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Problema 1: Mezcla de dos elementos sdlidos

[
Una mezcla de dos elementos sélidos de 1.52 g de masa se tratd con un exceso de acido
clorhidrico. En este proceso se desprendié un volumen de 0.896 dm?® de un gas y quedaron 0.56 g
de un residuo que no se disolvid en el exceso de acido.

En otro experimento, se hicieron reaccionar 1.52 g de la misma mezcla con un exceso de una
disolucion de hidroxido de sodio al 10 %. En este caso también se desprendieron 0.896 dm? de un
gas, pero quedaron 0.96 g de un residuo sin disolver.

En el tercer experimento, se calentaron 1.52 g de la mezcla inicial a una temperatura elevada sin
acceso de aire. De este modo se formd un compuesto que era totalmente soluble en acido
clorhidrico y se desprendieron 0.448 dm? de un gas desconocido. Todo el gas obtenido se
introdujo en un recipiente cerrado de un litro lleno de oxigeno. Tras la reaccién del gas
desconocido con el oxigeno, la presidn en el recipiente se redujo aproximadamente diez veces (
T = const).

Problema:

1.1 Escriba las ecuaciones quimicas de las reacciones anteriores y demuestre su validez mediante
célculos.

Al resolver el problema, considere que los volimenes de los gases se midieron en condiciones
normales de presion y temperatura y redondee las masas atémicas relativas a nimeros enteros.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

¢ 1.1 La mezcla contiene 0.96 g de magnesio y 0.56 g de silicio. En los dos primeros
experimentos se desprende hidrogeno, Hs, [H][H]. El calentamiento produce siliciuro de
magnesio, Mg»Si, que desprende silano, SiH,, [SiH4 ], cuando se trata con acido

clorhidrico. Las reacciones son:

Mg(s) + 2HCl(aq) — MgClz(aq) + Ha(g)
Si(s) + 2NaOH (aq) + H20 (1) — NapSiOs3(aq) + 2Ha(g)

A
2Mg(s) + Si(s) — MgsSi(s)
Mg,Si(s) + 4HCl(aq) — 2MgCl, (aq) + SiH,(g)
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Los volumenes de gas calculados son, respectivamente, 0.896, 0.896 y 0.448 dm?. Con
respecto a la presion inicial del oxigeno, la presion final es aproximadamente 0.104py, lo que
supone una disminucion de un factor de 9.6, despreciando el vapor de agua.

Solucion
1.1

Utilizamos el volumen molar de un gas en condiciones normales de presion y temperatura
V., = 22.4 dm®mol !
y las masas atémicas redondeadas a nimeros enteros A,(Mg) = 24y A,(Si) = 28.

Identificacion de los elementos.

Cada uno de los dos primeros experimentos produce
(H ) = 0.896 = 0.0400 1
n(fg) = ma Y mol.

Las masas disueltas en acido y en alcali son
Macido — 1.52 — 0.56 = 0.96 g, Maicali — 1.52 — 0.96 = 0.56 g.

La formacion de un mol de hidréogeno requiere dos moles de electrones. Por tanto, si un elemento
pierde z electrones por 4tomo, su masa molar M satisface

M _m
z 2n(H2) '
Para el componente que reacciona con el acido,
M 0.96 19 =
—_— = = mol .
2 2(0.0400) &
El magnesio, que se oxida del estado de oxidacién 0 al +2, satisface esta relacion:
24
— =12
2

Reacciona con el acido clorhidrico para formar cloruro de magnesio e hidrégeno. El volumen calculado
es

0.96
Viewo (Hz) = ——E— x 22.4 dm®>mol ! = 0.896 dm’.
24 gmol™
Para el componente que reacciona con el alcali,
M .
M__050 o hgmol .
z 2(0.0400)
El silicio, que se oxida de 0 a +4 en el silicato, satisface
28
7"

El silicio resiste el ataque del acido clorhidrico, pero reacciona con el hidréxido de sodio acuoso,
produciendo silicato soluble y dos moles de hidrogeno por mol de silicio:
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0.56 g

v 22.4 dm®*mol ' = 0.896 dm®.
g mo

Vvélcali (H2) =2

El magnesio no es atacado de forma apreciable en las condiciones alcalinas indicadas. En
consecuencia, los residuos son 0.56 g de silicio tras el tratamiento con acido y 0.96 g de magnesio tras
el tratamiento con dlcali, tal como se requiere.

