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Instrucciones

¢ Escribe tu nombre y cédigo en cada hoja.

o Dispones de 5 horas para completar los Problemas. Puedes comenzar cuando se
de la orden de START.

o Utiliza solamente la calculadora y el boligrafc que te han dado.

o Todos los resultados deben ser escritos en los recuadros destinados a resultados.
Todo lo que se escriba fuera de estos recuadros, no serd valorado. Puedes utilizar el
reverso de las hojas como papel borrador.

» Cuando sea necesario, escribe los calculos relevantes en los recuadros. Si en los
problemas complejos sblo proporcionas los resultados finales correctos, no se te
asignara la puntuacién correspondiente.

¢ Cuando termines el examen, debes poner tus hojas en el sobre que se te ha dado.
No cierres el sobre.

¢ Debes de parar de trabajar cuando se de la orden STOP. Un retraso de 3 minutos
serd suficiente para la anulacién del ejercicio.

» No dejes tu sitio hasta que te io permitan los supervisores.
o Este examen tiene 26 paginas.
* Puedes pedir la version oficial en inglés de este examen para aclarar dudas.
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Constantes y Formulas
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En los calculus de constants de equilibrio todas las concentraciones estan en condiciones
estandar de 1 mol/dm?3. Considera todos los gases como ideales.

Tabla Periédica con masas atémicas relativas
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Name: Code: ESP-

Problema 1 6% del total

1a|1b|1c|1d | Task 1
4 |2 |8 (8 |22

La etiqueta de una botelia que contiene una disolucidén acuosa diluida de un acido, quedé
parcialmente borrada. Sélamente puede leerse el dato de su concentracion. Utilizando un
pH-metro se comprobé que la concentracion de iones hidrégeno coincidia con el dato de
la concentracién del acido en la etiqueta.

a) Escribe la formula de cuatro acidos que podrian estar presentes en la botella, si al
diluir la disolucién 10 veces, et pH cambia una unidad.

b) ¢Es posible que la disoluciéon diluida sea de acido sulfarico?

Acido sulfurico: pKaz = 1.99
0si [No

En caso afirmativo, calcula el pH {0 al menos trata de estimar su valor) y muestra los
calculos.
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¢) ¢Es posible que la disolucién sea de acido acético?
Acido acético: pK.=4.76
1si [JNo

En caso afirmativo, calcula el pH (o al menos trata de estimar su valor) y muestra los
calculos.
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d) (Es posible que la disolucion sea de EDTA? (4cido etilen diamino tetraacético)?
Debes utilizar las aproximaciones que sean razonables.

EDTA: pKas = 1.70, pKaz = 2.60, pKa3 = 6.30, pKas = 10.60
Jsi [No

En casc afirmativo calcula su concentracion.

CEDTA-
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Problema 2 7% del total

Task 2
18

Determina la estructura de los compuestos A-H (sin consideraciones estereoquimicas), en
base a la informacion del siguiente esquema de reaccion:

P radical ZnCl

A —-———q-—r- B - c H 02 D

+5H idati -

2 ( CroHis) oxidation (C1oH1g0) 2
1. 05
45000 2. ZnIH+
y Pd/C, 350°C 1. Pd/H, Na,COs & 7
G = e m—
VI 2. NaBH
H,0, -8 H 4 ~H,0

Claves:
¢ A es un hidrocarburo aromatico muy conocido.

¢ Una disolucién de C en hexano reacciona con sodio (se observa desprendimiento de
un gas), pero C no reacciona con acido crémico.

« Por espectroscopia de RMN '*C se observa que D y E contienen sélo dos tipos de
grupos CHa.

e Cuando una disolucién de E se calienta con carbonato de sodio, se forma un
intermedio inestable, que genera F por deshidratacion.

