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Problema 1: Producto de nitracion de un hidroxibenceno y su
electrorreduccion

[
Al nitrar un hidroxiderivado del benceno se forma un compuesto que contiene un 49.0 % en masa
de oxigeno. Para la electrorreduccion completa de 0.458 g del compuesto se requiere una carga
de 4350 C, con un rendimiento del 80 %.

Problema:

1.1 Determine las férmulas estequiométrica y estructural del compuesto si el producto de la
reduccidn electroquimica es un derivado aromdatico con grupos hidroxilo y amino.

F (carga de Faraday) = 96 500 C mol *

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 1.1 La férmula estequiométrica es | C¢H3N3O7 |. El producto de nitracion esperado es el

2,4,6-trinitrofenol (acido picrico), Oclc([N+](=0)[0-])cc([N+](=0)[0-]1)ccl[N+]
(=0) [0-]. Su férmula estructural es HO—CgH2(NO32)s3, con el grupo hidroxilo en la
posicién 1y los grupos nitro en las posiciones 2, 4 y 6.

L

Solucion
11

Supongamos que el producto de nitracion contiene h grupos hidroxilo y n grupos nitro en un anillo de
benceno. Por tanto, contiene seis atomos de carbono, 6 — n dtomos de hidrégeno, n dtomos de

nitrogeno y h + 2n dtomos de oxigeno. Utilizando las masas atdmicas redondeadas habituales, su
masa molar es

M = [6(12) + (6 — n) + 14n + 16(h + 2n)]gmol ~* = (78 + 16h + 45n)gmol .

La reduccién de un grupo nitro a un grupo amino cambia el estado de oxidacién del nitrégeno de +3 a
—3, lo que requiere seis electrones por grupo nitro.

Solo el 80 % de la carga suministrada produce la reduccién deseada:
Qeffective = 080(4350 C) = 3480 C.
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Asi, la cantidad de electrones utilizada es

n(e”) 3480 C

~ 96500 Cmol

Cada mol de compuesto requiere 6 moles de electrones, por lo que

= 0.0360622 mol.

0.458
~08 (6n) = 0.0360622 mol,
M
de donde se obtiene
M
— =176.20gmol |
n

La fraccion masica de oxigeno proporciona una segunda relacién:

16.0 17 (h +2
0.490 — & ngM)( +2n)

Por consiguiente,

h 0.490(76.2017)
— = — 2 =10.33368.
n 16.0

Combinando este resultado con la expresién de la masa molar, con las masas expresadas

numéricamente en gmol !,
76.2017 = ] + 16(0.33368) + 45,
n

se obtiene
n ~ 3.016, h ~ 1.006.

Por tanto, los nimeros enteros de grupos requeridos son

In=3,  h=1|

El compuesto es un trinitrofenol, cuya formula molecular —y también empirica— es

CsH3N307 |, M = 229 gmol_l.
Las comprobaciones correspondientes son
7(16)
= —= x 100% = 48.91%,
WO = 999 % °

(0.458/229) mol x 18 x 96 500 C mol !
Q= 0.80

ambas préximas a los valores proporcionados.

= 4342.5 C,

El hidroxibenceno de partida es el fenol, 0Oclcccccl. Su grupo hidroxilo orienta la nitracién hacia las
dos posiciones orto y la posicidn para. Por tanto, la introduccién de tres grupos nitro da el producto
esperado, 2,4,6-trinitrofenol, identificado anteriormente. Para dibujar su estructura, sitle el grupo
hidroxilo en el carbono 1 de un anillo de benceno, los grupos nitro en los carbonos 2, 4y 6, y los
atomos de hidrégeno en los carbonos 3y 5.

La ecuacion ajustada de la nitracion es
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CgH5;0H + 3HNO3 — CgHo (N02)3OH + 3H-O0.
Aqui, el reactivo es el acido nitrico, 0=[N+]([0-]1)0, y el coproducto es el agua, 0.

La electrorreduccion completa da 2,4,6-triaminofenol, Oclc (N)cc (N)cclN, de formula CsHgN3O.
La semirreaccion de reduccién ajustada es

06H2(N02)3OH + 18 HT +18e” — CeHz(NH2)3OH + 6H>0|.