Formacion y tratamiento con acido del compuesto.

Las cantidades de sustancia de los elementos son

096 _ 0.040 mol (S')—0’56—0020 1
o1 = O mol, n1—28—. mol.

Su relacion molar es exactamente 2 : 1, que corresponde al siliciuro de magnesio, MgsSi. Por tanto,

n(Mg) =

ambos elementos se consumen por completo al calentarlos.

La cantidad de sustancia y la masa del producto son

n(Mg,Si) = 0.020 mol,

m(Mg2Si) = 0.020(2 x 24 + 28) = 1.52 g.

El tratamiento con 4cido clorhidrico transforma el magnesio en cloruro de magnesio soluble y el silicio
en silano. Un mol de siliciuro de magnesio produce un mol de silano, por lo que

n(SiH,) = 0.020 mol,

V(SiHy) = 0.020 x 22.4 = 0.448 dm?.

Esto coincide con el tercer volumen de gas y explica la ausencia de un residuo sdlido.

Reaccion con oxigeno y disminucion de la presién.

El silano arde y forma didxido de silicio sélido y agua. Al condensarse el agua, ambos productos
quedan fuera de la fase gaseosa.

Tomando la cantidad inicial de oxigeno como 1.00 dm? en condiciones normales de presiony

temperatura,
1.00

La combustion consume

Neonsumido  (02) = 2n(SiH4) = 0.0400 mol.
Por tanto, el oxigeno restante es

n¢(02) = 0.04464 — 0.0400 = 0.00464 mol.

A temperatura y volumen del recipiente constantes, la presién es proporcional a la cantidad de gas:

O 1.00 — 2(0.44
pr_ 7)) _ 100 200448) 0,
Po ’no(Oz) 1.00

Por consiguiente,

1
Bo__° g,
Df 0.104

lo que concuerda con una disminucidn de aproximadamente un factor de diez.

Las representaciones moleculares e idnicas utilizadas en las reacciones son:
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Sustancia SMILES

Hidrégeno, Ho [H][H]

Cloruro de hidrégeno, HCI, disuelto para dar acido C1; representacion formal disociada: [H+].
clorhidrico [Cl-]

Hidréxido de sodio, NaOH [Na+].[OH-]

Cloruro de magnesio, MgCl, [Mg+2].[Cl-].[Cl-]

Metasilicato de sodio, NasSiOs, representacién formal [Na+].[Na+].[0-]1[Si](=0)[0O-]

Silano, SiHy [SiH4]

Oxigeno, O» 0=0

Agua, H,O 0

El silano presenta geometria tetraédrica alrededor del silicio. La ecuacion del metasilicato y su SMILES

son representaciones convencionales de la composicion; la especiacion del silicato en disolucién

acuosa implica hidratacion y equilibrios acido—base. El siliciuro de magnesio y el didxido de silicio

(silice) son sélidos de estructura extendida, por lo que ninguno tiene un SMILES molecular Unico; la

silice contiene una red de tetraedros de silicio—oxigeno enlazados.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 2: Mezcla de hierro y oxidos de hierro

[

Una mezcla de hierro metalico con éxidos de hierro(ll) y de hierro(lll) recién preparados se calentd
en un recipiente cerrado en una atmdsfera de hidrégeno. Al reaccionar, una cantidad de 4.72 g de
la mezcla produce 3.92 g de hierro y 0.90 g de agua.

Cuando se hizo reaccionar la misma cantidad de la mezcla con un exceso de una disolucién de

sulfato de cobre(ll), se obtuvieron 4.96 g de una mezcla sdlida.
Cuestiones:

3
)

2.1 Calcule la cantidad de acido clorhidrico al 7.3 % (p = 1.03 gcm™ °) necesaria para la

disolucién completa de 4.72 g de la mezcla inicial.

