[Fe(CN)g)® | = 1.76 x 103 M|.

Esta es la concentracién de hierro(lll) unido en el ferricianuro. La concentracién de ion libre
[Fe3+]H, interpretada literalmente, no puede determinarse a partir de los datos
proporcionados.

e 5.7 Azul de Prusia, hexacianidoferrato(ll) de hierro(lll), representado convencionalmente
como Fey4[Fe(CN)gls:

4Fe*" 4 3[Fe(CN)g]*™ — Fey[Fe(CN)gls(s)|.

L

Solucion

Se utilizan logaritmos en base 10 y la forma de la ecuacién de Nernst expresada en concentraciones
que presupone el problema. En disolucién acuosa, la notacién abreviada Fe?t y Fe3* designa iones
hidratados.

Los nombres y los SMILES de las especies utilizadas a continuacion son:
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Especie Nombre SMILES

Fe?t lon hierro(ll) [Fe+2]
Fe3t lon hierro(lll) [Fe+3]
H>,O Agua o]

[Fe+2](<-[OH2]) (<-[OH2])(<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-

Fe(H;0)6)*" lonh hierro(l
[Fe(H,0)¢] on hexaaquahierro(ll) [OH2])<—[OH2]

[Fe+3](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH21]) (<-

[Fe(H20)6]3+ lon hexaaquahierro(lll) [OH21)<— [OH2]

CN™ lon cianuro [C-]#N

[Fe(CN) ]4, Hexacianidoferrato(ll), [Fe+2](<-[C-1#N) (<-[C-]#N) (<=[C—-]#N) (<-[C-]#N)
6 ferrocianuro (<-[C-]1#N)<-[C-]#N

[Fe(CN) ]37 Hexacianidoferrato(lll), [Fe+3](<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]1#N)
6 ferricianuro (<=[C-]#N)<-[C-]#N

Estos SMILES de coordinacién utilizan flechas para los enlaces dativos. Los complejos de nimero de
coordinacién seis son octaédricos; los ligandos cianuro se unen al hierro central a través del carbono.
Los SMILES mostrados no especifican la geometria octaédrica.

5.1 — Ecuaciones de Nernst
(a) Disolucidn I. La semirreaccion de reduccion es
[Fe(H20)6)*" + e~ = [Fe(H50))".
Se transfiere un electrén, por lo que
Er = E;)q + (0.0590 V) log;, [Fe_3+]1,
[Fe?*]y
donde E; = 0.771 V.
(b) Disolucion Il. La semirreaccion correspondiente es
[Fe(CN)g]*™ + e~ == [Fe(CN)gl* .
Por tanto,
[[Fe(CN)g]* Ju
[Fe(CN)g]* |

Las igualdades de concentraciones dadas hacen que los dos cocientes entre las concentraciones de las

Ey = E2y + (0.0590 V) log,,

formas oxidada y reducida sean iguales. Al restar las dos ecuaciones de Nernst se obtiene
Ey — BEn = E,, — B¢y,
de donde
B¢y = 0.771 — (0.652 — 0.242) =[0.361 V]
5.2 — Unidades del factor que precede al logaritmo

El logaritmo es adimensional, por lo que su coeficiente debe tener las mismas unidades que el potencial
del electrodo: voltios.
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De forma equivalente, para una reaccion de un electron, el coeficiente es 2.303RT/ F', cuyas unidades
son

S —JCl=vV.

5.3 — Cociente de las constantes de estabilidad

Utilizando la notacidn abreviada para los iones acuosos, los equilibrios de formacion de los complejos
son
Fe’" + 6 CN™ = [Fe(CN)¢]*,
Fe’™ + 6 CN~ + [Fe(CN)g)*".
Sus constantes globales de formacién se definen mediante
[Fe(CN)qJ*-

By — [Fe(CN)g]* ]
[Fe3t][CN-]6 1

pm = ~ [FeH][CN-J6

Al dividir y reordenar se obtiene
[Fe®*] _ [[Fe(CN)e]"] Bu
[Fe**]  [[Fe(CN)e]*] A

La sustitucién en la ecuaciéon de Nernst de los iones acuosos muestra que

E¢y = Eg, — (0.0590 V) logy %

En consecuencia,

logy, B _ 0.771 — 0.361 — 6.94915,
B 0.0590

Bm — 8.90 x 106,

II

Por tanto, el cianuro estabiliza el hierro(lll) con respecto a su ion acuoso libre mucho mas intensamente
de lo que estabiliza el hierro(ll), lo que reduce el potencial de reduccién del par complejado.

5.4 — Intervalos de transmitancia y absorbancia

(a) La transmitancia es el cociente entre la intensidad de la luz transmitida y la de la luz incidente:

I
T=—.
Iy
Para una muestra absorbente,
0<T<1]|

Los extremos corresponden a la atenuaciéon completa y a la transmision completa.

(b) La absorbancia es

Asi, T = 1da A =0, y A aumenta sin limite cuando T" se aproxima a cero:

===
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Cuando la transmisidon es exactamente cero, la absorbancia es infinita en el sentido del limite.
5.5 — Graficas de la dependencia con la concentracion

A longitud de onda y longitud del trayecto dptico fijas, la ley de Lambert-Beer es
A = €le, T =104 = 107,
En cada gréfica, sitle la concentracion c en el eje horizontal.

(a) Absorbancia. En el eje vertical se representa A, que es adimensional. Dibuje una recta que pase
por (0, 0), creciente y con pendiente &l.

(b) Transmitancia. En el eje vertical se representa T’, ya sea como fraccién o como porcentaje. Dibuje
una curva suave decreciente que comience en (0, 1), o en (0,100%). Es convexa hacia arriba y se
aproxima asintéticamente a I' = 0, sin alcanzar el cero a ninguna concentracion finita.

