ACS
W Chemistry for Life® @ /
® 2N

RYLP\é

N
o
e
N
5
3
m
2
3
]
=
o
3
o
n
=
o
3
2
z
3
o
<
3
35
)
-9

Practical
Examination

44th International
Chemistry Olympiad
July 24, 2012

United States
of America



Nombre: Codigo:

Instrucciones (Tarea 1)

Este examen consta de 10 paginas para la Tarea 1 y las hojas de respuesta.

Dispones de 15 minutos para leer el cuadernillo antes de empezar los experimentos.
Tienes 2 horas y 15 minutos para realizar la Tarea 1.

Comienza tnicamente cuando den la sefial de START. Debes dejar de trabajar inmediatamente
después que den la sefial de STOP. Un retraso de 5 minutos implica que te anulen el examen
practico. Después de que te den la senal de STOP, espera en tu lugar de trabajo. Un supervisor
revisara tu lugar de trabajo. Debes dejar en tu lugar de trabajo:

o El problema/hojas de respuestas (este cuadernillo)

Debes seguir las normas de seguridad que aparecen en las normas de la IChO. Mientras estés
en el laboratorio debes llevar puestas las gafas de seguridad o tus propias gafas si te dan
permiso. Utiliza siempre la pera de goma para llenar las pipetas. Puedes usar guantes cuando
manejes productos quimicos.

Recibirds un SOLO AVISO del supervisor del laboratorio si no cumples las normas de
seguridad. Con el segundo aviso te expulsaran del laboratorio y tendrds un cero en todo el
examen practico.

Pregunta al asistente de laboratorio si tienes alguna duda acerca de las cuestiones de seguridad o
si necesitas abandonar el laboratorio.

Trabaja tinicamente en el espacio que te han asignado.
Usa unicamente el boligrafo que te han dado. No utilices el lapiz para escribir las respuestas.
Utiliza la calculadora que te han dado.

Escribe los resultados en los recuadros de las hojas de respuestas. Lo que escribas fuera de los
recuadros no se tendra en cuenta. Utiliza la parte de detras de las hojas como papel de borrador.

Utiliza el recipiente etiquetado como “Used Vials” para desechar los viales cerrados con la
disoluciones de reaccion.

Utiliza el contenedor rotulado como “Broken Glass Disposal” para desechar los fragmentos de
la ampolla.

Usa el contenedor rotulado como “Liquid Waste” para desechar todos los residuos de
disoluciones.

Todos los productos quimicos (exceptuando la acetona-ds) y material de laboratorio te seran
rellenados o reemplazados sin penalizacion por una sola vez. Por cada nuevo incidente
perderas un punto de los 40 que tiene el examen practico.

Si tienes alguna duda del examen, puedes pedir la version oficial en inglés.

44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).



Nombre: Codigo:
Reactivos y Materiales (Tarea 1)

Reactivos (se ha resaltado en negrita el nombre que aparece en la etiqueta de cada envase)

Frases de Riesgo” Frases de Seguridad”

~2 M HCl,” disolucién en agua, 50 mL en

R34, R37 S26, S45
una botella

~0.01 M K1, disolucién en agua, 10 mL en
una botella, etiquetada como “I,”.
Acetona, (CH3),CO, M = 58.08 g mol ',
densidad = 0.791 g mL"', 10.0 mL en un vial
Acetone-ds, (CD3),CO, M = 64.12 g mol ',

R11, R36, R66, R67 S9, S16, S26

densidad = 0.872 g mL™", 3.0 mL en una R11, R36, R66, R67 S9, S16, S26

ampolla de vidrio sellada

+ O . ./ . .

Ver la pagina 3 para la descripcion de las frases de riesgo y de seguridad.

La molaridad exacta esta indicada en la etiqueta, con la concentracion antes del nombre de la
sustancia.

Material - Kit #1

e Una botella de vidrio llena con agua destilada.

e Quince viales de 20 mL con tapon de rosca recubierto de
teflon.

e Diez pipetas de transferencia de polietileno de 1 mL

graduadas en intervalos de 0.25 mL (ver el dibujo de la

derecha).
—/( 1.00 mL —|3.0mL
e Diez pipetas de transferencia de polietileno de 3 mL o -

T e —| 20mL
graduadas en intervalos de 0.50 mL (ver dibujo de la | osomt _
derecha). —10mL

= 0.25mL _

e Un crondémetro digital. \/ \/
2

44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).
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Frases de Riesgo y de Seguridad (Tarea 1)