2.2 ;Qué volumen de gas se desprende en condiciones normales de presidn y temperatura?
Masas atomicas relativas:

A,.(0)=16; A.(S)=32; A,(Cl)=355; A(Fe)=56; A, (Cu)=064

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1: 70 g de disolucion de acido clorhidrico al 7.3 %, que corresponden
aproximadamente a 68 cm?.
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e 2.2: Hidrégeno, H,, SMILES [H][H]: 0.448 dm? en condiciones normales de presién y
temperatura, o aproximadamente 0.45 L.

Solucion

2.1. Composicion de la mezcla y cantidad de acido necesaria

Sean x, y, z mol las cantidades iniciales de hierro metalico, éxido de hierro(ll) FeO y 6xido de hierro(lll)

Fe;03, respectivamente.

La composicion de los 6xidos puede representarse mediante los SMILES idnicos [Fe+2].[0-2]Y

[Fe+3].[Fe+3].[0-2].[0-2].[0-2]. Estos representan las proporciones formales de los iones, no

sus estructuras cristalinas.

El hidrogeno reduce ambos oxidos a hierro y produce agua, H2O, SMILES o:

FeO + Hy — Fe + Hy0O
F6203—|—3H2 — 2Fe—|—3H20

Por tanto, la cantidad total de &tomos de hierro es

3.
r+y+2z= =6 = 0.0700 mol.
La cantidad de agua obtenida permite determinar la cantidad inicial de &tomos de oxigeno:
0.90

Esto concuerda con la pérdida de masa del sélido:

4.72 — 3.92 = 0.80 g = 0.0500 mol x 16 gmol .
En el experimento con sulfato de cobre(ll), el hierro metalico se disuelve mientras se deposita una
cantidad equimolar de cobre. La ecuacion iénica neta es
Fe 4+ Cu*" — Fe?" + Cu.
Aqui, el ion cobre(ll) es Cu?t, SMILES [cu+21, y el ion hierro(ll) es Fe?T, SMILES [Fe+2].

Como los 6xidos permanecen en el residuo sélido, cada mol de hierro metalico sustituido por cobre
aumenta la masa del residuo en 64 — 56 = 8 g. Por tanto,

| 4.96 - 4.72

T= 156 = 0.0300 mol.

En consecuencia,
y+ 2z =0.0700 — 0.0300 = 0.0400, y + 3z = 0.0500,

de donde se obtiene

z = 0.0300, y = 0.0200, z = 0.0100 mol|.

Las masas correspondientes son
m(Fe) =1.68g, m(FeO)=1.44g, m(Fe03)=1.60g,

cuyasumaes4.72 g.
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El acido clorhidrico es una disolucién acuosa de cloruro de hidrogeno, HCI1, SMILES c1. Aporta iones
hidrégeno, H, SMILES [H+], e iones cloruro, C1~, SMILES [C1-]. Los iones hidrégeno estan
hidratados en disolucidn; las siguientes ecuaciones utilizan la notacién iénica neta convencional.
Los oxidos se disuelven segun
FeO + 2H" — Fe?* + H,0,
FeyO3 + 6 H" — 2Fe’" 4 3H,0.

El ion hierro(lll), Fe3+, tiene el SMILES [Fe+3]. Es fundamental tener en cuenta que reacciona con el
hierro metalico:

Fe + 2Fet — 3Fe2t,

Asi, los 0.0100 mol de Fe;O3 producen 0.0200 mol de hierro(lll), gue consumen 0.0100 mol de
hierro metalico sin desprendimiento de hidrégeno. La reaccion combinada es

Fe + Fe,03 + 6H" — 3Fe?™ + 3H,0.
El metal restante,
0.0300 — 0.0100 = 0.0200 mol,
reacciona con el acido:
Fe+2H" — Fe?" + H,.
Por tanto, la cantidad total de dcido clorhidrico necesaria es

n(HCl) = 2n(FeO) + 6n(Fey03) + 2n(restante Fe)
= 2(0.0200) + 6(0.0100) + 2(0.0200)
= 0.140 mol.

Utilizando M (HC1) = 36.5 gmol *,
m(HCI) = 0.140 x 36.5 = 5.11 g.

