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Problema 1: Valoracion con EDTA del estafio y el plomo en una aleacion

Los siguientes 8 pasos describen el procedimiento para analizar una muestra de una aleacion que contiene tanto estafio como plomo.

1. Se disolvié una muestra de aleacién de 0.4062 g calentandola en un vaso de precipitados pequefio con una mezcla de acido clorhidrico 11 My
acido nitrico 16 M. Se calentd el vaso de precipitados hasta que se disolvio toda la aleacion. En este procedimiento, el plomo se oxida a Pb(ll) y
el estafio se convierte en Sn(IV).

2. Tras 5 minutos de calentamiento para expulsar los éxidos de nitrégeno y el cloro, quedaba algo de acido. Al enfriarse la disolucién, aparecié un
precipitado de algunos compuestos de estafio y un compuesto de plomo.

3. Se afiadié una alicuota de 25.00 cm? de una disolucién de NasHoEDTA 0.2000 M. El precipitado se disolvié y se obtuvo una disolucién
transparente e incolora.

4. Esta disolucion se transfirié cuantitativamente a un matraz aforado de 250.0 cm? y se enrasé con agua destilada.

5. Se traté una alicuota de 25.00 cm® de esta disolucién con 15 cm?® de una disolucién de hexamina (hexametilentetramina) al 30 % m/v, algo de
agua y dos gotas de disolucion de naranja de xilenol. El pH de cada alicuota era 6.

6. La disolucion transparente y amarilla del paso 5 se valoré con una disolucién patrén de nitrato de plomo 0.009970 M hasta que el color acabd
de cambiar de amarillo a rojo. El volumen de valorante consumido hasta este punto final fue de 24.05 cm?®.

7. Se afiadieron 2.0 g de NaF sélido al matraz de valoracién. La disolucién volvié a adquirir un color amarillo.
8. La disolucion se valoré con mas disolucion patrén de nitrato de plomo 0.009970 M hasta que el color volvié a cambiar a rojo. El volumen de

valorante consumido hasta este punto final fue de 15.00 cm3.

La hexamina y el naranja de xilenol tienen las estructuras que se muestran a continuacion. El pKj, de la hexamina es 9.5. El naranja de xilenol es rojo
por debajo de pH 4 y amarillo por encima de pH 5.

Hexamine Xylenol Orange (XO)

Il\/IY es la constante condicional de formacion = aKypy.

Los valores de KII\/IY para la formacién de los complejos de EDTA con Pb(ll) y Sn(lV), en presencia y en ausencia de fluoruro, se muestran en la
siguiente figura.

Sn + EDTA

Pb + EDTA

Pb + EDTA +F -

log K'my

Sn+EDTA+F -

1.1 ;Cudl es el compuesto de plomo que precipita en el paso 2?
1.2 Escriba una ecuacion idnica ajustada que explique la desaparicion del precipitado en el paso 3 (a pH 6).

1.3 ;Cudl es la funcién de la hexamina en el paso 5 del analisis?

1.4 ;Cual es la funcién del naranja de xilenol en el analisis?
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1.5 Escriba ecuaciones idnicas ajustadas para las reacciones que tienen lugar durante la valoracién y que son responsables del cambio de color en el
punto final del paso 6 del andlisis

1.6 ;Cudl es la funcion del NaF en el paso 7 del analisis?
1.7 Escriba una ecuacion idnica ajustada para la reaccién que tiene lugar en el paso 7.
1.8 Escriba una ecuacion ionica ajustada que explique por qué el color cambid de rojo a amarillo en el paso 7 del analisis.

1.9 Escriba una ecuacion idnica ajustada que explique por qué las lineas de la gréfica siguiente de log Ky frente a pH para Pb + EDTAy Pb + EDTA
+ F~ coinciden por debajo de pH 2.

1.10 Calcule el porcentaje en masa de Sn y Pb en la aleacién.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Sea Y%~ el EDTA completamente desprotonado. Para las ecuaciones del indicador con cargas explicitas, utilice la representacién formal del XO como
X4 y de su complejo con plomo como [PbX]Q‘. Esta convencidn para el indicador no identifica un estado microscépico Unico de protonacién a pH
6; véanse la discusion y los SMILES mas abajo.

e 1.1 Cloruro de plomo(ll), PbCl,.
e 1.2
PbCly (s) + Hy Y2 — [PbY]* +2Cl +2H"

¢ 1.3 La hexamina neutraliza el &cido residual y, junto con su acido conjugado, ayuda a mantener la disolucién a pH 6.
e 1.4 El naranja de xilenol es un indicador metalocrémico: el indicador libre es amarillo a pH 6, mientras que su complejo con plomo es rojo.
e 15

Pb%" + H, Y2 — [PbY]?> +2H'
Pb?t + X4 = [PbX]*"

e 1.6 El fluoruro enmascara selectivamente el estafio(lV), liberando el EDTA unido a él para una segunda valoracion.

e 1.7

[SnY] +6F +2H'" — [SnFg)> + HoY?™
e 1.8

[PbX]*” + HoY?™ — [PbY])* + X% 4+ 2HT
e 1.9

H' +F = HF
La protonacion suprime la competencia del fluoruro por el plomo.
¢ 1.10

|w(Sn) = 43.70%,  w(Pb) = 56.45%|

Las medidas proporcionadas dan un total de 100.15%, una pequefia discrepancia en el balance de masa.

Solucion
11
El precipitado es cloruro de plomo(ll), PbCly, SMILES [C1-].[Cl-].[Pb+2].

La disolucion contiene iones plomo(ll) y cloruro procedente del acido clorhidrico. El cloruro de plomo(ll) es poco soluble y su solubilidad disminuye al
enfriarse:

Pb?" +2C1° = PbCly(s)
El nitrato de plomo(ll) permaneceria disuelto. El SMILES con componentes desconectados describe la composicién idnica del sélido, no su red cristalina.
1.2

El EDTA forma un complejo soluble de plomo suficientemente estable como para impulsar la disolucion del precipitado de cloruro. Si se representa el
ligando afiadido como Hy Y2,

|PbCly (s) + HaY> — [PbY]> +2Cl +2H"

Esta ecuacion es la suma de la disolucién y la formacién del complejo:
PbCls (s) = Pb** +2CI~
Pb* + Hy Y2 = [PbY]*> +2H"
La complejacion reduce la concentracion de iones plomo libres y, por tanto, hace que se disuelva mas sélido.
El estafio(IV) también se compleja fuertemente:
Sn*" + HyY* = [SnY] +2H"

El problema no identifica individualmente los precipitados de estafio. Si un precipitado se representa como éxido de estafio(IV), su correspondiente
ecuacion de disolucion es
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Sn0s (s) + HoY? +2H" — [SnY] + 2H,0
Esta Ultima ecuacion ilustra el principio; no establece la identidad de cada sdlido de estafio presente.
1.3
La hexamina es una base débil, como indica su pKjp = 9.5. Acepta protones del acido residual:
B+H" = BH"
Aqui, B es la hexamina y BH™ su 4cido conjugado. Su mezcla proporciona una accién amortiguadora acido—-base y absorbe los protones liberados durante
la formacién de los complejos.

Mantener el pH en 6 cumple dos funciones:
e Las constantes condicionales de formacién de ambos complejos metal-EDTA son suficientemente grandes para una complejacion cuantitativa.
e EI XO no complejado es amarillo, lo que permite observar un punto final rojo bien definido cuando el plomo se une al indicador.

1.4

El XO actia como indicador metalocromico del punto final.

Mientras queda EDTA libre, el EDTA capta el plomo(ll) afladido. Una vez consumido ese EDTA, el primer ligero exceso de plomo forma el complejo rojo
plomo-XO.

Como el pH se mantiene en 6, este punto final de amarillo a rojo indica la unién del metal, en lugar de una acidificacién hasta el intervalo de pH bajo en el
que el indicador es rojo.

1.5

Durante la primera valoracién, el plomo(ll) consume el exceso de EDTA:

[Pb?" + HyY> — [PbY]* +2H]

Cada mol de plomo afiadido consume un mol de EDTA libre.

En el punto final, el plomo se une al XO. Segun la convencién formal indicada para el indicador,

[Pb** + X' = [PbX]*|

La poblacidon de indicador libre es amarilla; la poblacion unida al plomo es roja.

El balance microscépico exacto de protones del XO no puede determinarse a partir de la informacién dcido—base proporcionada. De forma mas general, si
la unién elimina r protones de una especie de indicador libre de carga g—, la forma completamente ajustada es

Pb?* 4+ H,In? = [PbIn]“"" 2~ 4 rH*
La ecuacion mas sencilla anterior es una representacion formal de esta quimica del indicador a pH fijo.
1.6
El fluoruro de sodio, SMILES [Na+].[F-], aporta iones fluoruro que complejan preferentemente el estafio(IV).

La grafica muestra que, a pH 6:

e La constante condicional de formacién del complejo estafio—-EDTA se vuelve extremadamente pequeiia en presencia de fluoruro.
e La constante condicional de formacién del complejo plomo-EDTA sigue siendo muy grande.

En consecuencia, el fluoruro desplaza el EDTA del estafio mientras deja el plomo practicamente unido al EDTA. El EDTA liberado puede medirse después
con mas disolucion patrén de nitrato de plomo.
Esto constituye un enmascaramiento selectivo del estafio(1V).

17

El estafio(IV) forma hexafluoridoestannato(IV), [SnF6]2’, liberando un ligando EDTA por atomo de estafio:

[SuY] + 6F —> [SuFg)> + Y' |

Al incluir la protonacion del EDTA liberado se obtiene la ecuacion equivalente

[SnY] +6F +2H' — [SnFg> + H,Y* |

Asi, el volumen de valorante consumido en la segunda valoracién mide el estafio en una relacién molar 1:1:
n(plomo afiadido en la segunda valoracién) = n(estafio en la alicuota)

1.8

El EDTA recién liberado extrae el plomo del complejo rojo del indicador, regenerando el indicador libre amarillo:

[[PbX]>~ + HoY> — [PbY]> + X' 4 2H

Si se utiliza EDTA completamente desprotonado, la ecuacion formal equivalente es
[PbX]?” + Y% — [PbY]* + X+
Para la convencién general de protonacién introducida en 1.5, la versidn explicitamente ajustada es
[PbIn)" 2~ 4 H,Y?" +7H" — [PbY]*” + H,In?" + 2H"

La adicién posterior de nitrato de plomo consume el EDTA liberado. Una vez agotado, vuelve a formarse el complejo rojo plomo—-XO.
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1.9

En una disolucion fuertemente acida, el fluoruro se protona:

H"+F = HF

El fluoruro de hidrégeno es mucho menos eficaz que el ion fluoruro libre para competir por el plomo. Por debajo de pH 2, esto suprime suficientemente la

reaccién secundaria del fluoruro como para que las constantes condicionales de formacion del complejo plomo-EDTA con y sin fluoruro afiadido coincidan

en la gréfica.
110
Ambos metales forman complejos 1:1 con EDTA. El factor de dilucidn de la alicuota a la muestra original es

_ 250.0 cm?
"~ 25.00 cm3

Los 15.00 cm? consumidos en la segunda valoracién son el volumen adicional afiadido después del tratamiento con fluoruro.

= 10.00

La cantidad inicial de EDTA es
nyp = (0.2000 mol L, 1)(25.00 x 10 % L) = 5.000 x 103 mol
Por tanto, cada alicuota contiene
Ny aliquot = 5.000 x 10~* mol

de EDTA total, incluido el ligando unido y el libre.
El volumen de valorante consumido en la primera valoracion mide el EDTA que qued® libre inicialmente:

Ny excess = (0.009970 mol L 1)(24.05 x 103 L)

= 2.397785 x 10~* mol

Por consiguiente, conservando cifras adicionales para evitar errores de redondeo,

Nna + NP = 5.000 x 1074 — 2.397785 x 10~*

= 2.602215 x 10~* mol
El volumen de valorante consumido en la segunda valoracion mide el EDTA liberado del estafio:
Ngna = (0.009970 mol L) (15.00 x 1073 L)
= 1.49550 x 10~* mol
Por tanto,
npba = 2.602215 x 10~* — 1.49550 x 10~*
= 1.106715 x 10~ mol
Al extrapolar a la muestra completa,
ng, = 1.49550 x 10~° mol
npb = 1.106715 x 10~* mol

Utilizando Mg, = 118.7 gmol’1 y Mpy, = 207.2 gmol’l,

msn = (1.49550 x 10’3)(118.7) =0.17751585 g

mpp, = (1.106715 x 107%)(207.2) = 0.229311348 g

Asi,
0.17751585
0.229311348
Pb) = ———— x 100% = 56.45
w(Pb) = —a0ez < 100% %

La masa de metal reconstruida es 0.4068272 g, frente a los 0.4062 g indicados. Por ello, los dos porcentajes calculados de forma independiente se han

presentado sin forzar su suma a 100%.

Nombres, SMILES y convenciones estructurales

Las siguientes representaciones completan la identificacion estructural de las especies utilizadas anteriormente. Las flechas dativas en los SMILES de los

complejos representan enlaces del &tomo donador al metal; no especifican la geometria tridimensional.