R11 Altamente inflamable

R34 Causa quemaduras

R36 Irrita los ojos

R37 Irrita el sistema respiratorio

R66 La exposicion repetida puede causar sequedad y cuarteo de la piel

R67 Los vapores pueden causar mareos

S9 Mantenga el recipiente en un lugar bien ventilado

S16 Mantenga alejado de fuentes de ignicion

S26 En caso de contacto con los ojos, lavar inmediatamente con abundante agua y buscar ayuda
médica

S45 En caso de accidente o si no se encuentra bien, busque ayuda médica inmediatamente

44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).
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Tarea 1 18% del Total

a b c d e f g Tareal | 18%

10 2 10 12 16 12 8 70

Cinéticas, Efecto Isotopico, y Mecanismo de Yodacion de la
Acetona

Los descubrimientos acerca de los mecanismos de reacciones quimicas implican avances en
catélisis y sintesis. Una de las herramientas més poderosas para validar mecanismos de reaccion es
realizar estudios cinéticos, debido a que la forma en que la velocidad varia con las condiciones de
reaccion, se relaciona directamente con el mecanismo de la reaccion. Una segunda herramienta
poderosa corresponde al estudio de moléculas sustituidas isotopicamente. A pesar que los is6topos
proporcionan reactividad similar a la molécula, existen pequefias diferencias en las velocidades de
reaccion en funcion de la masa nuclear.

En este experimento, emplearas tanto datos cinéticos como efectos isotdpicos para obtener
informacion de la yodacion de la acetona en disolucion acuosa acida:

(e} O
)k ly — )k | +RO+2r
e
RsC C
R2

RsC CR;

R=HorD
La reaccion transcurre segun la siguiente ley de velocidad
Velocidad = k [acetona]” [I5']" [H'
donde deberas determinar tanto la constante de velocidad (k) como los 6rdenes de reaccion (m, n, y
p) en nimeros enteros. También, compararas la reactividad de la acetona con la de la acetona-ds, en
la cual los 6 atomos de protio (‘"H) han sido sustituidos por deuterio (*H, D), para determinar el
efecto isotopico (ku/kp) de la reaccion. A partir de estos datos, podras sacar conclusiones acerca del

mecanismo de esta reaccion.

Por favor, lee la descripcion completa de este experimento y planifica tu trabajo antes de

comenzar.

44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).



Nombre: Codigo:

Procedimiento

La velocidad de reaccion depende de la temperatura. Escribe la temperatura del laboratorio

en el que estas trabajando (pregunta al asistente de laboratorio):

°C

Instrucciones para el uso del cronémetro:

(1) Presiona la tecla [MODE] hasta que aparezca el icono COUNT UP en la pantalla.
(2) Para comenzar a medir el tiempo, presiona la tecla [START/STOP].

3) Para detenerlo presiona nuevamente la tecla [START/STOP].

(4) Para comenzar de nuevo, presiona la tecla [CLEAR].

Procedimiento General

Mide los volimenes que has elegido de la disolucion de acido clorhidrico, agua destilada, y la
disolucion de triyoduro de potasio (esta ultima rotulada como “I,”) y coldcalos en el recipiente
donde vas a realizar la reaccion. Las concentraciones iniciales de los reactivos, en las mezclas de
reaccion deberan estar en los rangos dados a continuaciéon (no necesitas explorar los rangos de
concentracion completamente, pero los valores que emplees no deben estar significativamente fuera
de estos rangos):
[H']: Entre 0.2y 1.0 M
[I57]: Entre 0.0005 y 0.002 M
[acetona]: Entre 0.5y 1.5 M

Para iniciar la reaccion, afiade el volumen elegido de acetona a la disolucién que contiene los
otros reactivos, tapa rapidamente el recipiente de reaccidon, pon en marcha el cronémetro, agita
vigorosamente el recipiente, y luego coldcalo sobre un fondo blanco. Escribe los volimenes de los
reactivos que has utilizado en la tabla (a). Durante el transcurso de la reaccion, no debes tocar ni
sostener el recipiente por debajo del nivel del liquido que contiene. El progreso de la reaccion
puedes seguirlo visualmente observando la desaparicion del color amarillo-marréon del i6n
triyoduro. Anota el tiempo transcurrido hasta que desaparece el color. Cuando se complete la
reaccion, coloca a un lado el recipiente, y mantenlo cerrado para evitar la exposicion a los vapores

de yodoacetona.

44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).




Nombre: Codigo:

Repite el experimento las veces que desees, empleando diferentes concentraciones de reactivos.
Anota las concentraciones de los reactivos que utilices en las tablas en (c) que aparecen mas
adelante. Sugerencia: cambia solo una de las concentraciones cada vez.