A B C D
H G F E
40th IChQ Theoretical Problems, Spain version 7
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Problema 3 6% del total

3a{3b|3c|Task 3
4 |8 |2 |14

La Vinpocetina (Cavinton®, Calan®) es uno de los farmacos mas vendidos, desarrollado
en Hungria. Su preparacion parte de un precursor natural, la {(+)-vincamina (Cz1Hzs N2Oa),
que se obtiene de la planta VINCA, vinca minor. La transformacién de la (+)-vincamina en
vinpocentina se lleva a cabo en dos etapas como se muestra a continuacion:

1. NaOH

cat. conc. H,S0, 2. C,HBr
» A ——— B (Vinpocetine
CH,CI, cHon o )

HO

H,CO,C C,H,

Vincamine

Todos los compuestos {del A al F) son enantioméricamente puros.

¢ La composicion elemental de A es: C 74.97%, H 7.19%, N 8.33%, O 9.55%.

« B tiene otros 3 estereocisémeros.

a) Proponga las estructuras para el intermedio (A) y para la vinpocetina (B).

A B

El estudic metabdlico de los farmacos es una parte fundamental de su documentacion.
Hay cuatro metabolitos principales, cada uno formado a partir de la vinpocetina (B): Cy D
se forman en la reaccion de hidrolisis o de hidratacién, mientras que E y F son productos

de la oxidacion.
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Pistas:

La acidez de los metabolitos disminuye en el orden € >> E >> D. F no tiene ningan
hidrégeno de caracter acido.

C y E tienen cada uno 3 estereoisémeros, mientras que D y F tienen, cada uno, 7
estereoisomeros.

F es un zwitterion pentaciclico y tiene la misma composicién elemental que E:
C7211%, H7.15%, N 7.64%, O 13.10%.

La formacién de E a partir de B sigue un mecanismo electrofilo.
La formacién de D a partir de B es regio- y estereoselectiva.

b) Proponga una posible estructura para cada uno de los metabolitos C, D, E y F!

Cc D

E F

c) Dibuja una estructura de resonancia de B que explique la formacion regioselectiva
de D y la ausencia del otro regioisémero alternativo.

40th IChO Theoretical Problems, Spain version 9
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Problema 4 6% del total

4a|4b |4c|4d |4e | Task 4
6 |2 |6 |8 [6 |28

La principal transfomacién que sufren los oxiranos (epoxidos) es la apertura dei anillo.
Esta reaccién se puede llevar a cabo de diversas maneras.

En condiciones de catélisis acida, las reacciones ocurren a través de carbocationes (iones
de tipo carbonio). Para epéxidos sustituidos, la direccién de la apertura del anillo (el
enlace C-O que se rompe), depende de la estabilidad del carbocation intermedio. A mayor
estabilidad del intermedio iénico, mas probable ser4 su formacién. Ahora bien, un
carbocatién intermedio abierto (de estructura plana) se formara sélo si es terciario,
bencilico o alilico.

En condiciones de catdlisis basica, se rompe predominantemente el enlace C-O menos
impedido estéricamente.

Ten presente la estereoquimica a lo largo de todo el problema. Usa solamente los
simbolos —== =l  —— para describir la estereoquimica cuando sea necesario.

a) Dibuja la estructura del 2,2-dimetiloxirano (1,2-epoxi-2-metilpropano) y de los
productos predominantes que se forman por reaccién de este con metanol a baja
temperatura, catalizado por:

(i) acido sulfurico
(iiy NaOCHs.

2,2-dimethyloxirane
NaOCH,

-

H+
CH,OH CH,OH

b) Dibuja la estructura del producto predominante cuando se abre el epoxido de!
siguiente leucotrieno con un tiolato (RS).

También pueden usarse algunos aluminosilicatos acidos porosos para catalizar la
transformacion de oxiranos de alquilo. Ademas de la apertura del anillo, se observa que la
principal reaccién es la dimerizacion ciclica, que produce principalmente derivados de 1,4-
dioxano (anillos saturados de 6 miembros con dos dtomos de oxigeno en posiciones 1,4).
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c) Dibuja la(s) estructura(s) del derivado(s) mas probable(s) del 1,4-dioxano cuando el

compuesto de partida es el (S)-2-metiloxirano ((S)-1,2-epoxipropano). Dibuja
también la estructura dei reactivo.