Los iones hidrégeno de esta semirreaccién en medio acido son protones, [H+].

La solucién se comprobo con la solucion oficial.

Problema 2: Combustion de un hidrocarburo gaseoso en un recipiente
cerrado

[
Una mezcla de un hidrocarburo gaseoso y oxigeno se encuentra en un recipiente de 1 dm?® de
volumen a una temperatura de 406.5 K y una presién de 101 325 Pa. La cantidad de oxigeno en la
mezcla es el doble de la necesaria para reaccionar con el hidrocarburo. Tras la combustion del
hidrocarburo, la presién en el recipiente (a la misma temperatura) aumenta un 5 %.

Problema:

2.1 ;Qué hidrocarburo habia en la mezcla si la masa de agua formada por la combustion fue de
0.162 g?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1La férmula molecular es C3Hg. El hidrocarburo puede ser propeno C=CC o
ciclopropano cicc1i; los datos proporcionados no permiten distinguir entre estos dos
isbmeros.

\

Solucion
2.1

Sea CwHy el hidrocarburo, con a moles presentes inicialmente. Su combustién completa consume
oxigeno 0=0 y produce didxido de carbono 0=C=0 y agua O:

CxHy + (X—I— %) Oy — 2CO9 + (%) H->O.

A 406.5 K y a las presiones indicadas, el agua formada permanece en estado gaseoso. Considerando
los gases como ideales, la presidn es proporcional a la cantidad total de gas a temperatura y volumen
constantes.

La cantidad total inicial es
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pV (101325 Pa)(1.00 x 10 m?)
RT  (8.314 Pam3mol ' K1)(406.5 K)

La cantidad de agua formada es

n; = ~ 3.00 x 10~2 mol.

0.162
—gl —9.00 x 10~% mol = -2,
18.0 gmol ™ 2

Nwater =

Como la cantidad inicial de oxigeno es el doble de la necesaria para la combustion,

Noxygen,i — 2a (LB + %) .

Por tanto,

ni:a+2a<x+%>:a<1—|—2x+%>.

Tras la combustién, queda la mitad del oxigeno inicial. Al sumar este exceso de oxigeno al diéxido de
carbono y al agua, se obtiene

_ ay < E)Z 9 1 Y
nf am+2—|—a:1:—|—4 a(m+4.

En consecuencia,

) Nwater
[ — < 1) — —
nf n; a (4 2

El aumento de presién del 5% da
ny —n; = 0.05n; =~ 1.50 x 1073 mol.
Por lo tanto, la cantidad inicial de hidrocarburo era
~9.00 x 103
2

El subindice del hidréogeno se obtiene a partir de la cantidad de agua producida:

WMyater  2(9.00 x 1073)
y fry g g 6
a 3.00 x 103

a —1.50 x 1073 = 3.00 x 103 mol.

Utilizando la cantidad total inicial,

1+22+ 2 = ~10,
2 a

de modo que
1+22+3=10 = =z =3.

Asi pues, la férmula molecular es |C3Hg |, y su ecuacién de combustién ajustada es

12C3Hg +90, — 6CO, + 6H,0|,

Como comprobacion, por cada mol de hidrocarburo, la mezcla inicial contiene 1 + 9 = 10 moles de
gas. Tras la combustién, contiene 3 + 3 + 4.5 = 10.5 moles, lo que da exactamente el aumento de
presion indicado del 5%.

Tanto el propeno c=CC como el ciclopropano Cc1CcC1 tienen esta fdrmula y cumplen las condiciones.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.
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Problema 3: lonizacion de los acidos acético e hipocloroso en una

mezcla

[

CH3;COOH esigual a1.8 x 107° y ladel HCIO es 3,7 x 1078.
Cuestiones:
Calcule:

3.1 el grado de ionizacidn de cada uno de los acidos en la disolucién,

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1 Enla mezcla:

e Acido acético, cc(=0)0: a = 0.125, es decir, 12.5%.

Acido hipocloroso, ocl: a = 2.94 x 104, es decir, 0.0294%.
3.2 Acido hipocloroso solo: & = 6.06 x 1073, es decir, 0.606%.
3.3 La mezcla tiene un pH = 3.90.