Una vez que hayas estudiado la velocidad de reaccidon empleando acetona, deberas
determinar la velocidad de reaccion para la acetona-dg. Ten en cuenta que dispones de un amplio
suministro de acetona, pero con tan solo 3.0 mL de acetona-ds debido al alto coste de este reactivo
marcado isotopicamente. De este modo, si necesitas un volumen adicional de acetona-ds, seras
penalizado con un punto. Cuando necesites utilizar este reactivo, levanta tu mano y el
supervisor del laboratorio te abrira la ampolla. Las reacciones de compuestos sustituidos con
deuterio (*H, D), son generalmente mas lentas que con los compuestos sustituidos con hidrégeno
('H). Por lo tanto, es aconsejable que uses las condiciones de reaccion que den lugar a reacciones

mas rapidas cuando trabajes con (CD3),CO.

Cuando termines de trabajar:
a) Vacia la botella de agua y coldcala junto a todo el material que no hayas utilizado en la caja
rotulada “Kit#1”;
b) Deposita las pipetas usadas y los viales cerrados en los contendores designados ubicados
debajo de las campanas extractoras;
c) Utiliza el contenedor etiquetado “Broken Glass Disposal” para depositar todas las partes de
la ampolla vacia.

Puedes limpiar tu area de trabajo después de que hayan dado la sefial de STOP.

44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).



Nombre: Codigo:
a. Escribe los resultados para la acetona, (CH3),CO, en la tabla adjunta. No necesitas rellenar la

tabla entera.

Experi- | Volumen de | Volumen Tiempo de

disolucion de | de H,O, Volumen de Volumen de desaparicion de

mento # HCL mL ml disolucion de I, mL | (CHj3),CO, mL s

1

7

8

1 point/run recorded, to a maximum of 4 points.
6 points for sufficient data to allow determination of reaction order (2 points for
each reagent whose concentration is varied)

b. Escribe los resultados para la acetona-ds, (CD3),CO, en la tabla adjunta. No necesitas rellenar la

tabla entera.

Experi- | Volumen de | Volumen . ., Tiempo de
. ., Volumen disolucion Volumen de L

mento # disolucion de | de H,O, de I mL (CD),CO, mL desaparicion de

ento HCI, mL mL i I Ii,s

1d

2d

3d

4d

2 points if any run is recorded

44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).



Nombre:

Codigo:

c. Usa las siguientes tablas para calcular las concentraciones y las velocidades medias de reaccion

para cada experimento que has realizado. Asume que el volumen de la mezcla de reaccion es igual a

la suma de los volumenes de cada reactivo afiadido. No es necesario usar todos los experimentos

para el calculo de & (apartado e y f), pero si debes indicar en la casilla correspondiente de la

ultima columna de la tabla, que experimento o experimentos has usado para este calculo.

(CH3)2COI
Experi- (H'] [I; ] inicial, [(CH;),CO] Velocidgq ¥nedia Qe Experimento usado
L L desaparicion de Is", | para calcular ky?
mento # | inicial, M M inicial, M 1 .
M s Si No
! O O
2 O O
3 O O
! O O
> O O
6 O O
7 O O
8 O O
(CD3)2COZ
Experi- (H'] [I; ] inicial, [(CD3),CO] Veloc1dgq ¥ned1a Qe Experimento usado
. e desaparicion de Is", | para calcular kp?
mento # | inicial, M M inicial, M 1 .

M Si No
1d ] ]
2d ] ]
3d ] ]
4d ] ]

For the student-selected runs, concentrations and rates will be checked.
6 points * (fraction correctly calculated concentrations) for concentrations
4 points * (fraction correctly calculated rates) for rates

44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).
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d. Calcula el orden de reaccion (nimero entero) para la acetona, el triyoduro, y el proton.

Velocidad = — 224 = k[(CH,),COT I 1" [H*]P

m=1 n=70 p=1

+4 points each exponent. If non integer values are reported, they will be marked
after rounding to nearest integer with 1 point penalty

e. Calcula la constante de velocidad &y para la reaccion de la acetona, (CH3),CO, e indica las

unidades.

ku=2.8+0.4x 10°M's" (n=38)
Points = min (15, 25*(k/Ktrue)?, 25* (Krue/K)?)

Value of k will be calculated based on data in (a) using the
correct rate law, and taking the runs selected for analysis
by the student in (c).

+1 point for appropriate units

14

12

10

Score
D
\_‘

|
\
4 \

0.1 1.0 10.0

Fraction of k
true

44™ IChO — Examen Préctico (version Espaiia).
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f. Calcula la constante de velocidad kp para la reaccion de la acetona-de, (CD3),CO,

y calcula el valor de la relacion kn/kp (el efecto isotdpico de la reaccion).

kp =43+0.6x10°M s (n=15) (22 °C)

KH/KD = 6.5 + 0.4

Points = min (12, 20*(k/Kirue)?, 20* (Kirue/K)?)