Especie Nombre y SMILES

Y4 Etilendiaminotetraacetato, EDTA(4-): [0-]C(=0)CN(CC(=0)[0-])CCN(CC(=0)[0-])CC(=0)[O-]

H,Y?"
[0-1)CC(=0) [0-]

[PbY]>~  Complejo plomo(ll)-EDTA: [Pb+2]12345<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0)[0-]->2)CCN->3(CC(=0)[0-]->4)CC(=0)[0-]->5

[SnY] Complejo estafio(IV)-EDTA: [Sn+4]12345<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0) [0-]->2)CCN->3(CC(=0)[0-]->4)CC(=0)[0-]->5
B Hexamina, o hexametilentetramina: CIN2CN3CN1CN(C2)C3

BH*' Hexamina monoprotonada: C1[NH+]2CN3CN1CN(C2)C3

[SnFg)?”  Hexafluoridoestannato(IV): [F-]->[Sn+4] (<-[F-1) (<=[F-]) (<-[F-]) (<-[F~])<-[F-]

X+
[0-]1)c(0)c(C)c2)0S(=0) (=0)c2cccecec2l
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Dihidrogenoetilendiaminotetraacetato, representado con ambos nitrégenos aminicos protonados: [0-]C(=0)C[NH+] (CC(=0) [0-])CC[NH+] (CC(=0)

Naranja de xilenol, representacion formal como tetracarboxilato: C1 (c2cc (CN(CC(=0)[0-]1)CC(=0)[0-])c(0)c(C)c2) (c2cc(CN(CC(=0)[0-])CC(=0)
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Especie Nombre y SMILES

Plomo(Il)-XO, representacion esquematica de un quelato 1:1: [Pb+2]12<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0)[0-]->2)Cclcc(C2(c3cc(CN(CC(=0)[0-])CC(=0)

[PbXP’ [0-1)c(0)c(C)c3)0S(=0) (=0)c3cccecec32)cc(C)clo

SnO» Oxido de estafio(IV), representacion de la unidad férmula: 0=[Sn]=0
HF Fluoruro de hidrégeno: [H]F

H>,0 Agua: 0

Los iones simples son plomo(ll), [Pb+2 ]; estafio(lV), [Sn+4]; cloruro, [C1-1; fluoruro, [F-1]; e ion hidrogeno, [H+]. Los iones hidrégeno en disolucion

acuosa estan solvatados; [H+] es la representacion convencional en las ecuaciones idnicas.

Los modelos de los complejos de EDTA muestran coordinacion a través de dos atomos donadores de nitrégeno y cuatro de oxigeno. El
hexafluoridoestannato(lV) presenta coordinacion octaédrica. Este problema no establece la geometria precisa de coordinacién del plomo, la hidratacion
adicional ni la disposicion de los dtomos donadores del XO. En particular, el SMILES de Pb—XO es un modelo esquematico de conectividad, no una
determinacion de su estructura microscopica responsable del color. El 6xido de estafio(lV) sélido tiene una red extendida, en lugar de moléculas discretas
con la forma de unidad férmula mostrada.

La solucidon se comprobd con la solucién oficial.

Problema 2: Datacidn de acontecimientos historicos mediante Pb-210; separacion de radionticlidos para
medicina nuclear

Parte A: Datacion de acontecimientos histéricos mediante Pb-210

Nathan Thompson, uno de los primeros habitantes de la isla de Lord Howe, decidié plantar algunos arboles europeos de hoja caduca en su jardin. Por
desgracia, no se conoce la fecha exacta en que sembrd las semillas. A lo largo de los afios, el polen producido por los robles y olmos europeos se
acumulo en el fondo del lago cercano a la casa de Nathan. Al mismo tiempo se depositaron cantidades muy pequefias de Pb-210 radiactivo (periodo
de semidesintegracion = 22.0 afios). Téngase en cuenta que los robles y olmos europeos polinizan en su primer afio de crecimiento.

En 1995, un equipo de investigadores extrajo un testigo de sedimento del fondo del lago. El testigo de sedimento se corté en secciones de 1cmy se
examind para detectar polen y Pb-210 radiactivo.

El examen del testigo de sedimento reveld que:
e El polen de roble y olmo europeos aparece por primera vez a una profundidad de 50 cm.
e La actividad del Pb-210 en la parte superior del testigo de sedimento es de 356 Bg/kg y, a 50 cm de profundidad, de 1.40 Bg/kg.
2.1 ;En qué afio sembré Nathan Thompson las semillas?
El Pb-210 radiactivo es uno de los descendientes del U-238. El U-238 esta presente en la corteza terrestre y, por alguna razén, una cierta cantidad

de Pb-210 precipita desde la atmosfera con la lluvia y se adhiere a las particulas de sedimento que se acumulan en el fondo de los lagos.

e La cadena de desintegracién del U-238 es:

U-238 — U-234 — Th-230 — Ra-226 — Rn-222 — (Po-218 — Bi-214)* — Pb-210 — Pb-
206 (stable)

* Periodos de semidesintegracién muy cortos: minutos y dias

2.2 ;Qué etapa del esquema de desintegracion explica cdmo el Pb-210 acaba en el agua de lluvia, mientras que su precursor U-238 solo esta
presente en la corteza terrestre?

Parte B: Separacion de radiontclidos para aplicaciones en medicina nuclear.

El Ga-67 se utiliza para obtener imagenes de linfomas. Se produce preferentemente bombardeando un blanco enriquecido en Zn-68 (> 98%) con
protones de alta energia durante 11 h. El Zn-68 tiene una abundancia natural del 18.8%. Debido al disefio del blanco, pueden producirse otros
radiontclidos (véase la Tabla 1). Doce horas después de finalizar el bombardeo, el Ga-67 se fija en un intercambiador catidnico. A continuacion, los
otros radiontclidos y el Zn-68 se eluyen con la solucion de lavado, de modo que el Ga-67 permanece retenido en la columna.

Tabla1
Radionuclido Periodo de semidesintegracion
Co-55 18.2 h
Ni-57 36.0 h

Co-57(descendiente del Ni-57) 270 dias

Cu-64 12.7 h
Cu-67 61.7 h
Zn-65 244 dias
Ga-67 78.35h
Ga-66 9.4 h

El Cu-64 y el Co-55 tienen periodos de semidesintegracion ideales para su uso en aplicaciones de medicina nuclear y seria Util aislarlos de la solucién
de lavado.
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El coeficiente de distribucion D es una medida del reparto de un ion metélico entre la resina de intercambio i6nico y el eluyente.

Para una resina de intercambio idnico y un eluyente dados, D viene dado por

radiactividad por mg de resina

radiactividad por cm3 de eluyente

Para lograr una separacion razonable de dos iones metalicos, sus valores de D deben diferir en al menos 10 unidades.

2.3 La solucién de lavado se evapora hasta sequedad y el residuo se resuspende en una pequefia cantidad de HC1 0.2 M en metanol al 96 % y se
carga en una columna de intercambio anidnico. Utilice los coeficientes de distribucién D indicados en las Figuras 1y 2 y ordene los mejores sistemas
de disolventes (entre las alternativas dadas) para eluir el Cu-64 y el Co-55.

2.4 Una vez aislados los radiontclidos pertinentes, la presencia de algunos radionuclidos de vida larga podria interferir con el uso médico del Cu-64,
del Co-55 o del Ga-67. Indique cudles de las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas (una o mas pueden ser verdaderas).

a) El Ni-57 puede estar presente como contaminante del Co-55.
b) El Co-57 interferira con el uso médico del Co-55.

c) El Cu-67 interferird con el uso médico del Cu-64.

d) El Ga-66 interferirad con el uso del Ga-67.

e) El Ga-67 interferird con el uso médico del Cu-64.

2.5 Si se produjera contaminacién por radiontclidos del Cu-64, del Co-55 o del Ga-67, ;qué método reduciria la cantidad de radionuclidos
contaminantes? Indique cudles de las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas. (Una o mas pueden ser verdaderas).

a) Eliminar el Ni-57 antes de aislar el Co-55.

b) Separar el Ni-57 del material del blanco bombardeado antes de aislar el Ga-67.
c) Separar los radiontclidos en un momento mas préximo al final del bombardeo.
d) Dejar que el Ni-57 se desintegre antes de aislar el Co-55.

2.6 Si se bombardeara con protones de alta energia zinc con abundancia isotdpica natural, en lugar de Zn-68 enriquecido, indique cuéles de las
siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas. (Una o mas pueden ser verdaderas).

a) El Ga-67 se produciria con un rendimiento 5 veces mayor.
b) El Ga-67 se produciria con un rendimiento 5 veces menor.
c) El Ga-67 se produciria con un rendimiento menor y aumentaria la contaminacién por Cu-64, Co-55, Co-57 y Ni-57.

d) El Ga-67 se produciria con un rendimiento menor y la contaminacion por Cu-64, Co-55, Co-57 y Ni-57 permaneceria igual.

1000
100 cu(ll
Co(ll)
D
10
1 Ni(ll) no adsorption

0.00 0.02 004 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
HCI concentration (M)

Figura 1. Coeficientes de distribucién, D, de iones metalicos entre una resina de intercambio aniénico y metanol al 96 % a distintas concentraciones
de HCL. (Obsérvese que el valor de D para el Zn es > 1000)
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Ga(lll)
1000
™ —
Zn(ll)
100
e
D
10 Cu(ln
1 [com ]
. IDistributionl Coefficiengs of Ni(ll) are betweeq 0.1-08 )
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

HCI concentration (M)

Figura 2. Coeficientes de distribucion, D, de iones metélicos entre una resina de intercambio aniénico y alcohol isopropilico al 55 % a distintas
concentraciones de HCI.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1: Aproximadamente 1819.

e 2.2: Laformacién de radén-222 gaseoso por desintegracion alfa del radio-226. El radon escapa a la atmdsfera, donde su desintegracion
produce los precursores del Pb-210.

o 2.3: Una secuencia de elucién adecuada es: eliminar el Ni-57 utilizando el disolvente de carga; eluir el Co-55 con HCl aproximadamente 2 M
en alcohol isopropilico al 55%; a continuacidn, eluir el Cu-64 con HCI1 aproximadamente 1 M en alcohol isopropilico al 55%. El HC1
aproximadamente 0.01 M en metanol al 96% es otro eluyente adecuado para el cobalto.

e 2.4: a) Falsa; b) Verdadera; c) Verdadera; d) Falsa; e) Falsa. Aqui, d) se refiere al problema planteado de la contaminacién por radionuclidos
de vida larga.

e 2.5:a) Verdadera; b) Verdadera; c) Verdadera; d) Falsa.

e 2.6: a) Falsa; b) Verdadera, aproximadamente; c) Falsa; d) Verdadera, interpretando la contaminacién como la produccion absoluta de
contaminantes derivados de una construccion del blanco que no cambia.

Solucion
2.1 — Datacion del primer polen

El célculo de datacion supone que el sedimento tenia originalmente la misma actividad de Pb-210 por unidad de masa que el sedimento superficial recién
depositado, y que la posterior pérdida de actividad se debid a la desintegracion radiactiva.

Para la actividad por unidad de masa a,

a(t) = ap 2ty

t
= A2 %
In2 a(t)
22.0 yr < 356 Bqkg ™! >

In2 1.40 Bqkg™*
= 175.8 yr ~ 176 yr.

Por tanto,

Asi pues, el primer polen se deposité aproximadamente en
1995 — 175.8 = 1819.2.

Dado que los arboles polinizan durante su primer afio de crecimiento, el afio de siembra fue aproximadamente 1819.
2.2 — Transporte desde la corteza hasta la atmoésfera
La etapa crucial es
20Ra — 22Rn + {He.
Se conservan tanto el nimero masico como la carga nuclear:
226 = 222 + 4, 88 = 86 + 2.

El radén-222, de SMILES atémico [222Rn], es un gas noble y puede escapar de las rocas y del suelo hacia la atmdsfera. Sus descendientes radiactivos
posteriores producen finalmente Pb-210. Estos productos no gaseosos se adhieren a las particulas atmosféricas y son arrastrados por la lluvia.

La particula alfa emitida es un nucleo de helio-4, *He2t, SMILES [ 4He+2]; la ecuacién anterior utiliza la notacién nuclear convencional.
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2.3 — Eleccion de los eluyentes

Un valor grande de D significa una fuerte retencidn en la resina; un valor pequefio de D favorece el paso al eluyente. Por tanto, un eluyente (til
proporciona al metal deseado un valor relativamente pequefio de D, manteniendo a la vez una diferencia de al menos 10 respecto a los metales que deben
permanecer en la columna.

Segun la definicion indicada, D tiene unidades de cm? mg’l. Los siguientes valores son lecturas aproximadas de las gréficas.

Etapa Sistema de disolventes Valores pertinentes de D Resultado

Ni: sin adsorcién; Co: aproximadamente 50; Cu:
aproximadamente 100; Zn: > 1000

El Ni-57 atraviesa la columna mientras que el Co, el Cu

Cargaylavado HCI 0.2 M, metanol al 96% .
y el Zn permanecen retenidos.