(c) Absortividad molar. En el eje vertical se representa ¢, en M1lem™ L Dibuje una recta horizontal,
porque € es independiente de la concentracion en el régimen de validez de la ley de Lambert-Beer. Para
el ferricianuro a 420 nm, esta recta se encuentra en

e=1100M tem 1t
5.6 — Concentraciones

Solo el ferricianuro absorbe a la longitud de onda indicada. Por tanto, la disoluciéon | proporciona una
referencia no absorbente bajo las hipdtesis establecidas.

Se convierten las magnitudes experimentales:

T = 107 = 0.107, [l =5.02 mm = 0.502 cm.
100

La absorbancia es
A=— 10g10(0.107) = 0.970616.

Por tanto, la concentracion de ferricianuro es

A 0.970616
Fe(CN)]* Iy = = = = 1.75773 x 1072 M.
[Fe(CN)e™ Jn = 7 = 7700 ML om ) (0,502 cm) 8

Por la igualdad dada,
[Fe*t]; = 1.75773 x 103 M.
(a) Hierro(ll) en la disolucion I. Su ecuacion de Nernst da

[Fe’*];  0.652 —0.771

| = = —2.01695,
810 Tpe2H, 0.0590
por lo que
F 3+
Fe g 61725 x 10-2.
[Fe?*]y
Por tanto,

1. 10 M
Fe2t]y = LT X 10 ° M 1eo768 M,

9.61725 x 1073

eulersolve.org/icho/1996/ 31745



[Fe’*]; = 0.183 M |.

(b) Hierro(lll) en la disolucion Il. Cada ion ferricianuro contiene un centro de hierro(lll). Por tanto, la
concentracién de hierro(lll) contenido en el ferricianuro es

1.76 x 1073 M|.

Sin embargo, esta no es la concentracién de Fe3* acuoso libre. Interpretada literalmente, la pregunta
del enunciado no dispone de datos suficientes para determinar la respuesta. El potencial de la
disolucion Il fija Unicamente el cociente entre los iones libres:

[Fe’]n _ 10(0-242-0.771)/0.0590 _ 1 08 » 10~?

[F62+]H ’ ’
Ninguna de las dos concentraciones de iones libres se especifica de forma independiente. La igualdad
dada relaciona [Fe?"|; con el ferrocianuro de Il, no con el [Fe?"] libre. Para determinar estas Ultimas
concentraciones se necesitaria una constante absoluta de formacion del complejo junto con
informacidn suficiente sobre el equilibrio del ligando.

Si donde dice «disolucion II» se pretendia decir «disolucidn I», entonces la concentracién de hierro(lll)
libre solicitada también serfa 1.76 x 1072 M.

5.7 — Identificacion del producto azul

Los iones hierro(lll) de la disolucién | reaccionan con los iones ferrocianuro de la disolucion Il para

formar azul de Prusia, hexacianidoferrato(ll) de hierro(lll). Su férmula anhidra idealizada convencional
es Fe4[Fe(CN)s]s:

4Fe*" + 3[Fe(CN)g]*™ — Feq[Fe(CN)gl3(s)|.

La ecuacion esta ajustada en cuanto a la carga: 4(+3) + 3(—4) = 0.

El azul de Prusia es un solido de coordinacion extendido que contiene centros de hierro(ll) unidos al
carbono y conectados mediante cianuro a centros de hierro(lll) unidos al nitrégeno. La transferencia de
carga entre estos centros de hierro con distintos estados de oxidacién produce el intenso color azul.

Un SMILES desconectado de la unidad formula, que representa inicamente la composicion
idealizada, es:

[Fe+3].[Fe+3].[Fe+3].[Fe+3].[Fe+2](<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-1#N) (<-[C-]#N) (<-
[C-1#N)<-[C-]#N.[Fe+2] (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<~ [C- ]#N) (<-[C~]#N) (<-[C- ]#N)<-
[C-1#N.[Fe+2] (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N

Esto no es una estructura molecular del sélido: no codifica los puentes de cianuro hacia los centros
adicionales de hierro(lll), la red extendida, ni su hidratacién y sus vacantes.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Dos alquenos isdmeros: ozonolisis, oxidacion, bromacion y
epoxidacion

I Dos hidrocarburos isdmeros A y B contienen un 85.7 % en masa de carbono.
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6.1 Escriba una féormula general que satisfaga esta condicién.

Los hidrocarburos A y B presentan las siguientes propiedades. La reaccion de cada uno de los
compuestos con ozono, seguida del tratamiento del producto con polvo de zinc en presencia de
acido, da un uUnico producto orgdnico C. La oxidacion del compuesto C da un Unico producto, el
acido carboxilico D. Segun los datos espectrales, todos los 4tomos de hidrogeno de este 4cido,
excepto el del grupo carboxilo, se encuentran en grupos metilo. La densidad del vapor de D,
corregida a condiciones normales (0 °C, 1atm), es de 9.1 gdmf?’.

El compuesto A es mds reactivo que el compuesto B en la reaccién con permanganato de potasio
neutro y frio. A partir de A se forma un Unico compuesto F, y a partir de B se forma una mezcla 1: 1
de los isébmeros G1y G2.

6.2 Dibuje las férmulas estructurales del compuesto D tanto en disolucién acuosa como en fase
de vapor.

6.3 Escriba la férmula del compuesto C.
6.4 Dibuje las estructuras de los isémeros A y B.

6.5 a) Escriba las reacciones de transformacién de AoBen Cy D.
b) Escriba las reacciones de transformacion de Ay BenF, G1y G2.

6.6 Los compuestos G1y G2 reaccionan facilmente con acetona en presencia de acidos y forman
los compuestos H1y H2. Dibuje las estructuras de H1y H2.