(S)-2-methyloxirane producto

d) Dibuja la(s) estructura(s) del 1,4-dioxano(s) sustituido(s) cuando el epoéxido

reaccionante es (R)-1,2-epoxi-2-metilbutano {(R)-2-etil-2-metiloxirano). Dibuja
también la estructura del reactivo.

(R)-1,2-epoxy-2-methylbutane:

e) Dibuja la(s) estructura(s) de (los) 1 ,4-dioxano(s) sustituidos cuando la reaccién se
lleva a cabo con el racémico 1,2-epoxi-2-metilbutano (2-etii-2-metiloxirano).
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Problema 5 7% del total

ba|5b | Task b
67 | 33| 100

A y B son dos sustancias blancas cristalinas. Ambas son muy solubles en agua y pueden
calentarse moderadamente (hasta 200 °C) sin que se observen cambios, pero ambas se
descomponen a temperaturas mas altas. Si se afiade una disolucion acuosa de 20.00 g
de A (que es ligeramente basica, pH ~ 8.5-9) a una disolucion acuosa de11.52gdeB
(que es ligeramente 4cida, pH ~ 4.5-5), se forma un precipitado blanco C que pesa 20.35
g después de haberlo filtrado, lavado y secado. El filtrado es una disolucién practicamente
neutra que reacciona con una disolucion de Ki en medio acido apareciendo un color
marrén, Por otra parte, si se hierve el filtrado, se evapora sin que aparezca ningln
residuo.

Si se calienta A en ausencia de aire, se obtiene un sélido blanco D. La reaccion de D con
agua es exotérmica y la disolucion resultante es incolora. Si esta disolucion se guarda en
un recipiente abierto, precipita lentamente un sélido blanco E y se obtiene agua pura. El
sélido D también se transforma en E si se le deja mucho tiempo expuesto al aire a
temperatura ambiente. Sin embargo, si se calienta D en aire a 500 °C, se obtiene una
sustancia blanca distinta, F, que apenas se disuelve en agua y cuya masa es s6lo €1 85.8
% de ta masa de E formada a partir de la misma cantidad de D. F da un color marrén
cuando reacciona con una disolucién de Ki en medio acido.

E puede volver a convertirse en D, pero para ello se requiere ignicion por encima de 1400
°C. Por reaccién de B y D en disolucion acuosa se forma el precipitado C; la reaccién va
acompafiada por la aparicion de un olor caracteristico

a) Escribe las formulas de las sustancias A - F

A B Cc

D E F

b) Escribe las ecuaciones ajustadas de todas las reacciones mencionadas. (No se
pide la ecuacién de la descomposicion térmica de B.)

Ecuaciones:

40th IChO Theoretical Problems, Spain version 12




Name:

Code: ESP-

40th IChO Theoretical Problems, Spain version

13




Name: Code: ESP-
Problema 6 7% del total

B6a |6b|6c|6d|6e|6f [6g| Task6
3 |5 (3 |6 |6 |12]10[45

Cuando se burbujea cloro gaseoso en agua a temperatura préxima al punto de
congelacion, se observa ia formacién de un precipitado verde esponjoso. Se observan
tambien precipitados semejantes al burbujear sobre agua metano y gases nobles. Estos
materiales son interesantes porque se supone que existen en la naturaleza grandes
cantidades de los llamados hidratos de metano (comparables con otros depésitos de gas
natural).

Todos estos precipitados tienen estructuras parecidas. Las moléculas de agua justo por
encima del punto de congelacién, forman una estructura con enlaces de hidrégeno. Las
moléculas de gas se estabilizan en estas estructuras acomodandose en las cavidades
(bastante grandes) de la estructura del agua, formando los denominados clatratos.

Los cristales de los clatratos de cloro y metano tienen la misma estructura. Su
caracteristica mas importante es que se forman dodecaedros con 20 moléculas de agua.
La celdilla unidad del cristal es un cubo centrado en el cuerpo formado ordenando los
dodecaedros, que son practicamente esféricos. Los dodecaedros se conectan mediante
moléculas de agua adicionales situadas sobre las caras de la celda unidad. Hay dos
moléculas de agua sobre cada cara de la celdilla unidad. La arista de la celdilla unidad es
de 1.182 nm.