Value of k will be calculated based on data in (b) using the

correct rate law, and taking the runs selected for analysis
by the student in (c).

44™ IChO — Examen Practico (version Espaiia).
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Nombre: Codigo:

g. A partir de los datos cinéticos y del efecto isotopico puedes obtener ciertas conclusiones acerca
del mecanismo de la reaccion. Mas abajo se muestra un mecanismo razonable para la reaccion de
yodacion de la acetona, donde una reaccion es la etapa determinante de la velocidad (R.D.S.) y las

demas etapas son equilibrios rapidos.

Coloca esta marca (L) en la casilla de la primera columna de la tabla a continuacion de cada
mecanismo, si la ley de velocidad medida experimentalmente (apartado d) es consistente con que
esa etapa sea la determinante de la velocidad y una X si la ley de velocidad medida
experimentalmente es inconsistente con que esa etapa sea la determinante de la velocidad. Coloca
esta marca ([)) en la casilla de la segunda columna de la tabla a continuacion de cada mecanismo, si
el efecto isotopico medido experimentalmente (apartado f) es consistente con que esa etapa sea la
determinante de la velocidad y una X si el efecto isotopico medido experimentalmente es

inconsistente con que esa etapa sea la determinante de la velocidad.

&R.D.S es DS o
consistente con G
la ley de consaste;nte cqn el
velocidad? efecto isotdpico?
0] HO
oo —= T me | ¥ ;
HO" HO
)}\ +HO0 T /K + HyO* v v
HO HO* X p
/J\ +la > )I\/, r2r
HO+ o " g
)j\/| +H,0 ——> )K/I + HyO*

11
44™ IChO — Examen Préctico (versién Espaia).
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Instrucciones (Tarea 2)

Este examen consta de 13 paginas para la Tarea 2 y las hojas de respuestas.
Dispones de 15 minutos para leer el cuadernillo antes de empezar los experimentos.

Tienes 2 horas y 45 minutos para realizar la Tarea 2. Cuando planifiques tu trabajo, por favor
ten en cuenta que una de las etapas requiere 30 minutos.

Comienza Unicamente cuando den la sefial de START. Debes de parar tu trabajo inmediatamente
después de que den la sefial de STOP. Un retraso de 5 minutos implica que te anulen el examen
practico. Después de que te den la sefal de STOP, espera en tu lugar de trabajo. Un supervisor
revisara tu lugar de trabajo. Debes dejar en tu lugar de trabajo:

o El problema/hojas de respuestas (este cuadernillo)
o Una placa TLC en la bolsa de plastico con tu codigo de estudiante
o El vial rotulado “Product”

Debes seguir las normas de seguridad que aparecen en las normas de la IChO. Mientras estés
en el laboratorio debes llevar puestas las gafas de seguridad o tus propias gafas si te dan
permiso. Utiliza siempre la pera de goma para llenar las pipetas. Puedes usar guantes cuando
manejes productos quimicos.

Recibirds un SOLO AVISO del supervisor del laboratorio si no cumples las normas de
seguridad. Con el segundo aviso te expulsaran del laboratorio y tendrds un cero en todo el
examen practico.

Pregunta al asistente de laboratorio si tienes alguna duda acerca de las cuestiones de seguridad o
si necesitas abandonar el laboratorio.

Trabaja inicamente en el espacio que te han asignado.
Usa unicamente el boligrafo que te han dado. No utilices el lapiz para escribir las respuestas.
Utiliza la calculadora que te han dado.

Escribe los resultados en los recuadros de las hojas de respuestas. Lo que escribas fuera de los
recuadros no se tendra en cuenta. Utiliza la parte de detras de las hojas como papel de borrador.

Utiliza el contenedor rotulado como “Broken Glass Disposal” para desechar los viales usados.

Utiliza el contenedor rotulado como “Liquid Waste” para desechar todos los residuos de
disoluciones.

Todos los productos quimicos y material de laboratorio te seran rellenados o reemplazados sin
penalizacion por una sola vez. Por cada nuevo incidente perderas un punto de los 40 que tiene
el examen préctico.