6.7 Los compuestos A y B reaccionan con bromo. Uno de los productos de estas reacciones es
apolar (el momento dipolar de esta molécula es practicamente igual a cero) y épticamente
inactivo. Dibuje la férmula estereoquimica de este producto y escriba la reaccion de su formacion.
Determine la configuracion absoluta de los atomos quirales de esta molécula (si los hay) e
indiquela seguin la nomenclatura R, .S mediante las letras R o S.

Los alquenos reaccionan con peroxodcidos mediante la adicién de oxigeno al doble enlace para
formar un anillo de tres miembros que contiene oxigeno. Esta reaccién de epoxidacion es muy
estereoespecifica y conserva las posiciones relativas de los sustituyentes del enlace al que se une
el 4tomo de oxigeno.

La epoxidacién del compuesto A con acido peroxoacético da un Unico compuesto K. En las mismas
condiciones, B da una mezcla de los isomeros L1y L2 (en proporcion 1:1).

6.8 ;Es 6pticamente activo el compuesto K? Dibuje la formula estereoquimica de K. ¢Son
dpticamente activos los compuestos individuales L1y L2? Dibuje las férmulas estereoquimicas de
L1y L2.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1 . ParaAyB,n = 10.
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6.2: D es el acido 2,2-dimetilpropanoico (4cido pivalico), (CH3)3CCOOH. En
disolucién acuosa, su forma molecular neutra es CC(C) (C)C(=0)0. En el vapor forma un
dimero ciclico unido por enlaces de hidrégeno, cC(C) (C)C(=0)0.CC(C) (C)C(=0)0,
con dos enlaces de hidrégeno reciprocos O—H---O=C. Estos enlaces de hidrégeno no
estan codificados en el SMILES cuyos componentes estan separados por un punto.

e 6.3: C es el 2,2-dimetilpropanal (pivaldehido), (CH3)3CCHO, de férmula molecular
CsH100, cc(c) (c)c=o.

e 6.4:
A: (3Z)-2,2,5,5-tetrametilhex-3-eno, CC(C) (C)/C=C\C(C) (C)C; los dos grupos terc-
butilo estan en el mismo lado del doble enlace.
B: (3E)-2,2,5,5-tetrametilhex-3-eno, CC(C) (C)/C=C/C(C) (C)C; los dos grupos terc-
butilo estan en lados opuestos.

e 6.5(a): La ozondlisis reductora tanto de A como de B da dos moléculas de C por molécula
de alqueno. La oxidacion de C da D. Las ecuaciones ajustadas se presentan a continuacion.

6.5(b): La dihidroxilacién syn da:

F: meso-(3R,4S)-2,2,5,5-tetrametilhexano-3,4-diol, CC(C) (C) [C@RH] (O) [C@@H] (O)C(C)
(C)C, a partir de A.

G1: (3R,4R)-2,2,5,5-tetrametilhexano-3,4-diol, cCC(C) (C)[C@@H] (O) [C@H] (O)C(C) (C)C.
G2: (3S,4S5)-2,2,5,5-tetrametilhexano-3,4-diol, cC(C) (C)[C@H] (O)[C@@H] (O)C(C) (C)C.

B da G1y G2 en una mezcla racémica 1:1.

e 6.6:
H1: (4R,5R)-4,5-di-terc-butil-2,2-dimetil-1,3-dioxolano, CC1 (C)O[C@H] (C(C) (C)C)
[C@@H](C(C)(C)C)O0Ll.
H2: (4S,5S)-4,5-di-terc-butil-2,2-dimetil-1,3-dioxolano, CC1 (C)0O[C@@H] (C(C) (C)C)
[C@QH](C(C)(C)C)OL.
Son acetales ciclicos enantioméricos, con los dos grupos terc-butilo en disposiciéon trans.

e 6.7: La bromacién anti de B da meso-(3R,4S)-3,4-dibromo-2,2,5,5-tetrametilhexano,
CC(C)(C)[CQQRH](Br)[CRQQRH](Br)C(C) (C)C. Es épticamente inactivo. Su conformacion
alternada, con cada par de grupos idénticos en disposicion anti, tiene un centro de inversion
y un momento dipolar nulo por simetria.

e 6.8:
K: meso-(2R,3S)-2,3-di-terc-butiloxirano, cc(C) (C)[C@H]10[C@H]1C(C) (C)C. Sus
grupos terc-butilo estan en disposicion cis; es 6pticamente inactivo.
L1: (2R,3R)-2,3-di-terc-butiloxirano, cC(C) (C) [C@H]10[C@RH]1C(C) (C)C.
L2: (2S,3S)-2,3-di-terc-butiloxirano, cC(C) (C) [C@RH]10[C@H]1C(C) (C)C.
L1y L2 tienen los grupos terc-butilo en disposicidn trans. Cada enantiomero puro es
dpticamente activo; su mezcla 1:1 es épticamente inactiva.
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Solucion

Las etiquetas G1/G2 y L1/L2 se asignan aqui a los enantiémeros indicados. Intercambiar las etiquetas
dentro de cualquiera de los pares es igualmente valido, siempre que H1y H2 sigan correspondiendo a
sus respectivos dioles.

6.1 — Formula general

Para un hidrocarburo C;H,, utilizando las masas atémicas convencionales 12y 1,

12 1
2T 0857, L —12(—— —1)~2.00.
12z +y T 0.857

Por tanto, la férmula empirica es CH,, y la férmula molecular general es

Ot

Su grado de insaturacion es
2n+2 —2n
DBE = % = 1.

La ozondlisis establece que esta insaturacion es un doble enlace carbono-carbono.
6.2 — Identificacion y estructuras de D

En condiciones normales, el volumen molar de un gas ideal es aproximadamente 22.4 dm?® mol~!. Por
tanto, la masa molar aparente de las particulas del vapor es
Mvapor = me
= (9.1 gdm?)(22.4 dm® mol )
=203.84 gmol ! ~ 2.0 x 10? gmol .
Los 4cidos carboxilicos se asocian en el vapor mediante dos enlaces de hidrégeno para formar dimeros

ciclicos. Si se considera que la especie presente en el vapor es este dimero, se obtiene una masa molar
del monémero cercana a 102 gmol_l.