En estas estructuras hay dos tipos de cavidades. Una es el espacio interno del
dodecaedro (A). Estas son un poco mas pequefias que el otro tipo cavidad (B), de las que
existen 6 por cada celdilla unidad.

a) ¢Cuantas cavidades de tipo A se pueden encontrar en la celdilta unidad?

b) ¢Cuantas moléculas de agua hay en cada celdilla unidad?

¢) Si todas las cavidades alojan una molécula huésped, jcudl es la relacién entre el
nimero de moléculas de agua y el nimero de moléculas huésped?

d) El hidrato de metano se forma con la estructura descrita en ¢) a temperaturas entre
0-10 °C. ¢ Cual es la densidad del clatrato?
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Densidad:

e8) La densidad del hidrato de cloro es de 1.26 gfem®. ¢Cual es la relacién entre el
nimero de moléculas de agua y el nimero de moléculas huésped en el cristal?

Relacion:

¢ Qué cavidades se llenaran al formarse un cristal perfecto de hidrato de cloro? Marque
una 0 mas casillas.

[] Algunas A [] Aigunas B [] Todas las A []Todas las B

Los radios covalentes reflejan las distancias entre los atomos unidos por enlace
covalente. Los radios de van der Waals 6 no enlazantes proporcionan el tamafio del
atomo cuando no estan unidos por enlace covalente (modelados como esferas rigidas)

Atomo | Radio covalente (pm) Radio de van der Waals (pm)
H 37 120
C 77 185
o 73 140
Cl 99 180
40th IChO Theoretical Problems, Spain version 15
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f) Basandose en los radios covalentes y de van der Waals de estos atomos
estima el limite superior e inferior de los valores de los radios de las posibles
cavidades. Muestra tus calculos.

<r(A)< < nB)

Considera los siguientes procesos
Hz0(l} — H20(s) (1
x CH4{g) + H20 (l)— xCH4.1H2O(clatrate)(2)

g) ¢Qué signo le corresponde a las siguientes magnitudes molares en las reacciones
anteriores a 4 °C? Escribe -, 06 +.

signo

AGn(1)
AGn(2)
AHR(1)
AHm(2)
ASn(1)
ASn(2)
ASm(2) — ASm(1)
AHITI(2) - AHm(‘l)
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Problema 7 8% del total

7a|7b|7c|7d|7e|7f |79 | 7h | Task 7
2 11 1412 |8 [5|8 [12]42

El ion ditionato (S206%") es un ion inorganico bastante inerte. Puede obtenerse haciendo
burbujear didéxido de azufre continuamente a través de agua enfriada con hielo mientras
se afiade poco a poco didxide de manganeso. Asi se forman los iones ditionato y sulfato.

a) Escribe las ecuaciones quimicas ajustadas para las dos reacciones.

Cuando la reaccién se ha completado, se afiade a la mezcla Ba(OH), hasta que los iones
sulfato precipitan por completo. A continuacion se afiade Na;CQOs;.

b) Escribe la ecuacién quimica ajustada para la reaccién que ocurre al affadir Na;COs.

A continuacion se cristaliza el ditionato de sodio evaporando parte del disclvente. Los
cristales obtenidos se disuelven facilmente en agua y no dan precipitado al afiadir una
disolucién de BaCl,. Cuando el sélido se calienta y se mantiene a 130 °C, se observa una
pérdida de masa del 14.88 %. El polvo blanco resuitante se disuelve en agua y no da
precipitado al afadirle una disoluciéon de BaCl,. Si se toma otra muestra de los cristales
originales y se mantiene a 300 °C durante unas horas, se observa una pérdida de masa
del 41.34 %. El polvo blanco resultante se disuelve en agua y da un precipitado blanco al
aftadir una disolucién de BaCls.

c) Indica la composicidn de los cristales obtenidos y escribe las ecuaciones quimicas
ajustadas para los dos procesos que ocurren cuando se calienta.