Para una disolucién al 7.3 % en masa,

5.11
isolucisn = ——= — 0.0 g,
Midisol 0.073 &
y, por tanto,
Vdisolucisn = m — 67.96 cm® ~ 68 cm®.
1.03

2.2. Volumen de gas desprendido

El gas es hidrogeno. Solo el metal que queda después de la reduccién del hierro(lll) contribuye a la
cantidad de hidrégeno obtenida:
n(H2) = 0.0300 — 0.0100 = 0.0200 mol.

Utilizando el volumen molar convencional en condiciones normales de presion y temperatura,
22.4 dm®mol !,

V(H,) = 0.0200 x 22.4 = 0.448 dm® = 448 cm®.

Como comprobacidn, la reaccidn global de disolucién para las proporciones determinadas es
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3Fe + 2Fe0 + FeyO3 + 14HT — 7TFe®T + 5 Hy0 + 2 Ho.

La solucién se comprobo con la solucidn oficial. Donde esta solucion difiere de la solucidn oficial, la solucion oficial
contiene un error o una errata.

Problema 3: Electrdlisis de una disolucion de cloruro de sodio con
electrodos de cobre

[
Un volumen de 200 cm? de una disolucién de cloruro de sodio 2 normal (p=1.10 gcm’3) se
sometid a electrdlisis con agitacion constante en una celda electrolitica con electrodos de cobre.
La electrdlisis se detuvo cuando se habian desprendido 22.4 dm? (en condiciones normales de
temperatura y presion) de un gas en el catodo.

Problema:

3.1 Calcule el porcentaje en masa de NaCl en la disolucién después de la electrdlisis.
Masas atomicas relativas:

A(H)=1; A(O)=16; A, (Na)=23; A/(Cl)=355; A(Cu)=64.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1|12.7% NaCl en masa|en la disolucién liquida restante, seguiin el modelo de hidréxido

de cobre(ll) descrito a continuacién.

\

Solucion
31

El cloruro de sodio, NaCl (SMILES idnico [Na+].[Cl-]), aporta un equivalente por mol, por lo que su
concentracion inicial es 2 mol dm 3. Por tanto,

no(NaCl) = 2 moldm > x 0.200 dm® = 0.400 mol,
mo(NaCl) = 0.400(23 + 35.5) = 23.4 g.

La masa inicial de la disolucidén es
mo(disolucion) = pV = 1.10 gecm ™3 x 200 cm® = 220 g.

El gas catddico es hidrégeno, Hy, [H][H]. En disolucién acuosa, se reduce el agua, H20, 0, en lugar
de los iones sodio, Na™, [Na+]. Esto produce iones hidréxido, OH™, [0H-]:

2H,0(1) +2e” — Ha(g) + 20H (aq).

El electrodo de cobre es un dnodo activo. En el tratamiento convencional basado en el cobre(ll), el
cobre se disuelve en forma de iones cobre(ll), Cu2+, [Cu+2]:

Cu(s) — Cu®*"(aq) + 2e.
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La agitacion pone en contacto los iones cobre(ll) e hidréxido, lo que provoca la precipitacién de
hidréxido de cobre(ll), Cu(OH)s, [Cu+2].[OH-].[OH-]:

Cu*" (aq) +20H (aq) — Cu(OH)(s).

Los SMILES idnicos con componentes desconectados indican la composicién y las cargas; no
representan una red cristalina.

Al sumar estas reacciones se obtiene

Cu(s) +2H20(1) — Cu(OH)2(s) + Ha(g)|.

Los iones sodio y los iones cloruro, C1~, [c1-1], son espectadores, por lo que la masa de cloruro de
sodio disuelto se mantiene en 23.4 g.

Utilizando el volumen molar de un gas en condiciones normales de temperatura y presion,

22.4 dm?
n(H,) = = 1.00 mol.
(H) 22.4 dm® mol !

Por tanto, la reaccion neta consume 2.00 mol de agua:
m(agua consumida) = 2.00 x 18.0 = 36.0 g.
En consecuencia, la masa final de la disolucion liquida, excluido el precipitado, es
m¢(disolucion) = 220 — 36.0 = 184 g.

De manera equivalente, el balance de masa incluye 64 g de cobre que se incorporan desde el anodo,
98 g de hidréxido que precipitan y 2 g de hidrégeno que se desprenden:

m(disolucion) = 220 + 64 — 98 — 2 = 184 g.