Recogida del HCI aproximadamente 2 M, alcohol Co: aproximadamente 2; Cu: aproximadamente 30;  El Co-55 se eluye mientras que el Cuy el Zn
cobalto isopropilico al 55% Zn: varios cientos permanecen retenidos con mayor fuerza.
Recogida del HCI aproximadamente 1 M, alcohol Cu: aproximadamente 6; Zn: aproximadamente El Cu-64 se eluye después de haber eliminado el
cobre isopropilico al 55% 500 cobalto; el Zn permanece fuertemente retenido.

Para la separacién del cobalto con acido aproximadamente 2 M,
D¢y — Do = 30 — 2 =28 > 10.
Para la posterior separacion cobre-zinc,
Dz, — Doy =~ 500 — 6 > 10.
Es esencial eliminar el niquel durante el lavado inicial: en el sistema con alcohol isopropilico, su D es de solo 0.1-0.8, por lo que acompaiiaria a una fraccion
de cobalto débilmente retenida si se dejara en la columna.
La Figura 1 también proporciona un eluyente viable para el cobalto: con HCI aproximadamente 0.01 M en metanol al 96%,
Dco =~ 8, D¢y ~ 60,
lo que da una diferencia de aproximadamente 52. El cobalto se retiene con mayor fuerza en estas condiciones que en las condiciones propuestas con

alcohol isopropilico, pero se cumple el criterio de separacion.

Los componentes del disolvente son:

e Cloruro de hidrégeno, HCI, SMILES c1, utilizado para proporcionar la concentracion de acido indicada.
o Metanol, CH3OH, SMILES co.
o Propan-2-ol, o alcohol isopropilico, CHs CH(OH)CHgs, SMILES cc(0)c.

A continuacion se indican las identidades de los iones metalicos pertinentes. Estos SMILES identifican el is6topo y la carga formal del ion; las graficas no
especifican las estructuras de coordinacién ni las geometrias reales de las especies adsorbidas.

Nombres de los iones metalicos SMILES

Cobre-64(ll); cobre-67(ll) [64Cu+2]; [67Cu+2]
Cobalto-55(ll); cobalto-57(ll) [55Co+2]; [57Co+2]
Niquel-57(11)
Zinc-65(11); zinc-68(l1)

Galio-66(lll); galio-67(1)

[57Ni+2]
[65Zn+2]; [682Zn+2]

[66Ga+3]; [67Ga+3]

2.4 — Identificacion de los radionticlidos que interfieren

La cromatografia de intercambio idnico ordinaria separa distintos elementos mediante su comportamiento quimico. No permite separar de manera Util los
isétopos de un mismo elemento.

Afirmacion Respuesta Razén
a) EI Ni-57 puede Falsa En las condiciones de separacion indicadas, el niquel se elimina durante la carga y el lavado porque no se
contaminar el Co-55. adsorbe en el sistema con metanol.
b) El Co-57 interfi Ambos son isétopos del cobalto y se comportan conjuntamente en los procesos quimicos. El Co-57 tiene
0-57 interfiere
| Co-55 Verdadera un periodo de semidesintegracion de 270 dias, mucho mayor que el periodo de semidesintegracion de
con el Co-55.

c) El Cu-67 interfiere
con el Cu-64.

Verdadera

18.2 h del Co-55.

Ambos son isétopos del cobre y se comportan conjuntamente en los procesos quimicos. El Cu-67 tiene
un periodo de semidesintegracién mayor: 61.7 h frente a 12.7 h.

d) El Ga-66 interfiere
con el Ga-67.

Falsa, en el sentido indicado de El Ga-66 tiene un periodo de semidesintegracion de solo 9.4 h, frente a las 78.35 h del Ga-67. Su

contaminante de vida larga contribucién disminuye preferentemente durante el almacenamiento.

e) El Ga-67 interfiere
con el Cu-64.

El galio ya ha quedado retenido en la primera columna de intercambio catidnico, mientras que el cobre

Falsa L.
pasa a la solucion de lavado.

Para d), la actividad relativa sigue la relacion
ags(t)  ags(0) Z—t(ﬁ—m)

aer(t) ae7(0)

Después de 12 h, esta relacion es aproximadamente 0.459 veces su valor inicial. Una impureza de Ga-66 presente inicialmente puede seguir siendo
relevante antes de que se haya desintegrado lo suficiente; no es la impureza persistente de vida larga descrita en la pregunta.

2.5 — Reduccidn de la contaminacion

El Ni-57 produce Co-57 al desintegrarse. Una vez formado, el Co-57 acompafia al Co-55 durante la separacién quimica. La eliminacién temprana del

precursor de niquel evita que siga produciéndose esta impureza inseparable de cobalto.
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Afirmacion Respuesta Razon

Eliminar el precursor evita que siga produciéndose Co-57 en el material del que se obtendra la fraccion

a) Eliminar el Ni-57 antes de aislar el Co-55. Verdadera . o
de cobalto. No permite eliminar el Co-57 ya formado.

b) Eliminar el Ni-57 del material del blanco Verdad Una eliminacion mas temprana del niquel reduce el tiempo disponible para la formacion de Co-57 antes
erdadera

antes de aislar el Ga-67. de la posterior separacion del cobalto.

c) Separar en un momento mas préximo al Se forma menos Co-57 antes de la separacion y se conserva una mayor cantidad de los radionuclidos

. Verdadera .

final del bombardeo. deseados de vida corta.

d) Dejar que el Ni-57 se desintegre antes de Fal La espera convierte el Ni-57 en su problematico descendiente Co-57, mientras que el propio Co-55
alsa

aislar el Co-55. sigue desintegrandose.

Por ejemplo, durante el intervalo de espera de 12 h indicado, la fraccion de Ni-57 que se desintegra es
—~12/36.0
1—2712/360 — (.20,
es decir, aproximadamente el 20.6%. Dado que el Co-57 tiene un periodo de semidesintegracion de 270 dias, casi todos los 4&tomos descendientes
formados durante este breve intervalo siguen presentes.
El beneficio de una separacién mas temprana en c) se refiere a la formacién de descendientes y a la conservacion de la actividad util. Esto no significa que
un uso mas temprano resulte beneficioso respecto a todas las impurezas: el Ga-66 de vida corta se reduce dejando que se desintegre.
2.6 — Sustitucion del zinc enriquecido por zinc natural
La principal reaccion de produccion prevista es
887n + 1H — $7Ga + 2¢n.
El nimero masico y la carga nuclear estan equilibrados:
684 1=67+2, 30 +1=31.

Para el mismo nimero de dtomos de zinc y las mismas condiciones de irradiacion, la contribucidn de esta reaccion es proporcional a la abundancia de Zn-
68. Utilizando el 98% como abundancia aproximada en el material enriquecido,
Ynatural ~ 18.8

~ —— =0.192.
Yenriched 98

Por tanto, el rendimiento con zinc natural es aproximadamente una quinta parte del rendimiento con zinc enriquecido:

I/enriched ~5.21.
Ynatural
En consecuencia:
Afirmacion Respuesta Razén
o . El zinc natural contiene una cantidad considerablemente menor de Zn-
a) Rendimiento de Ga-67 cinco veces mayor. Falsa 68
- . . La estimacion basada en la abundancia da una reduccién por un factor
b) Rendimiento de Ga-67 cinco veces menor. Verdadera, aproximadamente . P
de aproximadamente 5.2.
c) Menor rendimiento de Ga-67 y mayor Falsa, bajo el supuesto previsto sobre la  Cambiar el enriquecimiento del zinc no aumenta la cantidad de los
produccién de contaminantes de Cu, Co y Ni. construccion del blanco otros materiales del blanco responsables de estos contaminantes.
d) Menor rendimiento de Ga-67 y produccion Su produccion absoluta permanece aproximadamente inalterada

Verdadera, bajo el mismo supuesto

inalterada de contaminantes de Cu, Co y Ni. cuando no cambian la construccion del blanco ni la irradiacion.

La distincidn es entre la produccion absoluta de contaminantes y la contaminacion relativa al Ga-67. Si la actividad de los contaminantes permanece
constante mientras que la produccién de Ga-67 cae hasta aproximadamente el 19%, la relacién entre la actividad de los contaminantes y la del Ga-67
aumenta por un factor de aproximadamente 5.2.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
Problema 3: Tensidn angular, hibridaciéon y fullerenos

Las estructuras tridimensionales de las moléculas policiclicas pueden explicarse a menudo en términos de la minimizacion de la tensién angular.
Considere las siguientes moléculas:

Dodecaedrano, CooHag
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y ovaleno, C32H14.

Cada anillo de C5 del dodecaedrano es un pentagono regular, mientras que cada anillo de Cg del ovaleno puede considerarse un hexagono regular.
3.1 ;Cudles son los angulos Z(CCC) de cada uno de estos anillos?

3.2 ;A qué configuracién (trigonal plana, 120°; tetraédrica, 109.5°; u octaédrica, 90°) se aproximan mas los angulos Z(CCC) anteriores?

3.3 ;Qué hibridacion (sp, sp2 o sps) se ajusta mejor a la estructura geométrica del dodecaedrano y del ovaleno?

Aqui se define una «unién» como cualquier sistema de 3 anillos que comparten un dtomo de carbono central dentro de una molécula. Compare las
uniones (resaltadas en negrita) de tres pentdgonos en el dodecaedrano:

y de tres hexagonos en el ovaleno:

sallce

Considere un eje que pase por el dtomo de carbono central de cada unién, de modo que el angulo que forme el eje con cada uno de los tres enlaces
C—C que parten de este atomo de C sea idéntico.

?

3.4 ;Cudl es el valor de este angulo para el dodecaedrano (haga una «estimacion razonada», redondeando al multiplo de tres grados mas cercano) y
para el ovaleno?

3.5 Al restar 90° de cada uno de los angulos anteriores se obtiene la desviacion de la planaridad de cada unién. ;Qué unién es plana?

Considere ahora dos «alquenos» policiclicos, el dodecaedreno (CyoHqg):

y el ovaleno:

HH
S

Suponga que el armazén molecular es rigido y no se deforma de manera significativa por la adicion de H, al doble enlace (indicado) de cada
estructura. Suponga también que todos los dobles enlaces estan localizados al evaluar estos sistemas.

3.6 Compare los pares de atomos de carbono indicados (rodeados por un circulo arriba). ¢Para qué par C=C se espera que la adicién de Hs sea méas
exotérmica?

Y ahora, pasemos a los fullerenos. En todos los fullerenos conocidos, la desviacion de la planaridad en cualquier uniéon es menor que en el
dodecaedrano.
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3.7 ;Para cual de los compuestos, Cg, dodecaedreno u ovaleno, es mas exotérmica la adicion de Hy?
(Suponga de nuevo que los dobles enlaces estan localizados.)

3.8 ;Para cudl de los compuestos, Cgg, dodecaedreno u ovaleno, es menos exotérmica la adicion de Hy?

Existen indicios de fullerenos mas pequefios que el Cgp, como el Css. La estructura del Csg (sin distinguir entre enlaces «dobles» y «simples») se

muestra a continuacion:

o

T

Las uniones centradas en los 4tomos A, B y C de la estructura anterior pueden dibujarse de nuevo para mayor claridad:

| L [
8

3.9 ¢ Qué unidn presenta la menor desviacion de la planaridad?
3.10 ;Qué unién presenta la mayor desviacién de la planaridad?

3.11 De los enlaces carbono-carbono anteriores, numerados del 1 al 9, ;cual representa el sitio mas favorable para la adicién de Hy?

&

En una primera aproximacion, tanto el Cgo como el Cygy son esferas «perfectas».

Por ultimo, considere un fullereno méas grande, el C1gq:

3.12 ;Cuél presenta la mayor desviacién media de la planaridad en cada unién, el Cgp o el C1g9?

3.13 Compare las geometrias del Cgp, del C1g¢ y del grafito. ;Cuél de las afirmaciones que aparecen en la hoja de respuestas (relativas a las entalpias
de formacion, en unidades de kJ g’l) es correcta?

Los fullerenos se generan en una escala de tiempo muy breve, normalmente de milisegundos. En todas las técnicas, se produce C60 en cantidades
mucho mayores que C180.
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3.14 ;Cual de las graficas que aparecen en la plantilla de respuestas representa mejor la dependencia de la energia potencial con el avance de la
reaccion para los dos procesos:

reactants =— 3Cgp

and

reactants = Cigo

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los identificadores SMILES y las precisiones sobre su geometria se dan en la solucion.

o 3.1: Dodecaedrano: 108°. Ovaleno: 120°.

e 3.2: Dodecaedrano: tetraédrica. Ovaleno: trigonal plana.

e 3.3: Dodecaedrano: sp®. Ovaleno: sp?.

e 3.4: Dodecaedrano: aproximadamente 111°. Ovaleno: 90°.

e 3.5: El ovaleno es plano. Las desviaciones son aproximadamente 21° para el dodecaedrano y 0° para el ovaleno.
e 3.6: La adicion al doble enlace indicado del dodecaedreno es mas exotérmica.
e 3.7: El dodecaedreno da lugar a la adicion mas exotérmica.

e 3.8: El ovaleno da lugar a la adicién menos exotérmica.

e 3.9:B.

e 3.10:C.