Formula:

Ecuacién (130 °C):

Ecuacién (300 °C):
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Aunque termodinamicamente, el ion ditionato es un agente reductor bastante bueno, a
temperatura ambiente no reacciona con los oxidantes en disolucién. Sin embargo a 75°C
puede oxidarse en disoluciones acidas. Utilizando bromo como oxidante, se lievaron a
cabo una serie de experimentos cinéticos.

d) Escribe la ecuacién quimica ajustada para la reaccién entre el bromo y el ion
ditionato.

En una serie de experimentos a 75 °C se obtuvieron las velocidades iniciales de reaccién

(vo)-

{Bralo [Na;S206l0 | [H'lo Vo
(mmol/dm®) | (mol/dm®) | (mol/dm?) | (nmol dm~3s™")
0.500 0.0500 0.500 640
0.500 0.0400 0.500 511
0.500 0.0300 0.500 387
0.500 0.0200 0.500 252
0.500 0.0100 0.500 129
0.400 0.0500 0.500 642
0.300 0.0500 0.500 635
0.200 0.0500 0.500 639
0.100 0.0500 0.500 641
0.500 0.0500 0.400 511
0.500 0.0500 0.300 383
0.500 0.0500 0.200 257
0.500 0.0500 0.100 128

e) Determina el orden de reaccion con respecto al Bry, al H*y al $,06%, la ecuacion de
velocidad experimentat y el valor y unidades de la constante de velocidad.

Orden de reaccion para Bry: para H": para 32052':

Ecuacion de velocidad experimental:
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En experimentos similares, se han utilizado como agentes oxidantes el cloro, el ion
bromato, el peroxido de hidrégeno y el ion dicromato a 75 °C. Las ecuaciones de
velocidad de estos procesos son anélogas a la observada para el bromo y las unidades
de todas las constantes de velocidad son las mismas, los valores de las constantes son
2.53-107% (Clp), 2.60-107° (BrO3"), 2.56:107° (H,05), y 2.54-10°° (Cr,07%).

También se llevaron a cabo experimentos en disoluciones acidas de ditionato de sodio sin
ningun agente oxidante. Al seguir estos procesos por espectrofotometria UV, se observo
la aparicién lenta de una banda de absorcién nueva a 275 nm. El ion hidrégeno sulfato
{bisulfato) es un producto detectable de la reaccién, pero no absorbe luz por encima de
200 nm.

f) Escribe la formula de la principal especie causante de la nueva banda de absorcién
y escribe la ecuacion quimica ajustada de la reaccion quimica que ocurre en
ausencia de los oxidantes.

Especie:

Reaccién:

Se realiz6 un experimento para medir la absorbancia frente al tiempo a 275 nm con
concentraciones iniciales: [NaxS;0e] = 0.0022 mol/dm3, [HCIO.) = 0.70 mol/dm?®, ala
temperatura de 75 °C. Se obtuvo una curva cinética de pseudo primer orden con una vida
media de 10 horas y 45 minutos.

g) Calcula la constante de velocidad de la reaccion.

k.

Sugiere una ecuacién quimica ajustada para la etapa determinante de la velocidad en la
reaccién cuando se utiliza un agente oxidante.

Etapa determinante de la velocidad:

Cuando el idn peryodato (que existe en disolucién acuosa como HalOg") se utiliza como
oxidante del i6n ditionato, se obtienen las dos curvas cinéticas representadas en la pagina
siguiente. Estas curvas cinéticas se obtuvieron en el mismo experimento, a dos longitudes
de onda diferentes, a 75 °C. Las concentraciones iniciales fueron: [H4lOg ] = 5.3:107*
mol/dm?, [Na2S206] = 0.0519 mol/dm?, [HCIO,} = 0.728 mol/dm®. A 465 nm, solamente
absorbe el |; y su coeficiente de absortividad molar es 715 dm®mol'ecm™. A 350 nm,
solamente absorbe el I3” y su coeficiente de absortividad molar es 11000 dmmol~'cm™". El
paso o6ptico de la celda fué 0.874 cm.
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0.20

0.18

0.16 4

0.14

0.12 4

< 0.10 1

0.08 |

0.06 1

0.04

0.00 - ; ; ; ; ; ; ; : : Tosmerieent
4] 200 400 800 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
time (s)

h) Escribe las ecuaciones quimicas ajustadas de las reacciones gue tienen lugar en la
region donde la absorbancia a 465 nm aumenta, y en la regién donde la absorbancia
a 465 nm baja.