Como los hidrocarburos de partida son monoalquenos aciclicos, el dcido formado a partir de un
aldehido producido por ozondlisis es un acido monocarboxilico saturado, de férmula general
CmH2,,O2. En consecuencia,

Mp = (14m + 32) gmol *,

204
14m+32:7:102, m = .

Por tanto, D tiene la férmula molecular CsH70O5. Nueve de sus diez dtomos de hidrogeno deben
pertenecer a grupos metilo. Esos nueve hidrégenos forman tres grupos metilo, todos unidos al carbono
restante que no pertenece al grupo carboxilo:

D = (CHs);C—C(=0)—OH].

Se trata del acido 2,2-dimetilpropanoico, cc(c) (c)c(=0)0.
El dimero propuesto tiene una masa molar de 204 gmol_l, lo que da

204 gmol

_ _ -3 -3
= A de molt 9.11gdm °~9.1gdm °,

Pcalculada
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en concordancia con la densidad dada.

Para los dibujos solicitados:

« Disolucién acuosa: dibuje una unidad solvatada de (CH3)3C—C(=0)—OH. También se
produce la ionizacién habitual de un acido débil:

(CH3)3CCOOH +HO — (CHg)gCCOO_ + H30+.

Los iones son el 2,2-dimetilpropanoato (pivalato), cc(c) (c)c(=0)[0-], v el hidronio,
[OH3+]; el agua es O.

e Vapor: dibuje dos moléculas de acido con sus grupos carboxilo enfrentados. Cada hidrégeno de
un grupo hidroxilo apunta hacia el oxigeno carbonilico de la otra molécula. Los dos enlaces de
hidrégeno reciprocos forman un anillo de ocho miembros unido por enlaces de hidrégeno,
contando los dos dtomos de hidrégeno; los grupos terc-butilo apuntan hacia fuera. El SMILES del
dimero es CC(C) (C)C(=0)0.CC(C) (C)C(=0)0. Representa los dos componentes moleculares,
pero no codifica sus enlaces de hidrégeno ni su conformacion.

6.3 — Identificacion de C

La oxidacién de un aldehido sustituye su hidrégeno aldehidico por un grupo hidroxilo, conservando el
esqueleto carbonado:

oxidation

RCHO ——— RCOOH.
Por tanto, C es el 2,2-dimetilpropanal, cc(C) (C)c=0:

C = (CH;3);CCHO|,  [C5H,0]

6.4 — Identificacionde Ay B

La ozondlisis reductora convierte cada carbono del alqueno en un carbono carbonilico. Como el Unico
producto organico es (CH3)3CCHO, cada carbono del alqueno original debia llevar un hidrégeno y un
grupo terc-butilo:

(CH;3)3C—CH=CH—-C(CHj)s.
La férmula molecular es C1oHyg, en concordancia con
10(12)
10(12) +20(1)

El permanganato neutro y frio adiciona dos grupos hidroxilo en disposicion syn, es decir, desde la

100 = 85.7%.

misma cara del doble enlace.

Para este alqueno simétrico:

e Elisémero cis, o Z, da un Unico diol meso.
e Elisémero trans, o F, da los dioles R, Ry S, S en cantidades iguales.

Por consiguiente,

|A=2Z, B=E|

Aes el (3Z)-2,2,5,5-tetrametilhex-3-eno, cCc(C) (C)/Cc=C\c(C) (C)C; Bes el (3E)-2,2,5,5-
tetrametilhex-3-eno, cCc(C) (C)/c=c/c(C)(C)C.
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Para dibujar A, sitlie los grupos terc-butilo en el mismo lado del doble enlace y los hidrégenos en el otro
lado. Para B, situe los grupos terc-butilo en lados opuestos. La mayor reactividad de A es coherente con
la tensidn estérica causada por sus dos grupos voluminosos al ocupar el mismo lado del doble enlace.

6.5(a) — ConversionenCyD

La ecuacion idnica neta ajustada de la ozondlisis reductora, incluido el tratamiento posterior con zinc/
acido, es

(CH3)5C—CH=CH—C(CHj3)35 4+ O3 + Zn + 2H" — 2(CH3)3CCHO + Zn** 4 H,O0.
Esto se aplica tanto a A como a B. Cada molécula de alqueno da dos moléculas idénticas de C.
Las especies pequeias de esta ecuacion son el ozono, 0=[0+][0-]; el zinc, [Zn]; el ion hidrégeno,
[H+]; el ion zinc(ll), [Zn+2]; y el agua, O.

No se especifica el oxidante utilizado para convertir C en D. Si se utiliza dioxigeno, 0=0, para expresar
la estequiometria global de la oxidacién, se obtiene

2 (CH3)3CCHO + 09 — 2 (CH3)3CCOOH.
Asi, el aldehido C se oxida a acido pivélico D sin modificar el esqueleto carbonado.
6.5(b) — Formaciénde F, G1y G2

El permanganato neutro y frio produce un diol vecinal mediante adicion syn, a través de un intermedio
ciclico que contiene manganeso, seguida de hidrdlisis.

Aqui, Ay B tienen la férmula C1gHyg, y F, G1y G2 tienen cada uno la formula C1yHy505. Las
ecuaciones ajustadas, con estas etiquetas para los compuestos, son

3A +2KMnOy + 4H,0 — 3F +2MnO; | +2KOH|

6B +4KMnO4 +8H20 — 3G1 +3G2+4MnO> | +4KOH|.