¢ 3.11: Enlace 9, compartido por dos pentadgonos.

e 3.12: Cg.

e 3.13: Por gramo,

h;(CGO) > h;(Cmo) > h;(grafito) =

» 3.14: Elija la gréfica con una barrera de activacién mas baja que conduce a 3 Cg, pero una energia final del producto méas baja para C .

Solucién
3.1 — Angulos de los anillos
Los identificadores moleculares son:
» Dodecaedrano, CyoHzp: c12C3C4C5C1C1C6C2C2C3C3C4C4C5C1C1C6C2C3C41. Su esqueleto carbonado es la jaula dodecaédrica convexa que se
muestra; SMILES no especifica su geometria tridimensional regular.

e Ovaleno, C32H14, una representacion de Kekulé: c1=CC2=CC=C3C=C4C=CC5=CC=C6C=CC7=CC8=CC=C1C1=C2C3=C2C4=C5C6=C7C2=C81. Su
armazon de anillos carbonados fusionados es plano.

El angulo interior de un poligono regular de n lados es

—2)180°
o, — (= 21807
n
Por consiguiente,
3(180°) = 4(180°) S
ay = —— = 108", ag = —— =[120"|
5 6

Estos son los respectivos angulos Z(CCC).
3.2 — Configuraciones mas proximas

El 4ngulo pentagonal de 108° difiere del 4ngulo tetraédrico de 109.5° en tan solo 1.5°. Por tanto, el dodecaedrano se aproxima mas a la geometria
tetraédrica.

El 4ngulo hexagonal de 120° coincide exactamente con la geometria trigonal plana, apropiada para el ovaleno.
3.3 — Hibridacion

La geometria tetraédrica corresponde a la hibridacién spg. Cada carbono del dodecaedrano tiene tres &tomos de carbono vecinos y un hidrégeno, y forma
cuatro enlaces o.

La geometria trigonal plana corresponde a la hibridacion spz. Cada carbono del ovaleno tiene tres direcciones de enlace o, y un orbital p restante que
contribuye a los enlaces 7.

Asi,

Dodecaedrano: sp3; ovaleno: sp2.

3.4 — Angulo entre el eje y los enlaces

En el ovaleno, el eje es perpendicular al plano molecular. Su dngulo con cada uno de los tres enlaces carbono-carbono es, por tanto,
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Para el dodecaedrano, utilice la semirrecta del eje dirigida hacia el exterior, en consonancia con el angulo obtuso indicado en la figura y la resta
prescrita en 3.5. La geometria es casi tetraédrica, lo que sugiere un édngulo préximo a 110°.

El modelo de pentdgonos regulares también permite una comprobacion exacta. Sea 6 el &ngulo comun entre el eje y los enlaces. Los tres enlaces tienen
separaciones azimutales de 120°, y el &ngulo entre dos enlaces cualesquiera es de 108°. Por tanto,

3
cos 108° = cos? 0 + sin? f cos 120° = 5(:052 60— —.

2
1+ 2cos 108°
coseszf,

donde el signo negativo selecciona el angulo obtuso hacia el exterior. Por tanto,
6 =110.905...°.

Asi,

La estimacion solicitada es
s
3.5 — Desviacion de la planaridad
Al utilizar la definicion del enunciado,
6=6-90°
se obtiene
Ododecahedrane = 110.905...° —90° ~ 20.9°,

Oovalene = 907 — 90° = 0°.
Por tanto, la union del ovaleno es plana.
3.6 — Hidrogenacion del dodecaedreno frente a la del ovaleno
El dodecaedreno, CooHjs, con la estereoquimica de la jaula convexa, se representa mediante:
C12=C3[CR@H]4[C@RH]5[C@H]1[CR@H]1[CR@H]6[CRH]2[C@RH]2[C@H]3[CRE@H]3[CRH]4[C@RH]4[C@H]5[CRH]1[C@RH]1[C@H]6[CRH]2[CRH]3[C@
El hidrégeno es dihidrégeno, Hy: [H][H].
Las reacciones de adicién ajustadas son

CooHig + Hy — CooHyg

C3oHyy +Hy — CapHyg.
El primer producto es dodecaedrano. El segundo es dihidroovaleno hidrogenado en el enlace central indicado, con el siguiente SMILES de
conectividad:

C1=C2C=CC3=CC=C4C=CC5=CC6=C7C8=C9C (=C1C=CCI=CC=C8C=C6)C1C2=C3C4=C5C71
El enunciado no especifica la estereoquimica relativa de los dos nuevos enlaces carbono-hidrégeno en este ultimo producto.
La hidrogenacién hace que los dos atomos de carbono que reaccionan pasen de un tipo de enlace aproximadamente sp2 a uno mas proximo al sp?’.

En el dodecaedreno, la jaula obliga a estos 4tomos de carbono inicialmente insaturados a adoptar geometrias fuertemente piramidales, ya préximas a la
tetraédrica. En consecuencia, el doble enlace estd sometido a tensidn. La hidrogenacién hace que la geometria de enlace preferida se adapte mucho mejor
a la jaula existente.

En el ovaleno, el armazoén plano inicial se adapta al carbono spz. La hidrogenacién introduce dtomos de carbono que prefieren una geometria tetraédrica en
un armazdn que se supone que permanece aproximadamente plano, aumentando su tensién geométrica.

Asi, incluso sin un movimiento sustancial del armazon, la hidrogenacion produce una mayor mejora de la compatibilidad geométrica en el dodecaedreno:

| A Hyya(dodecaedreno) < A Hyyd(ovaleno) |

El cambio de entalpia mas negativo significa que la hidrogenacion del dodecaedreno es mas exotérmica. Este argumento utiliza el modelo estipulado de
enlaces localizados; no es necesario recurrir a la estabilizacion aromatica.

3.7 — Adicion mas exotérmica entre los tres compuestos
El buckminsterfullereno, Cg, tiene una jaula con forma de icosaedro truncado. Un SMILES con enlaces explicitos es:
C12=C3C4=C5C6=C7C3=C3C8=C1C1=CI9CB=CBC%10=C%11C%12=C%13C%14=C%15C%16=C%$17C%18=C%19C%20=C(C4=C2C2=C1C1=C4C9=C9C8=C%11C8=C

Su hidrogenacion formal es
Ceo + Hy — CgoHa.
Para la adicion de ambos hidrégenos por el exterior en el enlace indicado, el producto es 1,2-dihidro[60]fullereno, representado mediante:

C12=C3C4=C5C6=C1C1=C7C2=C2C8=C3C3=C4C4=C9C%10=C3C3=C8CB=C%11C%12=C%13C%14=C%11C3=C%10C3=C%14[CRH]%$10C%11=C3C9=C3C4=C5C4

Las uniones de carbono del Cg, son piramidales, pero el enunciado especifica que su desviacion de la planaridad es menor que en el dodecaedrano. En
consecuencia, su geometria es intermedia entre la jaula dodecaédrica fuertemente piramidal y el ovaleno plano.

Por tanto, el orden de las entalpias de hidrogenacion basado en la tensién es

|Athd(dodecaedreno) < AHnya(Ceo) < AHuya(ovaleno) |
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Asi, el dodecaedreno da lugar a la adicion mas exotérmica.
3.8 — Adicion menos exotérmica

Del mismo orden se deduce que el ovaleno da lugar a la adicion menos exotérmica. Su armazén carbonado plano proporciona la geometria fija menos
favorable para los centros sp? recién formados.

3.9 — Union con la menor desviacion de la planaridad
Las tres uniones contienen:

Unién Anillos que confluyen en el carbono  Suma de los angulos ideales de los anillos = Déficit angular respecto a 360°

A Un pentagono y dos hexagonos 108° + 120° + 120° = 348° 12°
B Tres hexagonos 3(120°) = 360° 0°
C Dos pentédgonos y un hexdgono 108° + 108° + 120° = 336° 24°

Tres hexdgonos regulares pueden confluir en un plano sin déficit angular. Por tanto,

B presenta la menor desviacion de la planaridad.

Estos déficits angulares permiten comparar la curvatura local; no son en si mismos los dngulos de desviacidn respecto al eje definidos en 3.5. En un
fullereno curvo real, pequefias deformaciones de los anillos pueden hacer que una unién de tres hexadgonos sea ligeramente no plana.

3.10 — Unién con la mayor desviacion de la planaridad

La unién C contiene dos pentagonos y tiene el mayor déficit angular. Requiere la mayor desviacion local respecto a una disposicion plana:

C presenta la mayor desviacion de la planaridad.

El orden es
B<A<C(C|
3.11 — Enlace mas favorable para la adicion de hidrégeno

El enlace 9 es la arista comun de dos pentagonos. Asi, ambos extremos de este enlace se encuentran en uniones de gran curvatura en las que intervienen
dos pentagonos.

La hidrogenacidn en este enlace hace que ambos atomos de carbono que reaccionan se aproximen al tipo de enlace sp3 alli donde la geometria existente
es mas favorable para ese cambio. Por tanto, ofrece la mayor ventaja en términos de tensidn entre los sitios indicados:

Enlace 9.
3.12 — Desviacion media en los dos fullerenos esféricos

Para distancias carbono-carbono comparables, la jaula mas grande tiene el mayor radio. La curvatura de una esfera disminuye al aumentar su radio, por lo
que las direcciones de enlaces vecinos cambian mas bruscamente en la jaula mas pequefia.

Por tanto,

Cgo presenta la mayor desviacion media de la planaridad.

Como identificador molecular concreto, un fullereno C1gg icosaédrico, construido mediante la transformacion de salto de rana de la jaula de Cgo, tiene el
siguiente SMILES:

C12=C3C4=C5C6=C7C8=C9C%10=C%11C8=C8C%12=C7C7=C5C5=C%13C%14=C7C7=C%15C%14=C%14C%16=C%13C%13=C%17C%18=C%19C%20=C%17C%16=C

Este es un representante estructural identificado explicitamente; el argumento del radio no requiere un isémero particular de C1s9. SMILES especifica la
conectividad de la jaula, no su conformacion esférica.

3.13 — Entalpias de formacion por gramo

El grafito, C, consiste en ldminas extensas de dtomos de carbono en entornos sp2 aproximadamente planos. Es un sélido periddico, por lo que no tiene un

SMILES molecular finito; el SMILES atémico [C] no representaria al grafito.

Dentro del modelo geométrico del problema:

e El grafito no presenta practicamente tension de piramidalizaciéon inducida por la curvatura.
o El Cyg presenta cierta tension por curvatura.
o EI G4 presenta una mayor tension por curvatura por dtomo de carbono.

Se define la entalpia estandar especifica de formacién mediante
e — AyH®
M
donde A;H® se expresa en kJ mol 'y M en gmol’l. Entonces, h;’c se expresaenkJ g~ 1.

El grafito es el estado de referencia estandar del carbono, por lo que su entalpia estandar de formacion es cero. El orden requerido es

|h;(c60) > h5(Cigo) > hy(grafito) =0 enkJ g*1.|

Las reacciones de formacién correspondientes son
60 C(graphite) — Ceo, 180 C(graphite) — Ciso.

No se proporcionan entalpias de formacion numéricas, por lo que solo puede obtenerse el orden.
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3.14 — Diagrama de energia potencial
Las dos vias deben compararse para la misma cantidad de carbono: una jaula de C1gg frente a tres jaulas de Cgg.
Como el Cygp tiene la menor entalpia de formacién por gramo,
AyH®(Cig) < 3AH®(Cgp).
Asi, la energia final del C1gy debe estar por debajo de la del 3 Cg. De forma equivalente, la conversién formal con balance atémico
3Ce — Cuso

supone un descenso de energia en este modelo; esta ecuacion no afirma que exista un mecanismo directo.

No obstante, el répido proceso de formacién produce mucho mas Cgg. En la interpretacion cinética pretendida, la via hacia el 3 Cg tiene la menor barrera
de activacion.

Por tanto, la gréfica requerida debe tener:

1. El avance de la reaccidn en el eje horizontal y la energia potencial en el eje vertical.

2. Dos curvas que comiencen en la misma energia de los reactivos.

3. Una curva etiquetada 3 Cgp con el maximo mas bajo, que termine en la energia de los productos mas alta.
4. Una curva etiquetada Cgg con el maximo mas alto, que termine en la energia de los productos mas baja.

Asi, el 3 Cg esté favorecido cinéticamente, mientras que el Cygy esta favorecido termodinamicamente dentro de la comparacién planteada. La informacion
no determina las energias absolutas de los productos respecto a los reactivos no especificados.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 4: Orbitales moleculares del ozono y el diagrama de Walsh

Cuando dos atomos de hidrégeno se aproximan, los orbitales atémicos 1s se combinan para formar orbitales moleculares enlazantes y antienlazantes:

- @ —O  anti-bonding
Q 1s + Q s

H H N Q@——Q bonding

Hz

De manera similar, podemos combinar los orbitales atémicos de dtomos mas complejos para formar orbitales moleculares, teniendo en cuenta la
simetria de la molécula.