.

Solucion

Utilizamos concentraciones en lugar de actividades y despreciamos la autoionizacién del agua.

Se mezclaron volimenes iguales (10 cm?) de disoluciones 0.01-molares de CH;COOH y HC10
y luego se diluyeron hasta un volumen total de 100 cm3. La constante de ionizacién del

3.2 el grado de ionizaciéon del HCIO si la disolucién diluida no contuviera CH3COOH,

3.3 el valor del pH de la disolucién que contiene simultaneamente CH3COOH y HCIO.

Ademds de los dos dcidos mencionados anteriormente, las especies que intervienen son el agua, 0; el

ion hidronio, [OH3+1; el ion acetato, CC(=0) [0-1; Yy el ion hipoclorito, [0-]C1.
3.1 Grado de ionizacion de cada acido en la mezcla

La dilucién da la misma concentracién analitica para cada acido:

10 cm?

C = (0.01 moldm ?)———— = 1.0 x 10® moldm 3.

100 cm3
Los equilibrios de ionizacion son
CH3COOH + H20 =— CH3COO~ + H30™,
HCIO + HyO = ClO~ + H30™.
Ambos equilibrios comparten la misma concentracién de iones hidronio,

h = [H;07].

Sean a1 Y a2 los grados de ionizacidn del 4cido acético y del acido hipocloroso, respectivamente. Sus

concentraciones en el equilibrio son
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= C’al, [CHgCOOH] = C(l - Ofl),

[ClI07] = Caa, [HCIO] = C(1 — o).
Por consiguiente,
Ky — hay Ky — has
1—0o;’ 1—ay’
de modo que
K, K,
alzm, a2:h—|—K2'

Aqui y en lo que sigue, las concentraciones que aparecen en las expresiones de equilibrio se expresan
-3
enmoldm °.

La electroneutralidad exige que
h = [CH3CO0 | 4 [CI0 7| = C(a1 + as).

Asi, h satisface

K, K,
h_C(h+K1 . h+K2>'

Sustituyendo C = 1.0 x 1073, K1 = 1.8 x 107° y K5 = 3.7 x 1078, Ia solucién positiva es
h = 1.25623 x 10~* moldm °.

Por tanto,

1.8 x 1075
— = 0.125328 ~ |12.5%,

a] = 2
1.25623 x 10" + 1.8 x 10

-8
3.7 x 10 = 2.94446 x 10~ ~[0.0294%].

a2 = 4 s
1.25623 x 107* 4 3.7 x 10

El 4cido acético estd suficientemente ionizado como para que tener en cuenta la disminucion de su

concentracion mediante el factor 1 — a;; mejore apreciablemente el célculo.
3.2 Grado de ionizacidon del acido hipocloroso solo
Su concentracion analitica sigue siendo
C =1.0 x 10" moldm 3,
En ausencia de acido acético, sea
z = [H;0"] = [CIO].
Entonces [HCIO] = C — z, lo que da

Reordenando y tomando la raiz positiva,

z? + Koz — K-C = 0,

\/ K2 +4K,C — K,
= 6.06429 x 109 mol dm 3.

2

Tr =

Por ello,
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o= % — 6.06429 x 10~ ~[0.606%|.

La mayor ionizacidn en este caso ilustra el efecto del ion comun: los iones hidronio aportados por el
acido acético inhiben la ionizacion del 4cido hipocloroso en la mezcla.

3.3 pH de la mezcla

Utilizando la concentracion de iones hidronio obtenida en el apartado 3.1,
[H307]

810 1 moldm *

) = —log,,(1.25623 x 10~*) = 3.90093.

Asi,
(b= 5.0]

La solucién se comprobo con la solucion oficial.

Problema 4: Precipitado y residuo seco de dos disoluciones
desconocidas

[
Al mezclar disoluciones de dos sustancias desconocidas en proporcion estequiométrica, se
forman 1.25 g de un precipitado que contiene una sal de un metal divalente M. Al calentarlo a
1100 °C, el precipitado se descompone en 0.70 g de un 6xido metalico sélido MO y otro 6xido
gaseoso. Tras evaporar el filtrado, queda un residuo seco de 2.0 g de masa que, por
descomposicién térmica a 215 °C, da dos productos: un éxido gaseoso y 0.90 g de vapor de
agua. El volumen total de la mezcla gaseosa es de 1.68 dm?® (en condiciones normales de presion
y temperatura).