Las especies inorganicas son el permanganato de potasio, [K+].[0-][Mn] (=0) (=0)=0; el éxido de
manganeso(lV), [Mn+4].[0-2].[0-2]; Y el hidroxido de potasio, [K+].[OH-]. Estos SMILES

ionicos representan unidades formula, no estructuras cristalinas.

Las configuraciones son
F: (3R,4S5) meso,
G1: (3R,4R),
G2:(35,49).

Para obtener proyecciones de Fischer precisas, coloque la secuencia terc-butilo-C3-C4-terc-butilo en
vertical, con los enlaces verticales dirigidos hacia atras, alejandose del observador:

e F: ambos grupos hidroxilo a la izquierda y ambos hidrégenos a la derecha.
e G1: el grupo hidroxilo de C3 a la izquierda y el grupo hidroxilo de C4 a la derecha.
e G2: el grupo hidroxilo de C3 a la derecha y el grupo hidroxilo de C4 a la izquierda.

La adicidn a cualquiera de las caras de A da la misma molécula meso F. La adicion a las dos caras de B
da los dos enantiémeros G1vy G2; las condiciones de reaccién aquirales los producen en cantidades
iguales.
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6.6 — Estructuras de H1y H2

Un diol vecinal reacciona con acetona, CC(=0)C, bajo catdlisis adcida para formar un cetal ciclico de
cinco miembros, cominmente llamado acetonido:
H+
G+ (CHg)zCO — H; + H»0,
H+
G, + (CH;3),CO = H, + H,O0.

Ambas ecuaciones presentan el siguiente balance de féormulas moleculares:
ClOH22O2 + C3H60 # Cl3H2602 + HQO

Los dos dtomos de oxigeno del diol se unen al que era el carbono carbonilico de la acetona. Los enlaces
de los carbonos estereogénicos originales conservan sus configuraciones.

Para los dibujos, construya el anillo de cinco miembros en el orden 01-C2-03-C4-C5-01. Coloque dos
grupos metilo en C2, y un grupo terc-butilo y un hidrégeno en cada uno de los carbonos C4 y C5. Los
grupos terc-butilo estan en disposicion trans, uno por encima y otro por debajo del anillo.

e H1: (4R,5R), CC1(C)O[CR@H](C(C)(C)C)[CR@H](C(C)(C)C)OL.

e H2:(4S5,5S5),CcC1(C)O[CRRH](C(C)(C)C)[C@H](C(C)(C)C)O1.
Estos son los enantiémeros del 4,5-di-terc-butil-2,2-dimetil-1,3-dioxolano.
6.7 — Producto de bromacidn apolar y 6pticamente inactivo

La bromacidn transcurre mediante adicidn anti: a la formacidn de un intermedio bromonio le sigue el

ataque desde la cara opuesta. La adicion anti al alqueno E, B, da el dibromuro meso:
(CH3)3C—CH:CH—C(CH3)3 + Bro — (CH3)3C—CHBI‘—CHBI—C(CH3)3.

Aqui, el reactivo es B, el bromo es BrBr, y el producto es el meso-(3R,4S)-3,4-dibromo-2,2,5,5-

tetrametilhexano, cc(C) (C)[C@@H] (Br) [C@@H] (Br)C(C) (C)C.

En cada estereocentro, el orden de prioridad CIP es
BI‘ > CH(BI‘)C(CHg)g > C(CH3)3 > H

El carbono estereogénico adyacente tiene mayor prioridad que el carbono del grupo terc-butilo porque
sus respectivas listas de dtomos unidos en el siguiente nivel son (Br, C,H) y (C, C, C).

Una proyeccion de Fischer precisa tiene la secuencia terc-butilo-C3-C4-terc-butilo en vertical, con Br
alaizquierda y H a la derecha en ambos centros. Esto asigna

C3 =R, C4=2S5|

La molécula es meso vy, por tanto, dpticamente inactiva, a pesar de contener dos carbonos
estereogénicos.

Para representar su conformacion apolar, dibuje una proyeccion de Newman alternada a lo largo de C3-
C4, con los dos grupos terc-butilo en disposicién anti, los dos dtomos de bromo en disposicién anti y
los dos dtomos de hidréogeno en disposicidn anti. Esta conformacién tiene un centro de inversion en el
punto medio de C3-C4, de modo que las contribuciones de los dipolos de enlace se cancelan. El
SMILES estereoquimico especifica la configuracion, pero no impone esta conformacion.
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6.8 — Epoxidos K, L1y L2

La epoxidacién transfiere oxigeno al doble enlace de forma estereoespecifica, conservando las
posiciones relativas de los sustituyentes. Los reactivos y el producto acompafiante son el acido
peroxoacético (acido peracético), cc(=0)00, y el acido acético, cc(=0)o0.

Como K, L1y L2 tienen cada uno la formula C19H2¢O, las reacciones ajustadas son
A + CH3C(=0)O0OH — K + CH3COOH,
2B +2CH3C(=0)O0OH — L; + L2 + 2 CH3COOH.
Para obtener dibujos estereoquimicos precisos, situe el tridngulo del oxirano en el plano de la pagina,

con O arriba, C2 abajo a laizquierda y C3 abajo a la derecha. Una cufia maciza apunta hacia el
observador; una cufia discontinua apunta en sentido contrario, alejdndose de él.

Grupo terc-butilo Grupo terc-butilo . ., . . , .
Compuesto P P Configuracion Actividad optica
en C2 enC3

. . . _ (2R, 39), cis, _

K Cufa maciza Cufa maciza Inactivo
meso

. . L . Activo como enantiémero
L1 Cufia maciza Cuiia discontinua (2R, 3R), trans ouro

L . N . Activo como enantiomero
L2 Cufia discontinua Cufia maciza (25,385), trans

puro

En cada carbono, el hidrégeno apunta en direccion opuesta a su grupo terc-butilo.