Por consiguiente,

23.4
w(NaCl) = % « 100% = 12.7%.

La solucién se comprobo con la solucion oficial.

Problema 4: Calor de neutralizacion y temperatura final de una mezcla
de disoluciones

[
Se mezclaron 50 g de una disolucién de hidréxido de sodio al 4 % y 50 g de una disolucion de
acido clorhidrico al 1.825 % en un recipiente térmicamente aislado a una temperatura de 20 °C. La
temperatura de la disolucion asi obtenida aumentd hasta 23.4 °C. A continuacién, se afiadieron a
esta disolucion 70 g de una disolucién de acido sulfurico al 3.5 % a una temperatura de 20 °C.

Problemas:
4.1 Calcule la temperatura final de la disolucidn resultante.
4.2 Determine la cantidad de residuo seco que queda tras la evaporacion de la disolucion.

Para resolver el primer problema, utilice el valor de la capacidad calorifica especifica
c=419Jg 'K
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Masas atdmicas relativas:
A(H)=1; A,(O)=16; A(Na)=23; A(S)=32; A(Cl) =35.5.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 41:[T; = 24.0°C|.

* 4.2:\mg,y, = 3.55 g|de sulfato de sodio anhidro, NasSOy, SMILES [Na+].[Na+].

[0-1S(=0) (=0) [0-1], suponiendo la expulsidon completa del cloruro de hidrégeno durante
la evaporacién y el secado.

L
Solucion
a1

Los reactivos iniciales son el hidréxido de sodio, NaOH, SMILES [Na+].[OH-], y el &cido clorhidrico,
una disolucién acuosa de cloruro de hidrégeno, HCI, SMILES c1.

Sus cantidades de sustancia son
B (50 g)(0.04)

n(NaOH) = """ — 0.0500 mol,
40 gmol ™
50 g)(0.01825
n(HC1) = 508 ) 0.0250 mol.
36.5 gmol

La neutralizacion produce cloruro de sodio, NaCl, SMILES [Na+].[Cl-], y agua, HyO, SMILES o:
NaOH + HCl — NaCl + H50.

El acido clorhidrico es el reactivo limitante. Por tanto, se forman 0.0250 mol de agua y queda la misma
cantidad de hidréxido de sodio:

nremaining(NaOH) = 0.0500 — 0.0250 = 0.0250 mol.
El calor liberado en esta primera reaccioén es
Q1= mcAT = (100 g)(4.19Jg 'K 1)(3.4 K) = 1424.6 J.

En consecuencia, la entalpia molar de neutralizacién deducida del experimento es

1424.6 J
—  ~ -57.0kJmol .
0.0250 mol

La cantidad de sustancia del acido sulfurico afiadido, HySO,4, SMILES 0s (=0) (=0)0, es

(70 g)(0.035)
98 gmol *

AneutEr - -

n(HySOy) = = 0.0250 mol.

Este reacciona con el hidréxido de sodio restante en una proporcion molar 1 : 1. La sal que se obtiene
formalmente es el hidrogenosulfato de sodio, NaHSQO,, SMILES [Na+].[0-]S(=0) (=0)O0:

NaOH + stO4 — NaHSO4 + HQO
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Se forman otros 0.0250 mol de agua. Utilizando el mismo calor molar de neutralizaciéon y despreciando
los efectos de dilucién,

Q= Q1 =1424.6J.
El balance térmico final debe incluir el calentamiento de la disolucién de &cido afiadida desde 20 °C:
(100 g)c(Tr — 23.4°C) + (70 g)c(Tt — 20.0°C) = Q.
De forma equivalente, las tres disoluciones originales estaban inicialmente a 20 °C, por lo que
(170 g)e(T; — 20.0°C) = Q; + Q>

Por tanto,
2849.2
T — 20.0°C = 849.2J =4.0K,
(170 g) (4.19 J gfl K*l)
T: = 24.0°C|.
4.2

Después de mezclar, las cantidades formales de las sales son
n(NaCl) = 0.0250 mol, n(NaHSO,) = 0.0250 mol.