Consideremos la molécula de ozono, O3, que tiene la forma de un bumeran australiano. Podemos disponer los oxigenos de la siguiente manera (en el
plano yz) y suponer que hay orbitales 1s, 2s, 2p,, 2p, y 2p,, en cada dtomo.

o z
P b\o 0O 0 H o 8
a ¢ >y 1s 2s 2p,  2p, 2p,

Los atomos O, y O, estan «relacionados por simetria», y los orbitales 1s de estos dtomos forman combinaciones simétricas y antisimétricas:

e & b

Symmetric Anti-symmetric
En esta molécula, el orbital atémico 1s de Oy se clasifica como simétrico. Puede combinarse con la combinacién simétrica de O, y O, indicada arriba

(pero no con la combinacién antisimétrica) para formar orbitales moleculares enlazantes y antienlazantes. La combinacion antisimétrica es no
enlazante. Los tres orbitales moleculares finales son:

anti-bonding

O/\O non bonding
o/)\o

bonding

4.1 En la hoja de respuestas, utilice un procedimiento similar para construir los orbitales moleculares que surgen de la interaccidn por separado de los
orbitales atomicos 2s, 2p,,, 2py y 2p.. (Recuerde formar primero las combinaciones simétricas y antisimétricas de O, y O..)
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Ahora podemos ordenar estos orbitales moleculares por energia creciente. Esto puede generalizarse a otras moléculas triatomicas. La energia de
estos orbitales es diferente en una molécula triatémica angular (como el 0zono) y en una molécula lineal (como el diéxido de carbono). La variacion de
la energia de los orbitales puede representarse mediante un «diagrama de Walsh» para moléculas XY 2, como el que se muestra en la hoja de
respuestas. En él se representa la energia de cada orbital en funcidn del angulo de enlace Y —X—7Y. A los orbitales se les han asignado etiquetas que
denominamos «etiquetas de simetria».

El orbital 6a; al que se hace referencia en el diagrama de Walsh se muestra a continuacion.

66.1

4.2 ;Por qué aumenta tan rdpidamente la energia del orbital 6a; cuando el 4ngulo de enlace cambia de 90° a 180°?

Solo los orbitales moleculares ocupados afectan a la geometria, y un orbital doblemente ocupado tiene mas influencia que uno ocupado por un solo
electron. Por ejemplo, O3 tiene 24 electrones, por lo que, para un angulo de enlace de 135°, los orbitales estan doblemente ocupados hasta 6a. Asi
pues, la geometria de menor energia del ozono (teniendo en cuenta la repulsion estérica y el comportamiento energético contrapuesto de los
orbitales 4b,, 1las y 6a;) probablemente se sitlie hacia la izquierda del diagrama de Walsh, lo cual es coherente con el dngulo de enlace observado de
116°.

4.3 Para un angulo de enlace de 135°, ;cuéles son los orbitales ocupados de mayor energia de las moléculas BOy, CO5, NOy y FO,?

4.4 Se sabe experimentalmente que los &ngulos de enlace de BOy, CO5 y O3 son 180°, 180° y 116°, respectivamente. Utilice el diagrama de Walsh
de la hoja de respuestas para predecir si NO4y y FO5 presentan una mayor o menor flexién que Os.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 4.1: Cada conjunto de orbitales atémicos da lugar a tres orbitales moleculares, lo que suma 12 orbitales. Con los signos de los coeficientes
indicados en el orden (a, b, c), los patrones enlazante, no enlazante y antienlazante en el esquema angular son:

e 25y 2py: (+,+,+), (+,0,-), (+,—, +)-

e 2pyy2p. (+,—,+), (+,0,=), (H+,+).

Estos describen el ozono, O3, [0-][0+]=0. El caracter del solapamiento de los orbitales 2p, cambia al hacerse lineal la molécula.
e 4.2: Los I6bulos enfrentados de igual fase de 6a; pierden su solapamiento enlazante al abrirse el &ngulo. A 180°, los orbitales 2p, adyacentes
se solapan lateralmente con fases opuestas, lo que produce una interaccién antienlazante y una energia mucho mayor.
e 4.3: A 135° los orbitales ocupados de mayor energia son:

e Dioxido de boro, BO5, 0=B[0]: 4b,, ocupado por un solo electrén.

o Didxido de carbono, CO,, 0=c=0: 4by, doblemente ocupado.

o Di6xido de nitrégeno, NO,, [0-][N+]=0: 6a;, ocupado por un solo electrén.

o Didxido de fltor en el modelo O—F—O del enunciado, FO,, [0-][F+][0]: 2b;, ocupado por un solo electrén.

e 4.4: Se predice que el diéxido de nitrégeno presenta una menor flexion que el ozono, con un dngulo mayor que 116°. Se predice que el
didxido de fluor en el modelo indicado presenta una mayor flexién, con un angulo menor que 116°.

Solucion

Los SMILES anteriores especifican la conectividad y estructuras electrénicas localizadas representativas. No muestran las fases de los orbitales
moleculares, la deslocalizacién por resonancia ni los dngulos de enlace. En particular, la representacion del didéxido de fltor sigue la disposicion O—F—0
con el fltor central, implicita en el modelo XYy del enunciado.

4.1 — Construccion de los orbitales moleculares

Sean ¢>a,q, qﬁb,q y qﬁc’q los orbitales atémicos de tipo g de los tres dtomos. Utilice los mismos ejes globales en todos los dtomos: el I6bulo positivo de un
orbital p; apunta en la direccion +q.

Primero, forme las dos combinaciones de los 4&tomos terminales, sin especificar la normalizacién:
+ _ - _
Tq - ¢a,q + ¢c,q: Tq - ¢a,q - ¢c,q-
Considere la reflexion respecto al plano xz, que intercambia los dtomos terminales.

e Para2s, 2p, y 2p,, esta reflexion no invierte la fase de cada orbital individual. Por tanto, Tq+ es simétrica y Tq‘ es antisimétrica.
¢ Para 2py, la reflexion invierte la fase del orbital porque y cambia de signo. En consecuencia, T; es antisimétrica 'y Ty’ es simétrica.

El orbital central 2py también es antisimétrico respecto a esta reflexion. Los otros tres orbitales centrales son simétricos. Por tanto, en cada conjunto, T;’
tiene la simetria necesaria para interaccionar con el orbital central correspondiente.

Para completar la descripcion, sus etiquetas de simetria completas en el sistema de coordenadas indicado son:

Conjunto de orbitales atémicos Suma terminal Tq+ Diferencia terminal Tq’ Orbital central

2s a; by a;
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Conjunto de orbitales atomicos Suma terminal Tq+ Diferencia terminal Tq’ Orbital central

2p, b1 az by
2py by a1 by
2p. ay by ay

La combinacion de Tq+ con el orbital central en sus dos posibles fases relativas produce dos orbitales moleculares. La diferencia terminal Tq’ tiene una
contribucién central nula y es no enlazante en la construccion mediante interacciones por separado que se solicita.

Los dibujos requeridos pueden especificarse mediante los siguientes patrones de fase. Los signos se refieren a los coeficientes de los orbitales
atomicos completos, en el orden (a7 b, c); no fijan sus magnitudes.

Conjunto de orbitales atdmicos Patron enlazante en el esquema angular  Patrén no enlazante Patrén antienlazante en el esquema angular

2s (+,+,+) (+,0,-) (+,—,+)
2p, (+++) (+,0,-) (+,—+)
2py (+,—+) (+,0,-) (+,+,+)
2p. (+,—+) (+,0,-) (4, +,+)

Para dibujarlos con precision:

e 2s: Utilice tres esferas de la misma fase para el orbital enlazante. Invierta la fase de la esfera central para el orbital antienlazante.

e 2p.: Dibuje los tres orbitales perpendiculares al plano molecular. Los lIébulos correspondientes situados en el mismo lado del plano tienen la misma
fase en el orbital enlazante. Invierta la fase del orbital central para el orbital antienlazante.

¢ 2p,: Dibuje orbitales p horizontales. Invierta la fase del orbital central respecto a la de los orbitales terminales, de modo que los Idbulos enfrentados
a lo largo de ambos enlaces tengan fases coincidentes.

e 2p.: Dibuje orbitales p verticales. En la disposicién angular enlazante, el I6bulo central orientado hacia abajo y los dos Idbulos terminales orientados
hacia arriba tienen la misma fase. Esta es la disposicion de fases ilustrada para 6a;.

En cada dibujo no enlazante, omita el orbital central y asigne signos opuestos a los coeficientes de los dos orbitales terminales. Invertir todos los signos de
cualquier dibujo deja inalterado el orbital fisico.

Asi pues,

4 conjuntos de orbitales atémicos x 3 orbitales moleculares por conjunto = |12 orbitales moleculares |.

Las descripciones enlazantes para 2p. se refieren a la geometria angular; no siguen siendo validas sin cambios cuando la molécula se vuelve lineal.
4.2 — Por qué la energia de 6a; aumenta rapidamente

En el orbital 6a; ilustrado, los orbitales terminales 2p, tienen coeficientes del mismo signo, mientras que el orbital central tiene el signo opuesto:
wﬁal ~ ¢a,z - )‘¢b,z + ¢c,zv A>0.

En la geometria angular, el [6bulo central orientado hacia abajo queda frente a los I6bulos terminales orientados hacia arriba, y esos lébulos enfrentados
tienen fases coincidentes. Esto da lugar a una contribucién enlazante.

Si el dngulo de enlace es 6, la magnitud de la proyeccion de una direccidn de enlace sobre el eje z es
[4
cos| — |.
2
A medida que 6 aumenta hacia 180°, esta proyeccién disminuye hasta cero: desaparece la componente frontal favorable del solapamiento.

A 180°, los dtomos se sittan a lo largo de la direccidn y. Sus orbitales 2p. son entonces paralelos y se solapan lateralmente. Como el coeficiente del
orbital central tiene signo opuesto al de los orbitales terminales, los I6bulos adyacentes se solapan con fases opuestas. La interaccién es ahora
antienlazante de tipo 7.

La combinacion de la pérdida de solapamiento enlazante y la aparicion de solapamiento antienlazante explica el rapido aumento de energia.
4.3 — Orbitales ocupados de mayor energia a 135°

Cada molécula neutra contiene
Ne =Zx +2Zo,
donde Zp = 8.
En el diagrama de Walsh de la hoja de respuestas, los orbitales frontera a 135° estan ordenados como sigue:
las < 41)2 < 6ba; < 2b1‘
El enunciado indica que los 24 electrones del ozono ocupan por pares todos los orbitales hasta 6a, incluido este. Por tanto, los sucesivos niveles frontera

alojan:

Orbital Electrones que entran en este nivel

las 19.°y 20.°
4b, 210y 22.°
6a, 23.°y 24.°
2b, 25.°y 26.°

El llenado de estos niveles da:
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Molécula NuUmero total de electrones Orbital ocupado de mayor energia Ocupacion de ese orbital

BO, 54-2(8) =21 4by 1
CO, 6+2(8) =22 4by 2
NO; 7+2(8) =23 6ay 1
FO, 9+2(8) =25 2b 1

Para las especies con un nimero impar de electrones, el orbital ocupado de mayor energia es también el orbital molecular ocupado por un solo electrén.
4.4 — Comparacion de la flexion con la del ozono
El razonamiento de Walsh compara cémo cambian con el angulo las energias de los orbitales ocupados, ponderadas por sus ocupaciones.

Didxido de nitrégeno: Con respecto al ozono, tiene un electrén menos en 6a;. Como 6a; se estabiliza fuertemente con la flexidn, la ocupacion por un solo
electrén proporciona una preferencia por la flexion mas débil que la ocupacién doble. Por tanto, la preferencia contrapuesta de otros orbitales ocupados
por un angulo mayor tiene una influencia relativa mas grande.

Por consiguiente,

|0(N02) > 116° : el didxido de nitrégeno presenta menor flexién que el ozono.

Diéxido de fluor: Conserva el orbital 6a; doblemente ocupado y afiade un electrén a 2b;.
El orbital 2b; es la combinacion antienlazante de los orbitales 2p, perpendiculares al plano:
¢2b1 ~ ¢a,z - /-‘d)b,z + ¢c,z7 n> 0.

Aungue sus interacciones entre el 4tomo central y los terminales son antienlazantes, sus dos orbitales terminales tienen la misma fase. Para una distancia
fija 7 entre el atomo central y los terminales, la separacion entre los terminales es

dgye = 2rsin (2) .
2

La flexion disminuye d,,., lo que refuerza la interaccion favorable entre los I6bulos terminales de la misma fase. Por tanto, 2b; se estabiliza con la flexion. Su
ocupacion afiade una preferencia adicional por un angulo menor.

La prediccién cualitativa es, por tanto,

|0(F02) < 116° : el didxido de fltior presenta mayor flexion que el ozono.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 5: Extraccion de oro con cianuro

El oro metdlico se encuentra frecuentemente en rocas de aluminosilicatos y esta finamente disperso entre otros minerales. Puede extraerse tratando
la roca triturada con una disolucion aireada de cianuro de sodio. Durante este proceso, el oro metalico se transforma lentamente en [Au(CN)2|~,
que es soluble en agua (reaccion 1).