Problema:

4.1 Determine los compuestos desconocidos y escriba las ecuaciones quimicas de las reacciones
mencionadas anteriormente.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 4.1 Los solutos originales son nitrato de calcio y carbonato de amonio. El metal es calcio,
el precipitado es carbonato de calcio y el residuo seco es nitrato de amonio.

Funcion Compuesto Férmula SMILES
Ca+2].[0-][N+](=0)[0O-].[O-
Soluto original Nitrato de calcio Ca(NO3)q [ RIS IR OIS RO
[N+](=0)[0O-]
Carbonato de
Soluto original i (NH4)2CO3 [NH4+].[NH4+].[0-]C(=0)[O-]
amonio
Carbonato de
Precipitado CaCO3 [Ca+2].[0-]C(=0)[0O-]

calcio
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Funcion Compuesto Formula SMILES

Producto sélido de

o Oxido de calcio CaO [Ca+2].[0-2]

descomposicién
Gas procedente del Didxido de

. COq 0=C=0
precipitado carbono
Residuo seco del filtrado Nitrato de amonio NH4NOj3 [NH4+].[O-][N+](=0)[0-]
Oxido procedente del ,

) i Oxido nitroso N,O N#[N+]1[O-]

residuo seco
Otro producto de

3 Agua H->0 o]

descomposicién

Los SMILES con componentes desconectados especifican los iones constituyentes de las sales;
no codifican sus redes cristalinas.

L

Solucion
4.1

Se utiliza el volumen molar convencional en condiciones normales de presion y temperatura,
22.4dm?* mol_l, y masas molares atomicas redondeadas. En los cdlculos intermedios se conservan
cifras de guarda.

Identificacion del residuo seco

Interpretando el volumen indicado como el volumen equivalente en condiciones normales de presiony
temperatura de ambos productos del residuo seco,

3
ey = —084mT 6 e mol,

22.4 dm® mol *

La cantidad de agua formada es
0.90g

n(H:0)= 750 gmol !

= 0.0500 mol.

Por lo tanto, el éxido gaseoso tiene
Nexido = 0.0750 — 0.0500 = 0.0250 mol,
Mexido = 2.0—090=1.1g,
y, por consiguiente, una masa molar de

B l1g
~0.0250 mol

La relacién molar entre el 6xido y el agua es 1 : 2. La descomposicion a 215 °C en un éxido de masa

M sxido = 44 gmol 1.

molar 44 gmol_1 y agua en esta proporciéon permite identificar el nitrato de amonio, que produce
oxido nitroso:

A

Su masa molar es 80.0 gmol_l, por lo que el residuo contiene

eulersolve.org/icho/1973/ 8/16



20g
80.0 gmol
Esto da 0.0500 mol, 0 0.90 g, de agua y un volumen gaseoso equivalente total de

(0.0250 + 0.0500) x 22.4 = 1.68 dm?,

n(NH4NO3) = = 0.0250 mol.

tal como se requiere.
Identificacion del metal y del precipitado

El producto soluble es nitrato de amonio. Puesto que los nitratos y las sales de amonio son solubles,
los solutos originales son un nitrato del metal divalente y una sal de amonio del anién que forma el
precipitado.

Cada mol de nitrato metalico aporta dos grupos nitrato y, por tanto, produce dos moles de nitrato de

amonio. Asi,
NH,NO
n(MO) = nNHNOs) ) 0195 mol
La masa molar del 6xido metalico es
0.70g 1
M(MO) = ———=— =56gmol .
0.0125 mol

Al restar la contribucidn del oxigeno se obtiene
M(M) =56 — 16 = 40 gmol 7,
lo que identifica el metal como calcio.

La masa del precipitado por mol de calcio es

1.25¢g
0.0125 mol

Este valor coincide con el del carbonato de calcio:
M(CaCO3) = 40 + 12 + 3(16) = 100 gmol .