Si tienes alguna duda del examen, puedes pedir la version oficial en inglés



Nombre: Codigo:
1 Tabla Periédica 18
1 2
1.00794 4.00260
1 H He
0.28 13 14 15 16 17 1.40
2
3 4 Atomic number —» | 1 «— Atomic weight 5 6 7 8 9 10
6.941 [ 9.01218 1.00794 . 10.811 | 12.011| 14.0067 | 15.9994 [ 18.9984 | 20.1797
2 Li Be H | «— Atomic symbol B c N o F Ne
0.28 «—_ Covalent radius, A 0.89 0.77 0.70 0.66 0.64 1.50
11 12 13 14 15 16 17 18
22.9898 | 24.3050 26.9815| 28.0855 | 30.9738 | 32.066 | 35.4527 ( 39.948
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
1.17 1.10 1.04 0.99 1.80
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
39.0983 | 40.078| 44.9559 | 47.867 | 50.9415 | 51.9961 | 54.9381| 55.845| 58.9332 | 58.6934 [ 63.546 65.39| 69.723 72.61| 74.9216 78.96| 79.904 83.80
4 K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
1.46 1.33 1.25 1.37 1.24 1.25 1.24 1.28 1.33 1.35 1.22 1.20 1.18 1.14 1.90
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
85.4678 87.62| 88.9059 | 91.224| 92.9064 95.94 | (97.905)( 101.07 | 102.906 | 106.42| 107.868 | 112.41| 114.818 | 118.710| 121.760| 127.60( 126.904| 131.29
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
1.60 1.43 1.37 1.36 1.34 1.34 1.37 1.44 1.49 1.67 1.40 1.45 1.37 1.33 2.10
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
132.905| 137.327 178.49 | 180.948 | 183.84| 186.207 190.23 | 192.217 | 195.08 | 196.967 | 200.59 | 204.383 207.2 | 208.980 | (208.98) | (209.99) [ (222.02)
6 Cs Ba| La-Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
1.59 1.43 1.37 1.37 1.35 1.36 1.38 1.44 1.50 1.70 1.76 1.55 1.67 2.20
87 88 89-103 (104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
(223.02) | (226.03) (261.11) | (262.11) | (263.12) | (262.12)| (265)| (266)| (271)| (272)| (285)| (284)| (289)| (288)| (292)| (294)| (294)
7 Fr Ra| Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Fl Uup Lv Uus UUo
2.25
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
138.906 | 140.115( 140.908 | 144.24  (144.91)| 150.36 | 151.965| 157.25| 158.925| 162.50| 164.930 | 167.26| 168.934 | 173.04| 174.04
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1.87 1.83 1.82 1.81 1.83 1.80 2.04 1.79 1.76 1.75 1.74 1.73 1.72 1.94 1.72
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
(227.03) | 232.038 | 231.036 | 238.029 | (237.05) | (244.06) | (243.06) | (247.07) | (247.07) | (251.08) | (252.08) | (257.10) | (258.10) | (259.1)| (260.1)
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
1.88 1.80 1.56 1.38 1.55 1.59 1.73 1.74 1.72 1.99 2.03




Nombre:

Codigo:

Reactivos y Materiales (Tarea 2)

Reactivos (se ha resaltado en negrita el nombre que aparece en la etiqueta de cada envase)

. +
Frase de riesgo

Frase de seguridad”

(salen)H,,* ~1.0 g” en un vial R36/37/38 S26 S28A S37 S37/39
S45

Mn(OOCCH3), 4H,0, ~1.9 g” en un vial R36/37/38 R62 R63 | S26 S37/39

Disolucion de cloruro de litio, LiCl, 1 M R11 R36/38 S9 S16 S26

disolucion en etanol, 12 mL en una botella

Etanol, 70 mL en una botella R11 S7 S16

Acetona, (CH3),CO, 100 mL en una botella R11 R36 R66 R67 S9 S16 S26

(salen*)MnCl,,” ~32 mL de una disolucion

~3.5 mg/mL® en una botella

K13, ~0.010 M disolucién en agua,” 50 mL en

una botella, etiquetada “I,”.

Acido Ascorbico, ~0.030 M disolucién en

agua,b 20 mL en una botella

1% Almidodn, disolucion en agua, 2 mL en una

botella

Placa para TLC —una placa de 5 cm x 10 cm
de silica gel en una bolsa de plastico con cierre

hermético

" Ver la pagina 5 para la definicién de las frases de riesgo y de seguridad.

* (salen)H,:

.
Chon oD

® El valor exacto esté indicado en la etiqueta.

¢ (salen*)MnCl, (ambos grupos R son iguales y pueden ser: H o COOH o SO;H):




Nombre: Codigo:

Materiales

De uso comun: Balanza

Dos soportes con pinzas ubicados dentro de la campana de extraccion de gases etiquetados
con tu codigo.