Una vez alcanzado el equilibrio, la fase acuosa se extrae por bombeo y el oro metalico se recupera de ella haciendo reaccionar el complejo de oro con
zinc, que se transforma en [Zn(CN)4]2~ (reaccién 2).
5.1 Escriba las ecuaciones ionicas ajustadas de las reacciones (1) y (2).
En la naturaleza, el oro suele estar aleado con plata, que también se oxida mediante una disolucion aireada de cianuro de sodio.
5.2 Quinientos litros (500 L) de una disolucion 0.0100 M en [Au(CN),]~ y 0.0030 M en [Ag(CN),]~ se concentraron por evaporacién hasta un
tercio del volumen original y se trataron con zinc (40 g). Suponiendo que la desviacion respecto de las condiciones estandar es despreciable y que
todas estas reacciones redox transcurren practicamente hasta completarse, calcule las concentraciones de [Au(CN)3]~ y de [Ag(CN)2]~ una vez
finalizada la reaccion.

[Zn(CN)4)*> +2e~ — Zn+4CN- E°=-126V

[Au(CN)y]~ +e~ — Au+2CN-  E°=-0.60V

[Ag(CN)y]- +e~ — Ag+2CN~ E°=-0.31V

5.3 El [Au(CN)Q} ~ es un complejo muy estable en determinadas condiciones. ;Qué concentracion de cianuro de sodio se requiere para mantener el
99 mol% del oro en disolucién en forma del complejo de cianuro? {[Au(CN),]~ : Ky = 4 x 10%}

5.4 Se han realizado varios intentos de desarrollar procesos alternativos de extraccion de oro que puedan sustituir a este. ;Por qué? Elija una de las
opciones de la hoja de respuestas.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 51
4Au+8CN 4 05+ 2H,0 — 4[Au(CN),]” +40H™ M
2[Au(CN),]~ + Zn — 2 Au + [Zn(CN),)*" (2)
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[[[Au(CN),] ] = 0.0300 molL !

[[Ag(CN)2] ] ~ 1.7 x 10 molL"!|

La plata consume la capacidad reductora disponible; el oro permanece en disolucién.

¢ 53

[[ONJtree 7 5 x 10 mol L"!|

cianuro coordinado.

¢ 5.4 Elija la opcion que indica que el cianuro es muy téxico y su uso genera graves riesgos para el medio ambiente y la salud.

Solucion

Las especies moleculares e ionicas utilizadas en la solucion tienen los siguientes nombres y SMILES. Para los complejos de coordinacién, los SMILES

utilizan la notacion de enlace dativo, en la que el carbono del cianuro actia como donador hacia el metal.

Férmula Nombre SMILES
NaCN Cianuro de sodio [Na+].[C-]#N
CN™ lon cianuro [C-]#N
[Au(CN)3]~  lon dicianidoaurato(l) N#[C-]->[Au+]<-[C-]#N
[Ag(CN)2]~  lon dicianidoargentato(l) ~ N#[C-]->[Ag+]<-[C-]#N
[Zn(CN)4]*~  lon tetracianidozincato(ll)  [2Zn+2] (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C- ] #N)<-[C-]#N
Au® lon oro(l) [Au+]
(02 Dioxigeno 0=0
H,0 Agua o
OH™ lon hidréxido [OH-]

Esta es la concentracion de cianuro libre en el equilibrio. La concentracion analitica total de cianuro de sodio también debe tener en cuenta el

Los complejos de oro(l) y plata(l) son lineales, con ligandos cianuro enlazados a través del carbono; el complejo de zinc(ll) es tetraédrico. Los SMILES no
especifican estas geometrias. El oro, la plata y el zinc elementales tienen los SMILES atomicos [Au], [Ag] Y [Zn], respectivamente; estos no describen

sus redes metdlicas.
5.1 — Ecuaciones idnicas ajustadas
En la reaccion (1), el oro se oxida del estado de oxidacién 0 al +1:
Au+2CN™ — [Au(CN)y]” +e.
El oxigeno de la disolucion aireada acepta los electrones. En disolucién alcalina, su semirreaccién de reduccion es
0, +2H;0+4e — 40H".
Al multiplicar la semirreaccidn del oro por cuatro y sumar, se obtiene

4Au+8CN +O0s+ 2Hy0 — 4[Au(CN)s] +40H |

En la reaccion (2), el zinc se oxida de 0 a +2:
Zn+4CN™ — [Zn(CN),)* +2e".
El oro(l) se reduce a oro metalico:
[Au(CN)y]” +e” — Au+2CN".

Al multiplicar la reduccién del oro por dos y sumar, se cancelan tanto los electrones como el cianuro libre:

2[Au(CN),] ™ +Zn — 2 Au + [Zn(CN),J*" |

5.2 — Concentraciones tras el tratamiento con zinc

La evaporacién modifica el volumen, pero conserva las cantidades de los complejos metalicos disueltos:
Nauwo = (500 L)(0.0100 mol L, 1) = 5.00 mol,
Npgo = (500 L)(0.0030 molL’l) = 1.50 mol.

El volumen final de la disolucién es

500
‘/f = —?;— L= 166.7 L.

Ambos complejos pueden ser reducidos por el zinc:
Eyaq = —0.60 — (=1.26) = 4-0.66 V,
Egqag = —0.31 — (—1.26) = +0.95 V.

El complejo de plata tiene el mayor potencial de reduccion. Ademds, cualquier cantidad de oro depositado puede reducir el complejo de plata:

Au + [Ag(CN),y]” — [Au(CN)y] ™ + Ag,

con

eulersolve.org/icho/1998/

19/28



Eoy = —0.31 — (—0.60) = +0.29 V.

Por tanto, segun la aproximacion estipulada de que las reacciones transcurren hasta completarse, no puede quedar oro metalico mientras quede una
cantidad apreciable del complejo de plata: la capacidad reductora disponible se utiliza para depositar primero la plata.

Utilizando M (Zn) = 65.4 gmol *,
40¢g

= m = 0.6116 mol.
4 gmo

N7Zn

Cada mol de zinc aporta dos moles de electrones, mientras que cada mol del complejo de plata requiere uno:
Zn+2[Ag(CN)y]~ — [Zn(CN),)*" +2Ag.
En consecuencia,
N Ag deposited = 2Nz = 1.2232 mol < 1.50 mol.
Todo el zinc se consume antes de que pueda depositarse toda la plata. Por tanto, las cantidades restantes son
nAgf = 1.50 — 1.2232 = 0.2768 mol, NAyf = 5.00 mol.

Despreciando cualquier cambio de volumen al afiadir el zinc,

5.00
Au(CN)y]7] = ——— =1{0.0300 mol L !},
[[Au(CN),] "] 500/3 mo

0.2768
500/3

5.3 — Concentracion de cianuro para una complejacion del 99 mol%

[[Ag(CN),] ] = =1.66 x 10® molL ™' ~ 1.7 x 10 molL ']

El equilibrio de formacion es

Au" +2CN~ = [Au(CN),] -,

con
_ [Au©N ]
I~ TAu][ON-]? '
Suponiendo que el oro disuelto se encuentra tnicamente como oro(l) libre y como su complejo dicianido, una fraccién complejada de 0.99 significa
[[Au(CN)y]]  0.99 99
[Aut] 001 7
Por tanto, utilizando los valores numéricos de las concentraciones expresadas en molL’l,
99
[CN"]? = —
4 x 10
y

[CN7]=4.97 x 107 mol L™} ~|5 x 107 mol L7!|,

Esta es la concentracion de cianuro libre minima para alcanzar al menos un 99% de complejacién dentro de este modelo.

La cantidad total necesaria de cianuro de sodio también incluye el cianuro incorporado en los complejos. Por ejemplo, si el oro es la Unica especie que se
une al cianuro y se desprecia la protonacion,

CCN,total = [CNi] + 2[[Au(CN)2]’] = [CNi] -+ 1'980Au,t0tal'
Por tanto, la concentracién de cianuro libre, muy pequefia, no determina por si sola la dosis total de cianuro de sodio.
5.4 — Motivo para buscar procesos alternativos

El cianuro es muy téxico. Las disoluciones y los residuos que contienen cianuro pueden poner en peligro a los trabajadores, contaminar el agua y dafiar la
fauna silvestre, especialmente tras fugas o vertidos accidentales. Estos riesgos para la salud y el medio ambiente motivan la blisqueda de procesos de
extraccion alternativos.

Por tanto, la opcién adecuada de la hoja de respuestas es la que sefiala la toxicidad del cianuro y sus consecuencias ambientales.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 6: Complejos de haluros de estaino(lV): geometria, espectrometria de masas por
electropulverizacion y RMN de 119Sn

A diferencia del carbono, el estafio puede aumentar su nimero de coordinacidn por encima de cuatro. Al igual que el carbono, el estafio forma un
cloruro, SnCly.

6.1 Dibuje dos geometrias alternativas para SnCly.
Los acidos de Lewis, como SnCly, reaccionan con bases de Lewis, como el ion cloruro o las aminas. En el caso del cloruro se observan las dos

reacciones siguientes.

SnCly + CI" - SnCl;
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SnCls + 2 ClI" — SnCE~

6.2 Dibuje tres geometrias alternativas para SnCls .

6.3 Utilice la teoria de repulsion de pares de electrones de la capa de valencia (VSEPR) para predecir qué geometria es probable que sea la preferida
para SnCl;~.

6.4 Dibuje tres geometrias alternativas para SnClg?~.
6.5 Utilice la teoria VSEPR para predecir cual de estas geometrias es probable que sea la preferida para SnClﬁ2‘.

Se examind una disolucién que contenia SnClﬁz’ (como sal de tetrabutilamonio) mediante espectrometria de masas por electropulverizacion en
modo de iones negativos (ESMS). El espectro contiene un tnico pico a m/z = 295.

Puede suponer que los Unicos isétopos observados en esta especie son 1208 y 3501
6.6 Escriba la formula empirica de la especie que contiene estafio detectada mediante esta técnica.

Se examind una disolucién que contenia SnBr62’ (como sal de tetrabutilamonio) mediante espectrometria de masas por electropulverizacion en
modo de iones negativos (ESMS). El espectro contiene un dnico pico am/z = 515.

Puede suponer que los Unicos isétopos observados en esta especie son 1209n y ™Br.
6.7 Escriba la férmula de la especie que contiene estafio detectada mediante esta técnica.

El espectro ESMS de una disolucién preparada mezclando cantidades equimolares de SnC162_ y SnBr52_ (como sales de tetrabutilamonio) muestra
seis especies principales (Fig. 1).
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Fig. 1
6.8 Escriba la formula empirica de cada una de las cuatro especies nuevas.

La espectroscopia de RMN de *H y 13C de las moléculas permite detectar una sefial distinta para cada protén y cada nucleo de *C que se
encuentre en un entorno diferente. Estas sefiales se registran en una escala adimensional de partes por millén (ppm) con respecto a un compuesto de
referencia estandar acordado. De manera similar, la RMN de 11981 da una sefial para cada atomo de estafio que se encuentre en un entorno diferente.

El espectro de RMN de 1981 de una disolucién de SnClg2~ (como sal de tetrabutilamonio) contiene una sola sefial, que aparece a —732 ppm (con
respecto al tetrametilestafio, Me4Sn). El espectro de RMN de 19Sn de una disolucién de SnBrg?~ (como sal de tetrabutilamonio) aparece a 2064
ppm. El espectro de RMN de 119Sn a 60 °C de una disolucién formada mezclando cantidades equimolares de SnClg2~ y SnBrg2~ contiene siete
picos (Fig. 2).