Cuando aumenta:

Cuando disminuye:

Calcula el tiempo necesario para alcanzar el maximo de absorbancia de la curva cinética,
cuando se mide a 465 nm.

linax:

Estima la relacion de las pendientes correspondientes a las regiones de aumento y
disminucién de la curva cinética, cuando se mide a 465 nm

Relacién de pendientes:
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Problem 8 7 % of the total

8a|8b[8c|8d|8e|8f | 8g|8h|8i|Task8
3 13 |4 |3 |3 [2]7 [3 [5]32

Una buena estudiante, (Miss Z) tenia como proyecto de investigacion medir la
complejacién de todos los iones lantano(lll) con nuevos ligandos. Un dia registré el
espectro de absorcién UV-visible del Ce(lll) y un ligando poco complejante. Observé que
a las 12 horas de experimento se habian formado pequefias burbujas en la celda cerrada.
Descubri6 que la presencia del ligando no era necesaria para que las burbujas se
formaran y continué sus experimentos con una solucién de CeCl; acidificada. Observé
que nunca habia formacion de burbujas cuande la disolucién se mantenia en la celda del
espectrofotdbmetro sin encender el instrumento. Después, Ms. Z colocé la disolucion en un
matraz pequefio de cuarzo en el que sumergié un electrodo selectivo a {os iones cloruro y
del cual también podia ir tomando muestras a intervalos regulares para medidas
espectrofotométricas. Para calibrar el electrodo selectivo de iones cloruro usé dos
disoluciones de NaCl con las que obtuvo los siguientes resultados:

Cnacl (mol/dm®) | E (mV)
0.1000 26.9
1.000 322

a) Indica la férmula para calcular la concentracién de iones cloruro en una muestra
desconocida en base a la diferencia de potencial (E).

[Cr]=

Ms. Z también determiné el coeficiente de absortividad molar para Ce* (¢ = 35.2 dm®
mol~'em™") a 295 nm v, por precaucién, para Ce** (= 3967 dm>mol~'cm™).

b) Escribe la formula para calcular la concentracion de Ce* a partir de la lectura de
absorbancia a 295 nm (A), medida en una disolucién de CeCl; (paso 6ptico de la
cubeta: 1.000 cm).

[Ce™]=

Ms. Z prepard una disolucion que contenia 0.0100 mol/L de CeCls y 0.1050 mol/L de HCI,
e inicid su experimento encendiendo la lampara de cuarzo. E| HCI no absorbe a 295 nm.

c¢) Cudles son las lecturas iniciales esperadas para la absorbancia y el voltaje?

Azg5nm=

E=
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Antes de realizar el experimento cuantitativo, Ms. Z recogi6 el gas formado en una
disolucién de naranja de metilo (indicador acido-base y redox} cuidadosamente
neutralizada. Aunque vié las burbujas en la disolucién, no observd ningln cambio de color
aun después de un dia.

d) Indica las formulas de dos gases, que contengan elementos presentes en la muestra
iluminada y que, de acuerdo a los resultados de este experimento, no puedan estar
presentes.

Durante su experimento cuantitativo ella registré regularmente los valores de absorbancia
y potencial. La incertidumbre de las medidas espectrofotométricas es de £0.002 y la de
las medidas de potencial es £0.3 mV.

tiempo (min) | 0 120 240 360 480
A2g5 nm 0.3496 | 0.3488 | 0.3504 | 0.3489 | 0.3499
E (mV) 19.0 18.8 18.8 19.1 19.2

e) Estima el valor de la velocidad de aparicién/desaparicion del Ce™, CIryH".

d[Ce*)dt =
d[CIrydt =

d[H*J/dt =

El dia siguiente, Ms. Z us6 un haz de luz monocromatico intenso (254 nm) con una
intensidad de 0.0500 W. Pasé esta luz a través de un fotoreactor de cuarzo de 5 cm de
largo lleno con la misma disolucién acida de CeC!; que habia usado antes. Midio el
coeficiente de absortividad molar del Ce®* (¢ = 2400 dm®mol 'cm™) a 254 nm.

f)  ¢Qué porcentaje de la luz se absorbe en este experimento?