Una placa agitadora/calefactora

Una regla de 300 mm

Un lapiz

Dos Matraces Erlenmeyer de 250 mL (uno para la sintesis, uno para la cristalizacion)
Una probeta graduada de 50 mL

Una agitador magnético de 20 mm

Un embudo Buchner (embudo Hirsch)

Papeles de filtro circulares para el Kitasato y para la camara de cromatografia TLC
Un Kitasato de 125 mL para filtrar a vacio

Un adaptador de goma para el Kitasato

Un baiio de plastico para hielo de 0.5 L

Una varilla de vidrio

Dos pipetas de transferencia de plastico (ver el dibujo de la derecha)

Una espatula de plastico

Un vial con tapa de 4 mL rotulado como "Product” para el producto de la reaccion

Tres viales pequeifios con tapa de rosca (para las disoluciones de cromatografia

TLC)

Diez tubos capilares (100 mm) para las aplicaciones sobre las placas TLC
Un vidrio de reloj (para cubrir la cdmara de cromatografia TLC)

Un vaso de precipitados de 250 mL para usar como cdmara de cromatografia TLC

Una bureta de 25 mL instalada y lista para usar
Un embudo de plastico pequefio

Cuatro matraces Erlenmeyer de 125 mL

Una pera de goma para pipetas

Una pipeta volumétrica de 10 mL

Una pipeta volumétrica de 5 mL



Nombre: Codigo:

Frases de Riesgo y de Seguridad (Tarea 2)

R11 Altamente inflamable

R36/37/38 Irrita ojos, sistema respiratorio y la piel

R62 Posible riesgo de esterilidad

R63 Posible riesgo de dafio en el feto

R66 Exposicion prolongada puede causar resequedad o agrietamiento de la piel

R67 Los vapores pueden causar somnolencia y mareo

S7 Mantener el recipiente herméticamente cerrado

S9 Mantener el recipiente en un lugar ventilado

S16 Mantener lejos de fuentes de ignicion

S26 En caso de contacto con los ojos, lavar inmediatamente con agua y busque asistencia médica
S28 Al contacto con la piel, lave inmediatamente con agua.

S37 Usar guantes de proteccion adecuados.

S37/39 Usar guantes de proteccion y proteccion en cara/ojos.

S45 En caso de accidente o si no se encuentra bien, busque asistencia médica de inmediato



Nombre: Codigo:

Tarea 2 22% del Total

Sintesis de un Complejo Salen de Manganeso y Determinacion
de la Formula del Producto

A B-i B-ii C-i C-ii Tarea 2 22%

10 15 4 4 2 35

Los complejos de los metales de transicion de los elementos del grupo 3d derivados del
ligando bis(saliciliden)etilendiamina (salen) son catalizadores eficientes para varias reacciones

redox en sintesis orgénica.
—\ N—
R OH HO R

(salen)H,, R = H
(salen*), R = H, COOH, o SO;H

La habilidad del ligando salen para estabilizar estados de oxidacion elevados en elementos
del bloque 3d es importante en esta quimica. En particular, compuestos de manganeso con estados
de oxidacion desde +2 hasta +5 se pueden obtener dependiendo de las condiciones de la reaccion
durante la preparacion del complejo salen de manganeso. En este problema debes preparar un
complejo salen de manganeso haciendo reaccionar (salen)H, con acetato de Mn(Il) en etanol, en
aire y en presencia de cloruro de litio. En estas condiciones, se puede obtener un complejo con
formula (salen)MnCly, donde x =0, 1, 2, 0 3.

Tienes que: i) determinar la masa del producto, ii) caracterizar su pureza utilizando
cromatografia de capa fina (TLC), y iii) determinar el estado de oxidacion del metal en el complejo
utilizando una valoracién redox yodométrica. Para la valoracion redox, dispondras de una
disolucion de un andlogo de tu compuesto, (salen*)MnCly, donde el manganeso tiene el mismo
estado de oxidacion que en tu producto y el sustituyente R en el anillo de benceno puede ser: H,
COOH, o SOsH.

Por favor lee toda la descripcion de este problema y planifica tu trabajo antes de empezar.
Algunas de las operaciones deben ser realizadas en paralelo para poder completar tu trabajo en

el tiempo previsto.



Nombre: Codigo:

Procedimiento:

A. Sintesis de (salen)MnCly

1y
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

—  Ny=
~—N N= NCl,’ff}\‘
M
OH HO + Mn(OOCCHg), + O, + LiCl  —— C§:0/ \o:@

(salen)MnCl,

Coloca 2-3 cristales de (salen)H, en un vial para utilizarlo méas tarde en el experimento de
TLC.