Durante la evaporacioén y un calentamiento suficientemente completo, el cloruro de hidréogeno volatil
puede expulsarse segun

NaCl + NaHSO, — Na,SO4 + HC1 1.

Las dos sales estdn presentes exactamente en la proporcidn requerida. Por tanto, la eliminacion
completa del cloruro de hidrégeno deja

n(Nast4) = 0.0250 mol.
Utilizando las masas atémicas proporcionadas,
M(NaySOy) = 2(23) + 32 + 4(16) = 142 gmol !,

y, por consiguiente,

Mary = (0.0250 mol)(142 gmol ') = 3.55 g|

La solucién se comprobo con la solucion oficial.

Problema 5: Hidrocarburo que da un tinico producto de bromacion

[
En la reaccién del bromo con un hidrocarburo desconocido se obtuvo un Unico producto. Su
densidad era 5,207 veces la del aire.

Problema:
5.1 Determine la férmula estructural del hidrocarburo desconocido.
Masas atomicas relativas: A;(H) = 1; A;(C) =12; A,(Br) = 80.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 5.1El hidrocarburo es el 2,2-dimetilpropano (neopentano), C(CHjz),, SMILES: cc(C)
(C)cC. Su dtomo de carbono central esta unido a cuatro grupos metilo.

.

Solucion
5.1

Para gases a la misma temperatura y presion, la relacién de densidades es igual a la relacidon de masas
. . . -1

molares. Tomando el valor medio habitual de la masa molar del aire, 29.0 gmol ~, el producto

bromado tiene una masa molar de

Myoducte = 5.207 Myre = 5.207 x 29.0 &~ 151 gmol .

Dos 4dtomos de bromo por si solos aportarian 160 gmolfl. Por consiguiente, el producto contiene un
atomo de bromo, y queda descartada la adicion habitual de bromo a un enlace multiple. La reaccién
consiste en la sustitucidon de un dtomo de hidrégeno por bromo.
Escribamos la férmula del producto como C, H,,,Br. Utilizando las masas atémicas proporcionadas,
12n 4+ m + 80 = 151, 12n +m = 71.
Para una molécula neutra que contiene carbono, hidrégeno y un 4tomo de bromo, el nimero maximo
de atomos de hidrégeno es m = 2n + 1. Por tanto,
0<71 —12n < 2n+1,
lo que da
71
5<n< — <6.

- T 12
Por lo tanto, n = 5y m = 11: el producto tiene la férmula CsH{;Br, y el hidrocarburo original tiene la
formula C5Hys.

Existen tres isdmeros constitucionales de este hidrocarburo:

NuUmero de productos constitucionalmente distintos de

Hidrocarburo SMILES .,
monobromacion
Pentano ccccece 3
2-Metilbutano cc(c)cc 4
2,2-Dimetilpropano CC(C) 1
(neopentano) (Cc)c

El pentano tiene tres posiciones de hidrégeno no equivalentes: los grupos metilo terminales, los grupos
metileno adyacentes y el grupo metileno central. El 2-metilbutano tiene cuatro posiciones de hidrégeno
no equivalentes.

En el neopentano, el carbono central no tiene ningun hidrégeno, y los cuatro grupos metilo son
equivalentes. Por ello, la sustitucién de cualquiera de sus doce atomos de hidréogeno da el mismo
producto.

La ecuacion ajustada de la monobromacién, en condiciones radicalarias, es
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C(CHs), + Bry - (CHj);CCH,Br + HBr.

En esta reaccion, el bromo, BrBr, produce 1-bromo-2,2-dimetilpropano (bromuro de neopentilo),
CC(C) (C)CBr, junto con bromuro de hidrégeno, [H]Br. El producto organico es aquiral, por lo que no
se requiere ninguna distincion estereoquimica.

Su masa molar confirma el resultado:

M(CsH;;Br) = (5 x 12 + 11 x 1 + 80) gmol ' = 151 gmol 7,

151 — 5.2069 ~ 5.207
200 A

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Compuestos organicos A-D a partir del andlisis elemental y
la valoracion

[
El compuesto organico A contiene un 41.38 % de carbono, un 3.45 % de hidrégeno y el resto es
oxigeno. Al calentar el compuesto A con etanol en presencia de un acido, se obtiene una nueva
sustancia B que contiene un 55.81 % de carbono, un 6.97 % de hidrégeno y oxigeno.