K es el meso-(2R,3S)-2,3-di-terc-butiloxirano, cC(C) (C)[C@H]10[CRH]1C(C) (C)C. Su plano de
simetria pasa por el oxigeno y el punto medio del enlace carbono-carbono, perpendicularmente al plano
del anillo. Por tanto, K es aquiral y 6pticamente inactivo.

L1y L2 son, respectivamente, el (2R,3R)-y el (2S,3S)-2,3-di-terc-butiloxirano, cCc(C) (C)
[CEH]1O[CRRH]1C(C)(C)CYyCC(C)(C)[CRRH]LIO[CRH]1C(C) (C)C. Sonimagenes especulares no
superponibles. Cada enantiémero es dpticamente activo por separado, mientras que la mezcla 1:1
formada a partir de B tiene una rotacién éptica neta nula.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 7: Estereoquimica de los acidos 5-norborneno-2,3-
dicarboxilicos

[
La estereoquimica de los compuestos organicos puede determinarse en ocasiones estudiando su

comportamiento quimico. La configuracién estereoquimica de uno de los isémeros de los dcidos
5-norborneno-2,3-dicarboxilicos (compuesto X)

COOH

COOH (no stereochemistry is shown)

se estableciéo mediante los siguientes experimentos.
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Al calentarse, esta sustancia se descompone y produce agua y un nuevo compuesto Y. El
compuesto Y se disuelve lentamente en un exceso de disolucion acuosa de NaOH, con formacion
del producto X1, idéntico al que se forma en la reaccion de X con NaOH. La disolucién resultante
de X se trata con I, para obtener compuestos que contienen yodo. La acidificacién de la
disolucién da lugar a una mezcla de dos compuestos isémeros, A y B, en una proporcién de 3 : 1.
La valoracion de 0.3913 g del compuesto A con una disolucion acuosa de NaOH 0.1000 M en
presencia de fenolftaleina requiere 12.70 cm? de &lcali. Para valorar 0.3913 g del compuesto B se
requiere la misma cantidad de disolucién de NaOH 0.1000 M. Al calentarse, el compuesto A se
transforma lentamente en el compuesto C, que no contiene yodo y puede reaccionar con agua. En
las mismas condiciones, el compuesto B no experimenta esta transformacion, pero al calentarlo
con &cido clorhidrico se transforma lentamente en A.

Todas las reacciones deben escribirse como ecuaciones ajustadas. No se requieren
mecanismos.

7.1 Marqgue con asteriscos (*) los 4tomos de carbono asimétricos en la estructura de los acidos 5-
norborneno-2,3-dicarboxilicos.

7.2 Dibuje las formulas estereoquimicas de todos los estereoisomeros del compuesto X, asi como
las estructuras de los productos de su deshidratacién en los casos en que esta sea posible.

7.3 Escriba las reacciones de NaOH con un estereoisémero de X y un estereoisémero de Y.
7.4 Calcule la masa molar del compuesto A. Escriba las reacciones que conducen de X; a A.
7.5 Escriba la reaccién de formacion de C a partir de A y la reaccién de C con agua.

7.6 Dibuje la formula estereoquimica del compuesto X que satisface todos los datos
proporcionados en el problema.

7.7 Escriba las reacciones que conducen de B a A.

7.8 ;Son diasteredmeros los compuestos Ay B?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 7.1: Marque C1, C2, C3 y C4, incluidos ambos atomos de carbono cabeza de puente.

e 7.2: Hay cuatro estereoisdmeros: las formas meso cis-endo,endo y cis-exo,exo, y un par
de enantidmeros trans. Cada forma cis da su correspondiente anhidrido ciclico de cinco
miembros; ninguna de las formas trans puede hacerlo sin cambiar de configuracion. Sus
SMILES estereoquimicos se indican mas adelante.

e 7.3: Tanto el didcido como su anhidrido consumen dos equivalentes de hidréxido de sodio
para dar el mismo dicarboxilato disédico, X.

o 7.4:|M(A) = 308.1 gmol ! | A es una yodolactona de cinco miembros con un grupo de

acido carboxilico restante.

e 7.5: A pierde yoduro de hidrégeno para formar la 2,6:3,5-dilactona C. La hidrdlisis
completa de C consume dos moléculas de agua y da el correspondiente didcido endo,endo-
dihidroxilado.
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e 7.6: X es el acido cis-endo,endo-5-norborneno-2,3-dicarboxilico, 0=c (0)
[CRRH]1[CRH](C(=0)0)[CRRH]2C=C[CRH]1C2.

e 7.7: La hidrdlisis catalizada por 4cido abre la lactona de seis miembros de B; la posterior
esterificacion mediante el otro grupo carboxilo produce la lactona de cinco miembros A.

e 7.8: No. Ay B son isdbmeros constitucionales que difieren en el grupo carboxilo que forma la
lactona.

\

Solucion

En todo lo que sigue se utiliza la numeracion original del norborneno: las cabezas de puente son C1y
C4, y los tres puentes son

Cl1-C2—-C3—C4, Cl1—-C6 =Cbh— (4, Cl1—-C7— (4.
Los grupos carboxilo estan unidos a C2 y C3. Un grupo carboxilo endo estd orientado hacia el otro
puente de dos carbonos de la estructura de jaula; un grupo exo esta orientado en sentido opuesto.

Una 2,6-lactona, por ejemplo, significa que el grupo carboxilo unido a C2 forma un enlace éster con un
oxigeno unido a C6. El carbono del carboxilo es un dtomo adicional, no el propio C2.

Para A, B, sus sales sddicas y el intermedio yodohidroxilado que se muestra mas adelante, cada SMILES
especifica un enantidomero. Las reacciones que parten de X, que es aquiral, dan los correspondientes
productos racémicos.