Transfiere a un matraz Erlenmeyer de 250 mL toda la muestra pre-pesada de ~1.0 g de
(salen)H; junto con el agitador magnético. Anade 35 mL de etanol absoluto.

Coloca el matraz Erlenmeyer sobre la placa calefactora/agitadora. Caliéntalo con agitacion
constante hasta que el solido se disuelva (normalmente, el compuesto se disuelve
completamente cuando el etanol empieza a hervir). A continuacion, baja la temperatura para
mantener la mezcla cerca pero por debajo de su punto de ebullicién. No dejes que la mezcla
hierva, el cuello del matraz debe mantenerse frio. Si el matraz Erlenmeyer estd muy caliente,
usa un trozo de papel doblado para cogerlo.

Retira el matraz Erlenmeyer de la placa calefactora/agitadora y anade la muestra pre-pesada
de ~1.9 g de Mn(OAc),-4H,0. La mezcla cambiara a un color marrén oscuro. Coloca
inmediatamente el matraz sobre la placa calefactora/agitadora y continua calentando y
agitando durante 15 min. La mezcla no debe hervir, de forma que el cuello del matraz se
mantenga frio.

Retira el matraz de la placa calefactora/agitadora y afiade la disolucion proporcionada de
LiCl 1 M en etanol (12 mL, en exceso). Coloca nuevamente el matraz sobre la placa
calefactora/agitadora y continua calentando y agitando durante 10 min. La mezcla no debe
hervir, de forma que el cuello del matraz se mantenga frio.

A continuacion quita el matraz de la placa calefactora/agitadora, y coldcalo en un baio de
hielo para la cristalizacion del producto durante 30 min. Cada 5 min, rasca con la varilla de
vidrio las paredes del matraz por la parte de adentro y bajo el nivel del liquido, para acelerar
la cristalizacion de (salen)MnCly. Los primeros cristales pueden aparecer inmediatamente al
enfriar la disolucion o después de un periodo de unos 10-15 minutos.

Usa la linea de vacio localizada dentro de la campana (la valvula correspondiente esta
marcada “Vacuum”) y filtra a vacio el solido cristalino formado utilizando el embudo
Buchner y el matraz Kitasato proporcionado. Usa una pipeta de transferencia para lavar el
solido formado con unas pocas gotas de acetona, sin desconectar el matraz de la linea de
vacio y déjalo en el filtro (bajo vacio) durante 10-15 min para secar el producto.

Transfiere el producto solido a un vial pre-pesado etiquetado como “Product”, luego
determina y anota su masa, m,, en el espacio proporcionado a continuacién. Anota también
la masa de los siguientes reactivos utilizados en la sintesis: (salen)H,, ms, ¥y
Mn(OOCCH3)2‘4H20, Mym.

Coloca el vial rotulado con el producto dentro de una bolsa de plastico.



Nombre: Codigo:

Masa del vial vacio:

Masa del vial con el producto seco:

Masa del producto, m,,:

Masa del (salen)H; especificada en la etiqueta del vial
(copia este dato de la etiqueta), ms:

Masa del Mn(OOCCH3),-4H,0 especificada
en la etiqueta del vial (copia este dato de la etiqueta), m,:

if yield <20% 10pts x [Yoyield/20%]
if 20% < yield < 50% 10 pts
if yield > 50% if pure, 10 pts; if impure: 10 pts — 10pts x [(vield — 50%)/50%]

1
score, pts
10

yield of the'product, %

1
0 20 50 100




Nombre: Codigo:
B. Analisis volumétrico de la muestra de (salen*)MnCly que te han proporcionado
HO —\

N N (@) o
=N _Cl, N= o =N_ N= o
A o)
/Mn\ + x/2 HOHzc)\SZT — \Mn/ +x/2 HOH,C
R 0] (0] R R o ‘o R
HO OH ') e}

salen*)MnCI
( ) X + xHCI

R =H, COOH, o SOsH

Uso de la pera de goma (propipeta)
1) Colocar la pera en la pipeta
2) Apretar firmemente la pera de goma
3) Para llenar la pipeta con la disolucidn, apretar el boton con la flecha hacia arriba
4) Para vaciar la pipeta, apretar el boton con la flecha hacia abajo

Nota: Las pipetas y la bureta estan listas para usarse y no necesitan ningun lavado.

1) Coloca 10.00 mL de la disolucion de (salen*)MnCly que te han proporcionado en un matraz
Erlenmeyer de 125 mL usando la pipeta aforada.

2) Anade 5.00 mL de la disolucién de acido ascoérbico, mézclala bien, y déjala en reposo
durante 3-4 minutos.