El equipo le permiti6 pasar el gas formado a una camara cerrada de 68 cm®, a través de
un tubo desecador que eliminé las trazas de vapor de agua. Esta camara estaba equipada
con un mandmetro de alta precision y un dispositivo de ignicion. Primero llend la camara
con argén seco a una presion de 102165 Pay encendio la Jampara. Después de 18.00
horas la presién habia subido a 114075 Pa. La temperatura del equipo era 22.0 °C.
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g) Calcula la cantidad de sustancia del gas recogido en la camara.

ngas:

En este momento, Ms. Z apagé la luz y apreté el botén de ignicién. Una vez que la
camara recupero la temperatura inicial, la presion baj6 a 104740 Pa.

Sugiere la(s) formula(s) del o los gas(es) formado(s) y recogido(s) durante la iluminacion.
_Escribe la ecuacién ajustada de la reaccién quimica que permitio su formacion.

Gas(es):

Reaccidn:

h) ;Cual seria la presion final en la camara después de la ignicion, si se hubiera
llenado la cdmara durante 24 horas, antes de la ignicién?

p:

)  Estima el rendimiento cuantico de la formacion de producto en la disolucién de
Ce(lll).

Rendimiento cuantico:
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Problema 9 6 % del total

9a|9b 1 9c |9d | Task 9
12(21{1519 |57

El talio existe en dos estados de oxidacion diferentes: T1* y TI**.

Por otra parte, en disolucién acuosa, los iones yoduro se combinan con el iodo para
formar iones trivoduro (I37).
Los potenciales redox estandar para algunas reacciones relevantes son.
TI*(aq) + e~ — TI(s) E° =-0.336V
TI*(aq) + 3¢ — TI(s)  E%2=+0.728V
Ix(s) + 2e” = 2I'(aq) E°=+0540V
La constante de equilibrio de la reaccion Ix(s) + I"(aq) — I37(aq) es: Kq = 0.459.

Usa T = 25 °C para este problema.

a) Calcula el potencial redox para las siguientes semirreacciones:
Ti**(aq) +2e” — TI'(aq) E°4

E°4=

I (aq) +2 e” —»3T(aq) E®s

E°5=

b) Escribe las férmulas empiricas de todos los compuestos neutros que, tedricamente,
pueden formarse con s6lo un ién talio y cualquier nimero de aniones "o Is, solos
o combinados.

Hay una férmula empirica que corresponde a dos compuestos diferentes. /Cual es?
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Basandose en los potenciales redox estandar, ¢ cuél de los dos isémeros mencionados en
la respuesta anterior es estable en condiciones estandar? Escribe la reaccidn quimica de
formacion del isdmero estable a partir del inestable.

Mas estable:

Isomerizacion;

La formacion de complejos puede desplazar este equilibrio. La constante de formacion
global de la reaccion TI** +4I° — Tl es: Bs=10%7

c) Escribe la reaccién que ocurre cuando una disolucién del isomero méas estable de
yoduro y talio, se trata con un exceso de KI. Calcula la constante de equilibrio de
esta reaccion.

Reaccion:

Kz:

Si la disolucion del isomero mas estable se trata con un reactivo fuertemente basico, se
observa la precipitacién de una sustancia negra. Cuando se elimina el agua del
precipitado, el sélido seco contiene 89.5% de talio (en masa).

d) ;Cual es la férmula empirica del compuesto presente en este sélido? Muestra tus
calculos. Escribe una ecuacion ajustada para su formacion.
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Férmula:

Ecuacioén:
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