A 1100 °C, se descompone segun

= 100 gmol .

CaCOy; (s) = CaO (s) + CO (g) |

Las masas previstas son
m(Ca0) = 0.0125 x 56 = 0.70 g,
m(CO3) = 0.0125 x 44 = 0.55 g.

Su suma es 1.25 g, lo que confirma la identificacion del precipitado.
Reaccion original

Por consiguiente, los dos compuestos desconocidos son nitrato de calcio y carbonato de amonio:

Ca(NO3), (aq) + (NH4),CO3(aq) —> CaCO3(s) + 2NH4NO; (aq) |

La evaporacion del filtrado elimina el disolvente y deja nitrato de amonio sdlido. La masa prevista del
residuo es

2(0.0125 mol)(80.0 gmol ') = 2.0g,
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en concordancia con el enunciado.

La solucién se comprobo con la solucion oficial.

Problema 5: Sintesis mas cortas del benzoato de etilo y de los acidos
aminobenzoicos

[
Utilizando sus conocimientos sobre las propiedades del benceno y sus derivados, escriba las
ecuaciones quimicas de las reacciones que permiten preparar el éster etilico del acido benzoico,
asi como los acidos o-, m- y p-aminobenzoicos, por la via mas corta.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Tomando el benceno como material de partida comun, las rutas cortas convencionales son:

e Benzoato de etilo, cCOC (=0)clcccecl: benceno - tolueno - acido benzoico = benzoato
de etilo. Tres reacciones.

e Acido o-aminobenzoico (acido 2-aminobenzoico, acido antranilico),
NclcccecelC(=0)0: benceno - tolueno - 2-nitrotolueno - acido 2-nitrobenzoico - acido
2-aminobenzoico. Cuatro reacciones.

e Acido m-aminobenzoico (acido 3-aminobenzoico), Nclccec (C(=0)0)cl: benceno -
tolueno - acido benzoico - acido 3-nitrobenzoico = acido 3-aminobenzoico. Cuatro
reacciones.

 Acido p-aminobenzoico (acido 4-aminobenzoico), Nc1lcce (C(=0)0)ccl: benceno =
tolueno - 4-nitrotolueno - acido 4-nitrobenzoico - acido 4-aminobenzoico. Cuatro
reacciones.

La separacion fisica de los isémeros no se cuenta como una reaccién quimica.

L

Solucion

La eleccion fundamental es cuando realizar la nitracion. Un grupo metilo orienta la sustitucion
electrdfila principalmente hacia las posiciones orto y para, mientras que un grupo carboxilo la orienta
principalmente hacia la posicion meta. En cada sintesis de un dcido aminobenzoico, reduzca el grupo
nitro después de oxidar el grupo metilo, para que el grupo amino no quede expuesto al oxidante fuerte.

Las ecuaciones de oxidacion que se muestran a continuaciéon son ecuaciones idnicas netas ajustadas
para el dicromato en medio dcido y en caliente.

Ester etilico del 4cido benzoico

Prepare primero tolueno, Cclcccecl, mediante la metilacion de Friedel-Crafts del benceno,
clccececel, con clorometano, ccl, utilizando cloruro de aluminio anhidro:

AICI
CeHg + CH5;Cl — C¢H;CH; + HCI
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Utilice un exceso de benceno para limitar las metilaciones posteriores.

Oxide la cadena lateral metilo para obtener acido benzoico, 0=C(0)clccccel:

heat
CeH;CH; + Cry0,2~ + 8H'T oy CgH;COOH + 2 Cr3" + 5 H,0
Por ultimo, esterifique con etanol, cco, calentando en presencia de una cantidad catalitica de acido
sulfurico:

C(;H5COOH + CQH5OH S 06H5COOC2H5 + Hzo
El exceso de etanol o la eliminacion de agua desplaza el equilibrio hacia el benzoato de etilo.
Acido o-aminobenzoico

Prepare tolueno mediante la metilacién anterior y, a continuacion, nitrelo con acido nitrico concentrado
y 4cido sulfdrico. La nitracion produce principalmente los isdmeros orto y para, junto con una pequefia
cantidad del isémero meta. Separe el isomero orto requerido, 2-nitrotolueno, Cclcccccl[N+](=0)
[0-].