Las moléculas pequeias y las sales utilizadas en las ecuaciones son: agua 0; hidréxido de sodio
[Na+].[OH-1]; yodo II; yoduro de sodio [Na+].[I-]; acido clorhidrico, representado en forma idnica
acuosa, [H+].[Cl-]; cloruro de sodio [Na+].[Cl-]; Yy yoduro de hidrégeno I.

7.1 — Atomos de carbono asimétricos

El compuesto de partida es el acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico, con estereoquimica sin
especificar:

0=C(0)C1C(C(=0)0)C2C=CC1C2

Se colocan asteriscos en

C1*, C2*, C3*, C4*|.

C2 y C3 estan unidos, cada uno, a un hidrégeno, un grupo carboxilo y dos recorridos diferentes a través
de la estructura de jaula. Cada cabeza de puente, C1y C4, estd unida a un hidrégeno y a tres recorridos
carbonados distinguibles.

C5 y C6 son carbonos trigonales del alqueno; C7 esta unido a dos atomos de hidrdégeno.
7.2 — Todos los estereoisémeros y sus productos de deshidratacion

El sistema rigido de puentes restringe las configuraciones de las cabezas de puente; los cuatro
carbonos asimétricos no dan lugar a 24 configuraciones accesibles de forma independiente.
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Estereoisomero del acido 5-
norborneno-2,3- Descripcidn estereoquimica SMILES
dicarboxilico

O0=C(O)[C@RH]1[C@H](C(=0)0)

cis-endo,endo Ambos grupos carboxilo endo; meso
[C@RH]2C=C[CRH]1C2

O=C(O)[C@RH]1[C@H](C(=0)0)

cis-exo,exo Ambos grupos carboxilo exo; meso
[C@H]2C=C[C@@H]1C2

Carboxilo de C2 endo y carboxilo de C3
trans-endo,exo exo en la estructura de jaula con
numeracion fija

0=C(0) [C@H]1[C@H](C(=0)0)
[C@H]2C=C[C@RH]1C2

Imagen especular del isémero trans O=C(O)[C@RH]1[C@RH]

trans-exo,endo .
anterior (C(=0)0)[C@H]2C=C[C@Q@H]1C2
Por tanto, hay dos isdmeros cis aquirales y dos isomeros trans enantioméricos.

En cualquiera de los isomeros cis, los grupos carboxilo vecinos pueden formar un anhidrido ciclico de
cinco miembros. Se conservan las configuraciones originales de C2 y C3.

ACId? de Producto de deshidratacion SMILES
partida
cis- Anhidrido cis-endo,endo-5-norborneno- 0=C10C (=0)
endo,endo 2,3-dicarboxilico, Yendo [CRH]2[C@@H]1[C@H]1C=C[C@E@H]2C1
. Anhidrido cis-exo,exo-5-norborneno- 0=C10C(=0)
cis-exo,exo . -
2,3-dicarboxilico, Y., [C@H]2[CRRH]1[C@RH]1C=C[C@H]2C1

Para cada isémero cis, la ecuacién ajustada de deshidratacién es

CoH1004 —5 CoHgOs + HoO|,

Para dibujar cualquiera de los productos, se conectan los dos carbonos carbonilicos de los grupos
carboxilo mediante un Unico oxigeno de anhidrido, lo que da la siguiente secuencia del anillo:

02— C3—C(=0)—0—C(=0) - C2.

Los grupos carboxilo trans se sitlan en caras opuestas y no pueden formar este pequefio anillo de
anhidrido sin un cambio de configuracion.

7.3 — Reacciones con hidroxido de sodio

Se eligen el acido cis-endo,endo y su anhidrido. Ambos producen cis-endo,endo-5-norborneno-2,3-
dicarboxilato disodico, X:

O=C([O-]1)[CRERH]1[CRH](C(=0)[0O-]1)[CRERH]2C=C[C@H]1C2.[Na+].[Na+t]
La neutralizacion del diacido da

|CgH1()O4 + 2NaOH — Cy9HgNasOy4 + 2 H20|.

La hidrdlisis y la neutralizacién del anhidrido dan

| CgHgOg + 2NaOH — CgH8N3,204 + HQO |

De manera andloga, el acido exo y el anhidrido exo correspondientes dan ambos el mismo dicarboxilato
exo.
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7.4 — Masa molar de A y su formacion a partir de X

La yodacion permite la formacion intramolecular de una lactona: un grupo carboxilo se convierte en un
éster, mientras que el otro permanece disponible para la valoracién acido—-base. Por tanto, A y B son
yodolactonas monobasicas.

La cantidad de hidroxido de sodio utilizada es
n(NaOH) = (0.1000 mol L™1)(12.70 x 107 L) = 1.270 x 10> mol.

Como un mol de A consume un mol de hidréxido de sodio en el punto final de la valoracidn dcido—base,

391
M(A) = — 938 g emel 1|
1.270 x 102 mol

En rigor, la valoracién proporciona primero la masa equivalente del dcido; su igualdad con la masa molar
se deduce de la presencia de un solo grupo carboxilo libre.

La formula es CgHgIOy, coherente con la incorporacion de un dtomo de yodo al didcido original y la
pérdida de un hidrégeno carboxilico durante la yodolactonizacion.

Las estructuras establecidas mediante los ensayos posteriores de calentamiento e hidrélisis son:

Compuesto Nombre y conectividad precisa SMILES

2,6-lactona del acido exo-5-yodo-endo-

6-hidroxinorbornano-endo-2,endo-3-
0=C1O[CRRH]2[CRRH](I)

A dicarboxilico. Una ~y-lactona de cinco
[CEH]3C[CRE@H]2[CRRH]1[CRH]3C(=0)0

miembros; el grupo carboxilo de C3
permanece libre.