6.9 Escriba la formula empirica de las especies que contienen estafio en esta mezcla y que dan lugar a los picos indicados en la plantilla de
respuestas.
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Fig. 2

Fig. 3

Respuestas

Al enfriar la disolucién, este espectro de RMN de 198n cambia y a —30 °C se observan diez picos (Fig. 3).
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Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

» 6.3 Bipiramidal trigonal, correspondiente a AX5.

e 6.5 Octaédrica, correspondiente a AXg.

e 6.8 Los cuatro iones nuevos son:

e 6.1 Cloruro de estafio(lV), SnCly, c1[sn](Cl) (Cl)cCl: tetraédrica y plana cuadrada.

e 6.6 [SnCls|, pentacloridoestannato(lV), c1[Sn-](C1) (Cl) (Cl)Cl; m/z = 295 nominal.

e 6.7 [SnBr;] ", pentabromidoestannato(V), Br[Sn-] (Br) (Br) (Br)Br; m/z = 515 nominal.

m/z Férmula

339  [SnCl,Br]~

471 [SnClBry)~

Nombre

Bromidotetracloridoestannato(IV)

383 [SnCl3Bry]~  Dibromidotricloridoestannato(lV)

427 [SnClyBrs]~  Tribromidodicloridoestannato(1V)

Tetrabromidocloridoestannato(IV)

SMILES
Br[Sn-](Cl)(Cl)(cl)cl
Br[Sn-](Br)(Cl)(cl)cl
Br[Sn-](Br)(Br)(Cl)Cl

Br[Sn-](Br) (Br) (Br)Cl

eulersolve.org/icho/1998/

Pico Férmula Nombre
1, —732 ppm [SnClg)*~ Hexacloridoestannato(IV)
2 [SnCl;Br]?~  Bromidopentacloridoestannato(IV)
3 [SnClyBr2]?~  Dibromidotetracloridoestannato(IV)
4 [SnCl3Br3]?~  Tribromidotricloridoestannato(IV)
5 [SnCIQBr4]2’ Tetrabromidodicloridoestannato(IV)
6 [SnClBrs]Z’ Pentabromidocloridoestannato(IV)
7, —2064 ppm  [SnBrg)?~ Hexabromidoestannato(IV)

e 6.9 Las siete asignaciones, de izquierda a derecha en la Fig. 2, son:

SMILES
Cl[Sn-2](Cl)(Cl)(Cl)(Cl)Cl
Br[Sn-2](Cl)(Cl)(Cl)(Ccl)Cl
Br[Sn-2](Br)(Cl)(Cl)(Cl)Cl
Br[Sn-2](Br) (Br)(Cl)(Cl)Cl
Br[Sn-2](Br) (Br) (Br)(Cl)Cl
Br[Sn-2](Br) (Br) (Br) (Br)Cl

Br[Sn-2](Br) (Br) (Br) (Br)Br

e 6.2 Pentacloridoestannato(IV), [SnClﬂ‘, Cl[Sn-](Cl)(Cl)(Cl)cl: bipiramidal trigonal, piramidal cuadrada y plana pentagonal.

e 6.4 Hexacloridoestannato(IV), [SnClSP’, Cl[Sn-2](Cl)(Cl)(Cl)(Cl)CLl: octaédrica, prismatica trigonal y plana hexagonal.

6.10 Dibuje la geometria de las cuatro especies que contienen estafio presentes en esta disolucién a —30 “C y que dan lugar a los picos a —1092 y
—1115, —1322y —1336 ppm.

Los SMILES que aparecen a continuacion utilizan enlaces simples para representar la conectividad. Su carga formal negativa se sitta en Sn; el estado
de oxidacion del estafio sigue siendo +4. La geometria de coordinacion se especifica por separado. Los SMILES especificos de cada isémero en 6.10
utilizan la notacion ampliada de estereoquimica octaédrica, @OH1.
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e 6.10 Las cuatro especies son octaédricas. Las asignaciones corresponden a pares de picos, sin una asignacion univoca dentro de ninguno de
los dos pares:
Par de picos [ ppm Isémero SMILES especifico del isomero
—1092, —1115 cis-Dibromidotetracloridoestannato(IV), [SnCl,Bry)?~ Br([Sn@OH1-2](Br) (Cl)(Cl)(Cl)Cl
—-1092, —1115 trans-Dibromidotetracloridoestannato(lV), [SnCl,Bry]?>~  Br[sn@OH1-2](C1l)(Cl)(Cl)(Cl)Br
—1322, —1336 fac-Tribromidotricloridoestannato(IV), [SnCl;Brs) %~ Br[Sn@OH1-2](Br) (Br)(Cl)(Cl)Cl
—1322, —1336 mer-Tribromidotricloridoestannato(1V), [SnCl;Brs)?~ Br[Sn@OH1-2](Br) (Cl)(Cl)(Cl)Br
Solucion

Los iones auxiliares utilizados a continuacién son el cloruro, C1~, [c1-1, y el bromuro, Br~, [Br-]. El tetrabutilamonio, [N(C,Hg)4| ", cccc[n+]
(CCCC) (CCCe)ceee, aporta los contraiones. El tetrametilestafio, Sn(CH3)4, C[Sn](C)(C)C, es lareferencia de RMN.
6.1
Los dos dibujos solicitados pueden describirse de la siguiente manera:
« Tetraédrica: sitie Sn en el centro de un tetraedro regular, con un Cl en cada vértice. Todos los dngulos C1—Sn—Cl son de aproximadamente
109.5°.
* Plana cuadrada: sitte Sn en el centro de un cuadrado y los cuatro &tomos de Cl en sus vértices. Los cinco 4tomos se encuentran en un mismo
plano; los angulos entre enlaces adyacentes son de 90°, y entre los opuestos son de 180°.
Estas son disposiciones alternativas para el nimero de coordinacion cuatro. La tetraédrica es la geometria habitual del cloruro de estafio(IV) molecular.
6.2
Para cinco ligandos, tres alternativas son:
o Bipiramidal trigonal: tres 4tomos de Cl ecuatoriales rodean a Sn en un plano, a intervalos de 120°. Dos atomos de Cl axiales se sittian por encima y
por debajo de ese plano, con un dngulo axial-axial de 180° y angulos axial-ecuatorial de 90°.
e Piramidal cuadrada: cuatro dtomos de Cl forman un cuadrado alrededor de Sn en un plano basal; el quinto se sittia sobre el eje perpendicular, por
encima de Sn.
e Plana pentagonal: los cinco atomos de Cl y Sn se encuentran en un mismo plano, con los Cl en los vértices de un pentdgono regular centrado en
Sn. Las direcciones de los enlaces adyacentes difieren en 72°.
6.3
La reaccion acido-base de Lewis es
SnCly + C1- — [SnCls] ™.
El ion tiene
4+5(7)+1=140

electrones de valencia. Asignar tres pares solitarios a cada cloro terminal utiliza 30 electrones, lo que deja 10 electrones en cinco enlaces Sn—Cl. Por tanto,
el 4tomo central tiene cinco pares enlazantes y ningtin par solitario, lo que da la designacién VSEPR AXG5.

La geometria preferida es la bipiramidal trigonal. Tiene seis angulos entre pares de ligandos de 90°, tres de 120° y uno de 180°. Una pirdmide cuadrada
tiene ocho angulos entre pares de 90°, mientras que un pentagono plano introduce separaciones de 72°. Por tanto, la bipiramide trigonal proporciona la
distribucion preferida de los cinco dominios enlazantes.

6.4
Tres disposiciones de coordinacion seis son:

e Octaédrica: sitte los ligandos a lo largo de las seis direcciones +x, —z, +y, —y, +2, —z, con Sn en el origen.

e Prismatica trigonal: situe tres atomos de Cl en los vértices de un triangulo equilatero por encima de Sn y tres en los vértices de un tridangulo

paralelo y alineado por debajo de él. Los vértices correspondientes se encuentran directamente uno encima del otro.

* Plana hexagonal: sitUe los seis atomos de Cl en los vértices de un hexagono regular, con Sn en su centro y en el mismo plano.
6.5
La reaccion global de adicion es

SnCly +2Cl~ — [SnClg)*".
El nimero total de electrones de valencia es
4+6(7) +2=48.

Los pares solitarios de los cloros suman 36 electrones, lo que deja 12 electrones en seis enlaces. Por tanto, el &tomo central tiene seis dominios enlazantes
y ningun par solitario: AXg.

La teoria VSEPR predice una disposicion octaédrica. Cada par de direcciones de enlace esta separado por 90° o 180°. Las disposiciones alternativas
introducen separaciones menores, entre ellas las de 60° en el hexadgono plano.

6.6

Utilice los nimeros masicos de los isétopos dados como masas nominales en unidades de masa atémica, u. El valor numérico de m/z es igual a la masa
del ion en u dividida por el valor absoluto de su carga en unidades de carga elemental.
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Para un complejo mononuclear de estafio(IV) que contiene n ligandos cloruro, el balance de cargas da z = 4 — n. Para un anion,

Por tanto,
120 + 35n = 295n — 1180 — n =25, z=—1.

La especie detectada es el pentacloridoestannato(1V):

[SnCls]”,  m = (120+5 x 35)u=295u,  m/z = 295.
A modo de comparacion, el dianion intacto de coordinacion seis daria
120 + 6(35
m/z= % = 165,

lo que no coincide con el pico observado.
Una transformacion idnica ajustada y compatible con la observacion es
[SnCla]z’ — [SnCl5]~ + Cl™.
Esto establece la composicion y la carga apropiadas sin requerir un mecanismo detallado de electropulverizacion.
6.7

Aplicando el mismo balance de cargas a un complejo de bromuro,

—12?: 19” = 515.
De aqui,
120 + 79n = 516m — 2060 =— n =25, z=—1.
Por tanto, el ion detectado es el pentabromidoestannato(IV):
[SnBrs] 7, m= (120+5 X 79)11: 515u, m/z = 515.
El dianidn intacto daria, en cambio,

120 + 6(79
m/z= % = 297.

La transformacidn ajustada correspondiente es
[SnBrg]*” — [SuBrs]” + Br .
6.8
Los iones mixtos de coordinacion cinco tienen las composiciones
[SnCl;_,Br,] 7, n=0,1,...,5.
Sustituir un isétopo de cloro por uno de bromo aumenta la masa nominal en

79u—35u=44u.

En consecuencia,

m

o 120 + 35(5 — n) + 79n = 295 + 44n.
Todos estos iones tienen carga —1, lo que da:

Numero de ligandos Br,n = m/z Composicién

0 295 [SnCls]

1 339 [SnCl4Br]

2 383 [SnCl3Brs]™
3 427 [SnClyBr3]~
4 471 [SnClBry]”
5 515 [SnBrs]

Por tanto, los cuatro picos interiores corresponden a los cuatro iones de haluros mixtos enumerados en Respuestas 6.8.
6.9
La RMN observa los complejos de coordinacidn seis presentes en disolucion. La redistribucion de haluros produce las siete composiciones posibles
[SnClg_,Br,]*", n=0,1,...,6.
Por ejemplo, una redistribucion ajustada es
[SnClg]* + [SnBrg)?>” = [SnClsBr]* + [SnClBr;]* .

El extremo con solo cloruros se encuentra a —732 ppm. La Figura 2 sittia el extremo con solo bromuros aproximadamente a —2064 ppm. La progresion de
las resonancias intermedias se asigna a la sustitucion sucesiva de Cl por Br, lo que da las asignaciones de izquierda a derecha de Respuestas 6.9.

A 60 °C, los isdmeros geométricos de una composicién dada se interconvierten con suficiente rapidez para dar una resonancia promediada para esa
composicion. El enfriamiento ralentiza su interconversion y permite resolver sefiales adicionales.

El nimero esperado de ismeros geométricos octaédricos distintos es:
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Numero de ligandos Br Posibilidades geométricas
0 Una disposicion
1 Una disposicion
cis, trans

fac, mer

Una disposicion
6 Una disposicion

Total

2
3
4 cis, trans, clasificadas segun los dos ligandos ClI
5

Numero de sefiales cuando se resuelven

Por tanto, el cambio observado de siete a diez picos es compatible con la resolucion de los isémeros geométricos de las composiciones que contienen

dos, tres y cuatro ligandos bromuro.

6.10

El para —1092 y —1115 ppm corresponde a la composicion [SnCl4Br2]2’, cuyos dos isémeros geométricos son cis y trans.

El para —1322y —1336 ppm corresponde a [SnCl3Br3]2’, cuyos dos isbmeros geométricos son fac y mer.

Para realizar dibujos precisos, sitle Sn en el origen y las seis posiciones de los ligandos a lo largo de +z, —x, +y, —y, +2, —z. Ocupe las posiciones de la
siguiente manera; toda posicién que no esté ocupada por Br estd ocupada por Cl.

Posiciones de

Isdmero Br Descripcion geométrica
cis-[SnClyBr,]2~ +z,+x Los dos ligandos Br son adyacentes; Br—Sn—Br = 90°.
trans- + Los dos ligandos Br son opuestos; Br—Sn—B 180°
2, —2 i u ; Br—Sn—Br = .
[SnClyBra)? ’ ° P
fac—[SnClgBr3]2’ +2z,+x, +y Los tres ligandos Br ocupan una cara triangular. Todos los dngulos Br-Sn-Br son de 90°.

_ 2 _
mer-[SnCl;Br;) +z,—z,+T de 180°,90°, 90°.

Dos ligandos Br son opuestos. Los tres ligandos Br se encuentran en un plano que pasa por Sn; sus angulos entre pares son

La informacion proporcionada identifica estos dos pares de isomeros. No determina de forma univoca qué resonancia individual de cada par corresponde
a cada isomero. Las alturas relativas de los picos, por si solas, no permiten establecer esa asignacion sin suposiciones adicionales sobre las poblaciones y

la respuesta de RMN.

La solucién se comprobé con la solucién oficial.

Problema 7: Lactonas aromaticas de Aspergillus nidulans y una sintesis de D

enlace de hidrégeno intramolecular, a 4 11.8 ppm.
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Las estructuras necesarias para interpretar esta pregunta se muestran en la plantilla de respuestas.