La ecuacion de formacion del producto orto es:

H2S04
Ce¢H5CH3 + HNO3 ——— 0-NO2CgH4CH3 + H2O

Oxide su grupo metilo para obtener acido 2-nitrobenzoico, 0=C(0)clcccccl[N+](=0)[0-]:

hea
0-NO,CgH,CH; + Cry0,2 + 8HY — 6-NO,C¢H,COOH + 2 Cr** + 5 H,0

A continuacién, hidrogene selectivamente el grupo nitro, por ejemplo, utilizando hidrégeno sobre
paladio soportado en carbono:

0-NO,CgH,COOH + 3 H, ~S, 6-NH,CgH,COOH + 2 H,0

Los sustituyentes conservan sus posiciones durante la oxidacién y la reduccién, dando lugar al acido 2-
aminobenzoico.

Acido m-aminobenzoico

Prepare acido benzoico mediante las dos primeras reacciones de la ruta del benzoato de etilo. Nitrelo
con acido nitrico concentrado y acido sulfurico, calentando porque el grupo carboxilo desactiva el
anillo:
H,S0,
Ce¢H5COOH + HNO3 ——— m-NO,CcH4COOH + H>O

El grupo carboxilo es un orientador meta, por lo que el producto principal es el acido 3-nitrobenzoico,
0=C(0)clcccc([N+](=0)[0-]1)cl. Aisle este producto y reduzca su grupo nitro:

Pd/C
m-NO,CesH,COOH + 3H, —/> m-NHsC¢H4COOH + 2H-,0

Asi se obtiene acido 3-aminobenzoico.
Acido p-aminobenzoico

Prepare tolueno y nitrelo como se ha descrito anteriormente, aislando la fraccion para, 4-nitrotolueno,
Cclccc([N+](=0)[0-])ccl:

H,S0,
C(;H5CH3 + HNO3 —_— p-NOQCGH4CH3 =+ H20

Oxide el grupo metilo para obtener acido 4-nitrobenzoico, 0=C(0)clccc([N+](=0)[0-])ccl:
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hea
p-NO,CgH,CH; + Cry0,% + 8H* —= p-NO,CgH,COOH + 2 Cr** + 5 H,O

Por ultimo, reduzca el grupo nitro:

p-NOzCGH4COOH +3 H2 % p-NH206H4COOH + 2 H2O

Asi se obtiene dcido 4-aminobenzoico sin introducir un grupo protector del grupo amino.

Para completar la informacion, las especies moleculares e idnicas adicionales utilizadas en estas
ecuaciones tienen los siguientes SMILES:

Especie SMILES
Cloruro de hidrégeno, HCI cl
Acido nitrico, HNO3 O=[N+]([0-1)0
Acido sulfurico, H3SO4 0S(=0) (=0)0
Agua, H,O o}
Hidrogeno, Ho [H][H]
lon hidrégeno, H™ [H+]
lon dicromato, CraO72~ [0-]1[Cr](=0)(=0)0[Cr](=0)(=0)[0-]
lon cromo(lll), Cr3+ [Cr+3]

Cloruro de aluminio, AlCl3, representacién monomérica C1[Al](Cl)cCl

Estas representaciones omiten la solvatacion acuosa; la representacion del cloruro de aluminio también
omite su posible dimerizacion.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Hidratacion de una mezcla de dos hidrocarburos
homologos

[
Una mezcla gaseosa que contenia dos hidrocarburos consecutivos de la misma serie homdloga
tenia una densidad 14.4 veces mayor que la del hidrogeno. Se hidraté un volumen de 16.8 dm?® de
esta mezcla y se obtuvieron 350 g de disolucion al absorber en agua los productos de la
hidratacién. Se tomaron diez gramos de esta disolucidn y se calentaron en presencia de éxido de
plata(l), preparado a partir de 70 cm? de una disolucién 1 N de nitrato de plata(l). El Ag2O que no
habia reaccionado se disolvié en una disolucion acuosa de amoniaco y se separd por filtracion un
precipitado residual. El filtrado se acidificd con acido nitrico y, al afiadirle un exceso de bromuro
de sodio, se obtuvieron 9.4 g de un precipitado.