3,6-lactona del acido exo-5-yodo-endo-

6-hidroxinorbornano-endo-2,endo-3-
0=C(O)[CQ@H]1[CQ@H]2C[CRQ@H]3[C@H](I)

[C@H]20C(=0)[CR@H]31

B dicarboxilico. Una §-lactona de seis
miembros; el grupo carboxilo de C2
permanece libre.

O=C10[CRRH]2[CRRH](I)
An., Carboxilato sédico de A [C@H]3C[C@RH]2[CRRH]1[CRH]3C(=0)[0O-].
[Na+]
O=C([O-])[CRRH]1[CRH]2C[CRRH]3[CRH]
(I)[C@H]20C(=0)[C@RH]31.[Na+]

Bna Carboxilato sddico de B

En A, el anillo de lactona contiene C2, C1, C6, el oxigeno del éster y el carbono del carboxilo de C2:
cinco atomos. En B, el anillo correspondiente que pasa por C3, C2, C1y C6 contiene seis atomos.

La formacion de la sal sédica de la yodolactona a partir de X1 se ajusta como

|CgH8Na2O4 + 12 — CgHgINaO4 + NaI|

El producto orgénico de la derecha es Ay, 0 Bn,, Segun el grupo carboxilo que cierre el anillo.
Utilizando acido clorhidrico para expresar explicitamente la acidificacion,

CgHgINaO4 + HCl — CgHgIO4 + NaCl|.

La proporcidon A:B resultante es la indicada, 3:1.

Para cualquiera de las yodolactonas aisladas, la valoracién dcido—base es
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CgHgIO4 -+ NaOH — C9H81N304 + H2O

Por tanto, ambas tienen la misma masa molar y consumen la misma cantidad de éalcali para masas
iguales.

7.5 — Formacion de C y su reaccion con agua

En A, el grupo carboxilo endo restante en C3 esta situado adecuadamente para formar una segunda
lactona de cinco miembros en la que participa C5. El yodo exo de C5 se sustituye por un oxigeno de
éster endo, con pérdida de yoduro de hidrégeno.

El producto C es la 2,6:3,5-dilactona del acido endo-5,endo-6-dihidroxinorbornano-endo-2,endo-
3-dicarboxilico:

0=C1O[C@H]2[CR@H]3C[CRRH]4[CRH]20C(=0) [C@RH]4[C@H]13

Tiene la formula C9HgO4. Sus dos conexiones de lactona son:

e el grupo carboxilo de C2 con el oxigeno endo de C6;
e el grupo carboxilo de C3 con el oxigeno endo de C5.

La reaccion térmica ajustada es

A
Cy9HoIO4 — C9HgO4 + HI|.

La hidrdlisis completa abre ambos anillos de éster y produce acido endo-5,endo-6-
dihidroxinorbornano-endo-2,endo-3-dicarboxilico, denominado E:

O=C(O)[C@@H]1[C@H]2C[C@H]([C@R@H](O)[C@H]20)[CRRH]1C(=0)0

La ecuacion ajustada de hidrélisis es

beig(ﬁ1+—2f12()€:f CoH 12056

En un dibujo de E, tanto los dos grupos hidroxilo como los dos sustituyentes carboxilo son endo.
7.6 — Identificacion de X

La formacion del anhidrido establece que los dos grupos carboxilo son cis, lo que deja las posibilidades
endo,endo y exo,exo.

La formacion de las conexiones de lactona con C5 y C6 requiere que los grupos carboxilo estén
orientados hacia el interior, en direccién a ese puente. La formacién de la segunda lactona en C
establece también la orientacién necesaria del grupo carboxilo restante.

En consecuencia,

X = &cido cis-endo,endo-5-norborneno-2,3-dicarboxilico.

Su SMILES estereoquimico es
O=C(O)[C@RH]1[C@H](C(=0)0)[C@l@H]2C=C[C@H]1C2

Para dibujar X, se conserva el esqueleto original del norborneno y su doble enlace C5=C6, se colocan
ambos grupos carboxilo endo y se sitian los hidrégenos de C2 y C3 exo. Su producto de
deshidratacion es Y., 4, del apartado 7.2.
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7.7 — Conversion de Ben A

B ya contiene la conexién de 3,6-lactona. Su grupo carboxilo libre de C2 no esta situado de modo que
pueda dar la segunda lactona de cinco miembros que se forma a partir de A, lo que explica su distinto
comportamiento térmico.

En 4cido clorhidrico acuoso caliente, B puede experimentar primero la hidrdlisis de la lactona. Esto da
acido exo-5-yodo-endo-6-hidroxinorbornano-endo-2,endo-3-dicarboxilico, denominado D:

O=C(O)[CRQEH]1[CRH]2C[CRH]([CE@H](I)[C@H]20)[CRRH]1C(=0)0

La ecuacion ajustada de apertura de B es

HCL, A
CgHgIO4 + Hg = C9H11105 (BaD).

El grupo carboxilo de C2 de D puede entonces esterificar el grupo hidroxilo endo de C6, formando la
2,6-lactona de cinco miembros A:

HCI, A
CnglIO5 — CgHgIO4 + HQO (DaA).

El agua se cancela en la conversion global y el 4cido clorhidrico actia como catalizador. Se conservan la
posicién del yodo y las configuraciones de los dtomos de carbono de la estructura de jaula; cambia el
grupo carboxilo que participa en el enlace éster.

7.8 — ¢Son A y B diasteredmeros?
No. Los diasteredmeros deben tener la misma conectividad atomica.

En A, el grupo carboxilo de C2 forma el enlace éster con el oxigeno de C6. En B, el grupo carboxilo de
C3 forma ese enlace. Por consiguiente, sus anillos de lactona contienen cinco y seis dtomos,
respectivamente.

Por tanto, A y B son isdmeros constitucionales, concretamente yodolactonas regioisoméricas.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.
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