El compuesto inicial A, al reaccionar con bromuro de hidrégeno, da el producto C, que al hervir en
agua produce la sustancia D, que contiene un 35.82 % de carbono, un 4.48 % de hidrogeno y
oxigeno. Una cantidad de 2.68 g de la sustancia D requirié para su reaccion 20 cm? de una
disolucién 2 N de hidréxido de potasio.

Cuestiones:

6.1 Determine las férmulas estructurales de todas las sustancias mencionadas anteriormente, A,
B, CyD.

Utilice el hecho de que el compuesto A desprende agua al calentarse.
6.2 Escriba las ecuaciones quimicas de las reacciones anteriores.
Masas atomicas relativas: A,(H) =1; A4,(C)=12; A4,(0)=16; A,(K)=39.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 6.1 Los compuestos son:

Compuesto Identificacion y féormula molecular SMILES estructural

Acido maleico, 4cido (Z)-but-2-

A
enedioico, C4H404

0=C(0)/C=C\C(=0)0

Maleato de dietilo, (Z)-but-2-

CCOC(=0)/C=C\C(=0)0CC
enedioato de dietilo, CgH1204 (=0) (=0)
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Compuesto Identificacion y formula molecular SMILES estructural

c Acido 2-bromosuccinico racémico, Cantidades iguales de 0=C(0) [C@H]
acido 2-bromobutanedioico, C4H;BrO, (Br)cc(=0)0y 0=C(0)[CR@H](Br)CC(=0)0
5 Acido malico racémico, acido 2- Cantidades iguales de 0=C(0) [C@H]
hidroxibutanedioico, C4HgOs5 (0)CC(=0)0Yy O=C(0)[CRRH](0)CC(=0)0

e 6.2 Las ecuaciones ajustadas, en forma molecular, son:

acid

C4H404 +2 CgH5OH = CgH1204 + 2 HzO
A
C4H404 + HBr — C4H5BI‘O4

A
C/H;BrO, + H,O — CHzO5 + HBr
C4H605 +2KOH — K2C4H4O5 + 2 H2O
A
C4H4O4 — C4H2O3 + H20

Los dos ultimos productos organicos son el malato dipotasico y el anhidrido maleico,
respectivamente; sus estructuras se especifican a continuacién.

L
Solucion
6.1 — Identificacion de A-D

Para una muestra de 100 g de cada compuesto, las masas de oxigeno se obtienen por diferencia. Al
dividir las masas de los elementos por las masas atdomicas relativas proporcionadas, se obtiene:

Porcentaje de Relacion mas sencillay

Compuesto oxigeno n(C)/mol n(H)/mol n(O)/mol t6rmula empirica
A 55.17 3.4483 3.450 34481 1:1:1,CHO

37.22 4.6508 6.970 2.3263 2:3:1,CyH;30
D 59.70 2.9850 4.480 37313 4:6:5, C4HgOs5

Determinacion de las férmulas moleculares. La reaccion con etanol catalizada por un acido indica
una esterificacion. Cada grupo carboxilo esterificado incorpora, en conjunto, CoH,, mientras que el
numero de atomos de oxigeno permanece invariable.

Supongamos que A tiene la formula molecular C,,H,,O,,. A partir de la formula empirica de B y de que
el nimero de 4&tomos de oxigeno no cambia, B tiene entonces la formula Cs,H3,,0,,. La incorporacién
de n dtomos de carbono requiere la esterificacién de n/2 grupos carboxilo. Estos grupos contienen los
n dtomos de oxigeno de A.