3) Para evitar la oxidacion del acido ascorbico con O, valora la disolucion inmediatamente con

la disolucion de KI; usando como indicador 5 gotas de la disolucion de almidon al 1%. El
color azul o verde-azulado del punto final de la valoracion debe persistir por lo menos
durante 30 segundos.

4) Si el tiempo lo permite, repite la valoracion 1-2 veces para mejorar la precision.

Escribe los resultado(s) de tu(s) valoraciones(es) en la siguiente tabla:

Lectura inicial del
Lectura final del
o volumen de la . . Volumen gastado de la
) ., volumen de la disolucion . .,
disolucion de K1 en la lab disolucion de KIz, mL
bureta, mL de KI; en la bureta, mL

1
2
3




Nombre: Codigo:
i. Indica el volumen gastado (seleccionado o promedio) de la disolucion de KI; en mL que

vas a utilizar para los célculos de la masa molar de (salen*)MnCl :

Volumen de la disoluciéon de KIs que vas a utilizar en los célculos: mL
Concentracion de (salen*)MnCly (de la etiqueta de la botella): 3.53 mg/mL
Concentracion de acido ascorbico (de la etiqueta de la botella): 0.0400 M

Veorrect = 14.76 mL

A score, pts
15 —
10
5
[V-Vcorrect], ML
0] T T -
0 0.25 0.50

if |V—Vcorrect‘ <0.25mL 15 ptS
if0.25 mL < ’V-Vcorrect| <0.50 mL 30 ptS - ’V-Vcorrect| x 15/0.25
1if0.50 mL < ’V-Vcorrect| 0 ptS

15 points

10




Nombre: Codigo:

ii. A partir de los datos obtenidos en la valoracion y utilizando la tabla que se muestra debajo,
deduce el valor de x, el estado de oxidacion del manganeso, e identifica el sustituyente en el ligando

salen (R = H, COOH, SOsH). Escribelos en el siguiente esquema:

. “\C.X,WQ} :

Estado de oxidacion del manganeso:

2 points for an x and R combination
2 points for oxidation state

(Masa molar

R ¥ teorica)/x, g/mol

H 1 357

H 2 196

H 3 143
COOH 1 445
COOH 2 240
COOH 3 172
SOsH 1 517
SOsH 2 276
SOsH 3 196

11




Nombre: Codigo:

C. Caracterizacion del compuesto (salen)MnCl, por TLC

1y

2)

3)

4)

5)
6)

7)

8)

9)

Disuelve unos pocos cristales del (salen)MnCl preparado por ti con unas gotas de etanol
absoluto, usando un vial pequefio y una pipeta de plastico para transferir el etanol.

Disuelve unos pocos cristales de (salen)H, con unas gotas de etanol absoluto, usando otro
vial pequeio.

Si es necesario, corta la placa de TLC a la altura adecuada para la cdmara de TLC (las tijeras
pueden solicitarse al asistente del laboratorio).

Dobla o corta un papel de filtro circular grande y coldcalo en la cdmara de manera que
ocupe toda la altura de la misma. Esto es necesario para saturar la camara con vapores de
etanol. Anade etanol a la camara hasta una altura de 3-4 mm, y asegurate que todo el papel
de filtro queda empapado. Tapa la cdmara con el vidrio de reloj.

Marca el origen.

Deposita en la placa de TLC ambas disoluciones utilizando los capilares que te han
suministrado.

Desarrolla la TLC en la camara cromatografica tapada con el vidrio de reloj durante 10-15
min.

Marca el frente del disolvente asi como los puntos coloreados en la placa de TLC usando un
lapiz.

Seca la placa de TLC al aire y coldcala de nuevo en la bolsa de pléstico con cierre.

10) Calcula el Ry para los productos: (salen)H, y (salen)MnCl.

12



Nombre: Codigo:
i. Dibuja la placa de TLC en la hoja de respuestas:

(the actual TLC plate will be considered at this point only)

1) For the appearance of two spots on the “start” line 1 point
2) For the “start” and “solvent front” lines 1 point
3) For the clearly visible spots 2 points

4 points total

ii. Determina y escribe los valores de Ry para: (salen)H, y (salen)MnCly

Ry, (salen)H,: 0.58-0.68
Ry, (salen)MnCly: 0.30-0.40

2 points total

Cuando termines el trabajo:
a) Deposita los residuos liquidos en el contenedor etiquetado como Liquid Waste.
b) Deposita los viales usados en el contenedor etiquetado como Broken Glass Disposal.

c) Deposita el material de vidrio usado en cada una de sus cajas “Kit #2”, “Kit #3” y “Kit #4”.
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