Cuando la mezcla de los hidrocarburos que no habian reaccionado se mezclé con un exceso del
50 % de hidrégeno y se hizo pasar sobre un catalizador de Pt caliente, el volumen resultante
disminuyd hasta 11.2 dm?® Los volimenes de los gases se midieron en condiciones normales de
temperatura y presion (STP).

Cuestiones:

6.1 ;Qué hidrocarburos habia en la mezcla inicial?
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6.2 Escriba las ecuaciones quimicas de las reacciones mencionadas anteriormente.
6.3 Calcule la composicidn de la mezcla inicial en % en volumen.

6.4 ;Qué porcentaje de cada hidrocarburo se hidratd?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1 Etino (acetileno), CoHo>, c#c, y propino (metilacetileno), C3H4, cc#c.

e 6.2 Las ecuaciones ajustadas se enumeran a continuacion; las reacciones analiticas se
escriben en forma idnica neta.
C,H, + H,O — CH3CHO
C3H4 + HoO — CH3COCH3
2Ag" +20H — Ag,0(s) + Hy,0O
CH3CHO + Ag>0 (s) — CH3COOH + 2 Ag(s)
Ag->0 (S) +4NH3 + HoO — 2 [Ag(NH3)Q]Jr +20H"™
[Ag(NHg)ﬂ+ +2H" — Ag" +2NH, "
NH; + H® — NH,"
OH +H" — H,0
Ag" +Br- — AgBr(s)

Pt
CyHs + 2Hs — CsoHg
Pt
CsHy +2Hy — CsHg
¢ 6.3 La mezcla inicial contenia 80.0% de etino y 20.0% de propino en volumen.

e 6.4 Se hidrataron el 58.3% del etino y el 100% del propino.

L

Solucion
Se utilizan las masas atdmicas redondeadas convencionales adecuadas para estos datos:
A.(H) =1, A/(C)=12, A,(Ag)=108, A,(Br)= 80,
y el volumen molar de los gases en condiciones STP
V,, = 22.4 dm® mol !,
6.1 Identificacion de los hidrocarburos
La densidad relativa respecto al hidrégeno, [H][H], proporciona la masa molar media de la mezcla:
M = 14.4 M(H,) = 14.4(2.00) = 28.8 gmol .

El experimento con plata demuestra que un producto de la hidratacion reduce la plata(l). Inicialmente
habia 0.070 mol de plata(l), mientras que el precipitado final de bromuro de plata solo corresponde a

94¢
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La diferencia representa la plata reducida al estado metélico.

La hidratacion habitual de los alquenos produce alcoholes, que no presentan esta reacciéon de
oxidacion de aldehidos. En la hidratacion habitual de los alquinos, el etino produce etanal
(acetaldehido), cc=0, un aldehido; los alquinos superiores producen cetonas. Por tanto, debe haber
etino.

El miembro consecutivo de su misma serie homdloga es el propino. Sus masas molares,
M(CyH,) = 26.0 gmol *, M(C3H,) = 40.0 gmol 1,

delimitan un intervalo que contiene la media observada de 28.8 gmol_l, como se requiere.

6.2 Explicacion de las reacciones

Las ecuaciones ajustadas se indican en Respuestas 6.2.

La hidratacion del etino da etanal, mientras que la hidratacién del propino da propanona (acetona),
CC(=0)C. En la hidratacion habitual de los alquinos catalizada por un acido, la adicién de agua va
seguida de una tautomerizacién enol-carbonilo.

El etanal se oxida a acido etanoico (acido acético), cc (=0)0. Cada mol de etanal reduce un mol de
oxido de plata(l), produciendo dos moles de plata metalica. La propanona no experimenta esta
oxidacién de aldehidos.

El 6xido de plata(l) puede prepararse afiadiendo hidréxido a la disolucién de nitrato de plata(l). Tras la
oxidacion, el amoniaco disuelve el 6xido restante al formar el ion diaminoplata(l) soluble, [NH3 ]->
[Ag+]<-[NH3]. Este ion presenta una coordinacion lineal alrededor de la plata; el SMILES especifica

los enlaces dativos, pero no establece esa geometria. La plata metalica permanece como el precipitado
que se separa por filtracion.