D, un nuevo isdémero de A. El espectro de RMN de TH del compuesto D mostraba claramente la presencia de un grupo hidroxilo que formaba un

OH
HsC

@

HaC

H,C T CO,CH,

(0]

El hongo Aspergillus nidulans produce dos lactonas arométicas (ésteres ciclicos) isémeras Ay B (C10H1004), cada una de las cuales se disolvia en
NaOH acuoso frio, pero no en NaHCO3 acuoso. Tanto A como B daban una coloracién violeta con FeCls acuoso. La reaccién de A con CHsI en
presencia de K5CO3 dio C (C11H150y4), que, seglin se demostré mediante espectroscopia de RMN de 1H, contenia tres grupos metilo no idénticos,
uno de los cuales estaba unido directamente a un anillo aromatico. La desmetilacion selectiva de C con BCl3, seguida de un tratamiento acuoso, dio

El compuesto D se sintetizd como sigue: el fenol E se metilo (MeI/K2CO3) para obtener F (CgH1202), que a su vez se redujo con litio metélico en
amoniaco liquido y 2-metilpropan-2-ol para dar el dieno simétrico no conjugado G. La conjugacion de este dieno se logré mediante reaccién con
KNH> en amoniaco liquido, seguida de un tratamiento acuoso, proceso que proporcioné un unico producto H. La ozondlisis de H, seguida de un
tratamiento no reductor, proporcion, entre otros productos, el cetoéster I.
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El compuesto H experimenté una reaccion de Diels-Alder con but-2-inodioato de dimetilo J para dar el aducto K (C15H50Og), que al calentarse liberd
eteno para dar un éster aromatico L. La hidrdlisis basica de L, seguida de la acidificacién de la disolucién, dio M (C11H120¢), que al calentarse a
vacio produjo N (C11H10O5). La reduccién de N con NaBH 4 en dimetilformamida dio C y una lactona isémera O, que también podia obtenerse por
metilacion de B.

7.1 Utilizando la plantilla de respuestas proporcionada, complete las estructuras A a O.

7.2 Utilizando el ultimo espacio de la plantilla de respuestas, proponga una segunda estructura para B.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 7.1. Las estructuras se enumeran a continuacion. La respuesta requiere corregir el sustituyente inferior izquierdo de E a metoxi.

La numeracidn de la ftalida sitta el carbonilo en C1, el oxigeno del anillo en la posicién 2 y el metileno en C3. Las posiciones aromaticas 4-7 van
desde el extremo del metileno hacia el extremo del carbonilo.

2-Oxopropanoato de metilo, o piruvato de metilo

Compuesto Nombre SMILES
A 5-Hidroxi-7-metoxi-6-metilftalida 0=C10Cc2cc(0)c(C)c(0C)c21

B 4-Hidroxi-6-metoxi-5-metilftalida; una asignacion admisible 0=C10Cc2c(0)c(C)c(0C)cc2l
Cc 5,7-Dimetoxi-6-metilftalida 0=C10Cc2cc(0C)c(C)c(0C)c21
D 7-Hidroxi-5-metoxi-6-metilftalida 0=C10Cc2cc(0C)c(C)c(0)c21

E 3-Metoxi-2-metilfenol Oclc(C)c(0C)ceccl

E 1,3-Dimetoxi-2-metilbenceno COclc(C)c(0C)cecl

G 1,5-Dimetoxi-6-metilciclohexa-1,4-dieno COC1l=CCC=C(0C)ClC

H 1,3-Dimetoxi-2-metilciclohexa-1,3-dieno COCl=C(C)C(0C)=CCCl

CC(=0)C(=0)0C

J But-2-inodioato de dimetilo, o acetilendicarboxilato de dimetilo COC (=0)C#CC(=0)0C
= 1,5-Dimetoxi-6-metilbiciclo[2.2.2]octa-2,5-dieno-2,3-dicarboxilato de dimetilo, CO[CR@]12C(C)=C(OC)[CRH]
racémico (CC1)C(C(=0)0C)=C2C(=0)0C
L 3,5-Dimetoxi-4-metilftalato de dimetilo COC(=0)clc(C(=0)0C)c(0C)c(C)c(0C)cl
M Acido 3,5-dimetoxi-4-metilftalico 0=C(0)clc(C(=0)0)c(0C)c(C)c(0C)cl
N Anhidrido 3,5-dimetoxi-4-metilftalico 0=C10C(=0)c2c(0C)c(C)c(0C)cc2l
(o] 4,6-Dimetoxi-5-metilftalida 0=C10Cc2c(0C)c(C)c(0C)cc2l

El SMILES de K especifica un enantiémero. Su imagen especular, que se forma en igual proporcién, es CO[C@@]12C(C)=C(0OC) [C@R@H]
(CC1)C(C(=0)0C)=C2C(=0)O0C.

e 7.2. La segunda estructura admisible para B es la 6-hidroxi-4-metoxi-5-metilftalida, 0=c10Cc2c(0C)c(C)c(0)cc21. Las dos asignaciones
de B pueden intercambiarse entre 7.1y 7.2.

Solucién
7.1. Identificacion de A-O

Grupos fendlicos y metilacion.
La solubilidad en hidréxido acuoso, la insolubilidad en bicarbonato y la coloracion violeta en la reaccion con cloruro férrico indican la presencia de grupos
hidroxilo fendlicos en A y B. La observacion con bicarbonato también es un indicio en contra de la presencia de un acido carboxilico libre.
La metilacién sustituye un hidrégeno fendlico por un metilo, lo que da lugar al cambio de férmula observado:
C10H1004 — C11H1504.

Una ecuacion general ajustada para las metilaciones A> C,B->OyE > Fes

2ArOH + 2 CH3I + K2;CO3 — 2ArOCH3 + 2KI + CO4 + H»O.
Aqui Ar representa el correspondiente esqueleto aromatico sustituido.
E - F & G: metilacién y reduccion de Birch.

La estructura de E compatible con su férmula es el 3-metoxi-2-metilfenol. La metilacién de su hidroxilo da F, 1,3-dimetoxi-2-metilbenceno, con la férmula
requerida CqgH1505.

En este parrafo se conserva la numeracidon aromatica de F: grupos metoxi en C1y C3, y metilo en C2. La reduccion de Birch afiade hidrégeno en C2 y C5,
dejando los dobles enlaces C1=C6 y C3=C4. Asi se obtiene G, cuyas dos mitades son equivalentes por reflexion respecto al plano que pasa por el carbono
que lleva el metilo y el carbono metilénico opuesto.

La reduccidn neta es
CgH1202 +2Li+2 (CHg)gCOH — CgH1402 +2 (CHg)gCOLl
El dador de protones es el 2-metilpropan-2-ol, CC(C) (C)O0; su base conjugada es el terc-butdxido de litio, [Li+].[0-]C(C) (C)C.

G - H, establecido mediante ozondlisis.
La migracién de los dobles enlaces catalizada por una base da el dieno conjugado H, con la secuencia
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C(OMe)=C(Me)—C(OMe)=CH
a lo largo de su unidad diénica de cuatro carbonos. Los dos atomos restantes del anillo son grupos metileno. No se afiaden ni se eliminan dtomos, por lo

que tanto G como H tienen la formula CoH1405.

La ozondlisis rompe los dos dobles enlaces, pero conserva el enlace sencillo entre los dos carbonos centrales del dieno. Uno de ellos lleva un metilo; el
otro, un metoxi. Por tanto, su conversion en carbonos carbonilicos da

CH;—C(=0)—C(=0)—O0CH;,
que es exactamente I, piruvato de metilo.
El fragmento carbonilico complementario es el 4-oxobutanoato de metilo, COC (=0)ccc=0. Una representacién de la escisidn inicial con balance de dtomos
es
CyH1403 + 4 [0] — C4HsO3 + C5HgOs3,

donde [O] representa un equivalente oxidante de un dtomo de oxigeno. Durante el tratamiento no reductor, el fragmento aldehidico puede oxidarse
adicionalmente a hidrogenosuccinato de metilo, coc (=0)ccc (=0)0:

C5H803 + [O] — C5H804.
La identificacién de H depende del fragmento de piruvato de metilo, con independencia del destino posterior del fragmento complementario.
H + J = K = L: construccion del patron de sustitucion aromatica.
Los carbonos terminales del dieno H forman dos nuevos enlaces carbono—-carbono con los carbonos del alquino J. Esto produce el biciclo[2.2.2]octadieno
K:
CgH1402 + CGH604 — CISHZOOG-

Para dibujar K, conecte sus dos cabezas de puente mediante tres caminos de dos carbonos:

L] *CHzchzf;

e —C(Me)=C(OMe);

+ —C(CO3Me)=C(COsMe) .
Una cabeza de puente lleva un metoxi y la otra un hidrégeno. El SMILES de Respuestas especifica su configuracion relativa; la reaccion da un racemato.

El calentamiento elimina el puente saturado de dos carbonos en forma de eteno, c=C, y produce el éster aromatico L:

C15H2006 2, C13H1606 + C2Hy.
Los seis sustituyentes alrededor del nuevo anillo bencénico, en orden ciclico, son
COyMe, CO5;Me, OMe, Me, OMe, H.
Por consiguiente, L es el 3,5-dimetoxi-4-metilftalato de dimetilo.

L - M = N: hidrélisis y formacién del anhidrido.
La hidrdlisis basica convierte ambos grupos carboxilato de metilo en carboxilatos. La acidificacion da el 4cido dicarboxilico con grupos adyacentes M; los
éteres aril metilicos permanecen intactos. La ecuacién global, incluida la acidificacién, es

CI3H1606 +2 HQO — CllH1206 +2 CH3OH
Los productos de molécula pequefia son el metanol, Co, y, en la siguiente deshidratacion, el agua, 0.

El calentamiento del &cido orto-dicarboxilico a vacio elimina agua y cierra el anillo de anhidrido de cinco miembros:

A, vacuum

C11H1206 —— C11H1005 + H»0.

Asi, N es el anhidrido 3,5-dimetoxi-4-metilftalico.

N - Cy O: las dos orientaciones de la ftalida.
La reduccion puede convertir cualquiera de los dos grupos carbonilo no equivalentes del anhidrido en el grupo metileno de una ftalida. El otro carbonilo
permanece como carbonilo de la lactona. La reduccion neta ajustada para cualquiera de los dos productos es

C11H1905 +4 [H] — C11H1204 + H20,
donde [H]| representa un equivalente reductor de hidrégeno.
Por tanto, los dos productos posibles son:
e 57-dimetoxi-6-metilftalida;
e 4,6-dimetoxi-5-metilftalida.
La informacién sobre el enlace de hidrogeno determina cual es C.

C - D determina la orientacion de la lactona e identifica A.

Un hidroxilo fendlico en C7 de la ftalida se encuentra adyacente al carbonilo de la lactona y puede formar un enlace de hidrégeno intramolecular fuerte de
tipo O—H---O=C. Esto produce una disposicién de seis miembros unida por un enlace de hidrégeno y explica la sefial a campo muy bajo en §11.8 ppm.
Este enlace de hidrégeno es una interaccion espacial y no esta codificado en los SMILES ordinarios.

En consecuencia:

e C debe ser la 5,7-dimetoxi-6-metilftalida.
e La escision selectiva de su éter metilico en C7 da D, 7-hidroxi-5-metoxi-6-metilftalida.
e El otro producto de reduccion es O, 4,6-dimetoxi-5-metilftalida.

Una representacion global ajustada de la desmetilacion y el tratamiento acuoso es
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C11H1204 + BCl3 +3H20 — C19H1904 + CH3Cl + B(OH)3 + 2HCL.

Como la metilacion de A da C, A tiene el mismo esqueleto con un grupo metoxi sustituido por hidroxilo. Puesto que D es un isémero diferente, A debe tener
el hidroxilo en C5 y el metoxi en C7: 5-hidroxi-7-metoxi-6-metilftalida.

Esta asignacion también explica los tres grupos metilo no idénticos de C: dos grupos metoxi no equivalentes y un grupo metilo aromatico.

Identificacion de B.
La metilacion de B da O, por lo que B debe tener el esqueleto de una 5-metilftalida oxigenada en las posiciones 4 y 6. Un sustituyente oxigenado es
hidroxilo y el otro, metoxi. Cualquiera de las dos disposiciones satisface todas las observaciones proporcionadas para B.

Para 7.1, elegimos la 4-hidroxi-6-metoxi-5-metilftalida.

7.2. La segunda estructura de B

El intercambio de hidroxilo y metoxi da la 6-hidroxi-4-metoxi-5-metilftalida, 0=c10Cc2c (0C)c(C)c(0)cc21.

Ambos candidatos tienen la féormula C190H19QO4, contienen un hidroxilo fendlico y se metilan para dar el mismo O. Las observaciones proporcionadas no

permiten distinguirlos.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

eulersolve.org/icho/1998/ 28/28



	IChO 1998
	Problema 1: Valoración con EDTA del estaño y el plomo en una aleación
	Respuestas
	Solución

	Problema 2: Datación de acontecimientos históricos mediante Pb-210; separación de radionúclidos para medicina nuclear
	Respuestas
	Solución

	Problema 3: Tensión angular, hibridación y fullerenos
	Respuestas
	Solución

	Problema 4: Orbitales moleculares del ozono y el diagrama de Walsh
	Respuestas
	Solución

	Problema 5: Extracción de oro con cianuro
	Respuestas
	Solución

	Problema 6: Complejos de haluros de estaño(IV): geometría, espectrometría de masas por electropulverización y RMN de 119Sn
	Respuestas
	Solución

	Problema 7: Lactonas aromáticas de Aspergillus nidulans y una síntesis de D
	Respuestas
	Solución