El grado de insaturaciéon de A es

DBE:MZEJFL
2 2

Los n/2 carbonilos de sus grupos carboxilo explican todos los grados de insaturacién salvo uno. La
insaturacion restante corresponde al doble enlace carbono—carbono que experimenta la adicion de
bromuro de hidrégeno.
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La adicién de bromuro de hidrégeno, seguida de la hidrélisis del enlace carbono-bromo, equivale a
afiadir una molécula de agua a este doble enlace. Por tanto,

Mp = My + 18gmol .
La masa de carbono por mol permanece invariable. Utilizando los porcentajes de carbono,

0.4138M4 = 0.3582(M 4 + 18),

de modo que
0.3582(18)
47 0.4138 — 0.3582
Como la masa de la férmula empiricade Aes 12 +1 + 16 = 29,

116_4
29 7

= 115.96 gmol ! ~ 116 gmol .

n —=

En consecuencia,
A: CH,O,, B : CgH 50y, C: C/H;BrOy,, D : CH4Os.
En particular, A contiene n/2 = 2 grupos carboxilo.
Comprobacion de D mediante valoracion. El hidréxido de potasio aporta
Neq = (20 x 107 L)(2eqL ") = 0.040 eq.
Por tanto, el equivalente de neutralizacion de D es

2.68¢g 1
Ep— =28 _ g7
D= 0.040eq 8%

Su masa molar es
Mp = 4(12) + 6(1) + 5(16) = 134 gmol .

Por tanto, D aporta 134 /67 = 2 equivalentes acidos por mol, lo que confirma la presencia de dos
grupos carboxilo. Su quinto oxigeno pertenece al grupo hidroxilo alcohdlico introducido por hidrélisis.
Este grupo alcohdlico no se neutraliza en la valoracién del dcido carboxilico en medio acuoso.

Determinacion de la conectividad y la estereoquimica. El dato sobre el calentamiento permite
identificar la disposicion que posibilita la formacion directa de un anhidrido ciclico de cinco miembros:
HOOC—CH=CH-COOH.

Los dos grupos carboxilo deben estar en el mismo lado del doble enlace. Por tanto, A es el acido
maleico, el isomero Z. El isémero trans, el acido fumarico, 0=C(0) /C=C/C(=0)0, no presenta la

geometria necesaria para el cierre directo del anillo.

La esterificacion de ambos grupos carboxilo da maleato de dietilo B, conservando el doble enlace Z.
La adicién de bromuro de hidréogeno da acido 2-bromosuccinico C:

HOOC—-CHBr—CH2;—COOH.
La sustitucién del bromo por un grupo hidroxilo da acido malico D:

HOOC-CH(OH)—CH,—COOH.

C y D contienen un estereocentro cada uno. Como el material de partida y las condiciones de reaccion
son aquirales, ambos productos son mezclas racémicas, representadas por los dos SMILES
enantioméricos de la tabla de respuestas.
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6.2 — Ecuaciones de las reacciones

Los reactivos y productos de molécula pequeia son el etanol cco, el bromuro de hidréogeno Br, el agua
0y el hidréxido de potasio [K+].[O0H-].

Esterificacion, A > B:

acid
HOOC—-CH=CH-COOH + 2 CsH;0H — C2H;00C—-CH=CH-COOC-.H5 + 2 H20
A

Ambas estructuras de alqueno tienen geometria Z.

Adicion de bromuro de hidrégeno, A - C:
HOOC-CH=CH-COOH + HBr — HOOC—-CHBr—CH,—COOH

El hidrégeno y el bromo se adicionan al doble enlace. La simetria de A hace que los dos dtomos de
carbono del alqueno sean equivalentes.

Hidrdlisis al hervir en agua, C - D:
HOOC—-CHBr—CH>;—COOH + H>O —A—> HOOC—-CH(OH)—-CH,—COOH + HBr
Neutralizacién de D:
HOOC-CH(OH)-CH;—COOH + 2KOH — KOOC—-CH(OH)—CH;—COOK + 2 H,0

El producto es malato dipotasico racémico, representado por cantidades iguales de [K+].
[K+].0=C([0O-])[C@H](0)CC(=0)[0O-]1Y [K+].[K+].0=C([O-])[C@@H](O)CC(=0)[0O-].

Deshidratacion térmica de A:
A
C4H404 — C4H203 + H2O
El producto es anhidrido maleico, furano-2,5-diona, 0=Cc10C (=0)C=C1. Contiene un anillo de cinco

miembros formado por los dos dtomos de carbono del alqueno, los dos dtomos de carbono de los
grupos carbonilo y el oxigeno que forma el puente del anhidrido.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.
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