La acidificacion con acido nitrico, 0=[N+] ([0-1)0, protona el amoniaco y destruye el complejo de
plata—amoniaco. La adicion posterior de bromuro de sodio, [Na+].[Br-], precipita la plata(l)
restante como bromuro de plata.

Las demas especies moleculares e idnicas de las ecuaciones analiticas son:

Especie SMILES
Agua (¢}
Amoniaco N
lon plata(l) [Ag+]
lon hidréxido [OH-]

lon hidrégeno, utilizado como notacién abreviada dcido-base en medio acuoso  [H+]

lon amonio [NH4+]

lon bromuro [Br-]

Oxido de plata(l), unidad férmula idnica [Ag+].[0-2].[Ag+]
Bromuro de plata, unidad férmula idnica [Ag+].[Br-]

Los SMILES de las unidades férmula de los sélidos no representan sus redes cristalinas.
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La hidrogenacidon completa sobre platino caliente da etano, cc, a partir del etino y propano, ccc, a
partir del propino. Cada alquino requiere dos moles de hidrégeno por mol. El cdlculo de 6.4 mostrara
que, en realidad, solo queda etino para esta etapa.

6.3 Composicion de la mezcla inicial

Sea x la fraccion molar de etino. Para gases medidos en las mismas condiciones, la fraccién molar es
igual a la fraccién en volumen. Por tanto,

26.0z + 40.0(1 — z) = 28.8,
de modo que

. 40.0 — 28.8
©40.0 — 26.0

Por consiguiente, la composicién en volumen es

= 0.800.

80.0% etino, 20.0% propino.

La cantidad total inicial era

16.8 dm?

= 594 de’ mol L = 0.750 mol.

no

Asi,
no(C2Hz) = 0.800(0.750) = 0.600 mol,
no(CsH4) = 0.200(0.750) = 0.150 mol.
6.4 Porcentaje de cada hidrocarburo que se hidraté
En el caso del nitrato de plata(l), [Ag+].[0-][N+](=0)[0-1], un mol aporta un equivalente de

plata(l), por lo que la disolucién 1 N contiene 1 mol dm 3 de plata(l). Por tanto, la cantidad inicial de
plata en el experimento con la alicuota era

N Aginitial = (0.070 dm®)(1 moldm ™) = 0.070 mol.
La plata no reducida se recuperdé como bromuro de plata:

94¢g

N Ag unreduced =

En consecuencia,
nAgJeduced — 0.070 — 0050 = 0.020 mO]..

Como un mol de etanal produce dos moles de plata, la alicuota de 10 g contenia
0.020

Netanal,alicuota = —— = 0.010 mol.

Por tanto, los 350 g de disolucién contenian en total

350
Netanal total = 0.010 1_0 = 0.350 mol.

La hidratacion produce un mol de etanal por mol de etino, lo que da

Netino,hidratado = 0.350 mol.

Asi, el porcentaje de etino que se hidraté fue
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0.350

La cantidad de etino restante era
0.600 — 0.350 = 0.250 mol.

Para determinar la conversién del propino, sea u el nimero total de moles de alquinos no hidratados.
La hidrogenacién completa requiere 2u moles de hidrégeno. Con un exceso del 50%, la cantidad
afadida fue

TH, added = 1.50(2u) = 3u.

Después de la hidrogenacion, el gas contiene u moles de alcanos y 3u — 2u = u moles de hidrégeno
en exceso. Su cantidad total es, por tanto, 2u:

pu— — 24T 500 mol,
22.4 dm® mol
lo que da
u = 0.250 mol.
Esta cantidad es igual a la cantidad de etino que ya se sabia que quedaba. Por tanto, no quedo propino:
M propino,no hidratado = 0.250 — 0.250 = 0.

Se hidrataron los 0.150 mol de propino iniciales en su totalidad:

Propino hidratado = 100%.

Como comprobacién del volumen, el gas final consta de 0.250 mol de etano y 0.250 mol de
hidrégeno, que ocupan 5.60 + 5.60 = 11.2 dm? en condiciones STP.

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