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Problema 1: Fotodisociacion del cloro y rendimiento cuantico de la
reaccion H2-CI2

[

La disociacién del cloro (molecular) es un proceso endotérmico, AH = 243.6 kJ mol .
La disociacion también puede lograrse por efecto de la luz.
1.1 ;A qué longitud de onda cabe esperar que la luz provoque la disociacién?

1.2 ;Puede obtenerse también este efecto con luz cuya longitud de onda sea menor o mayor que
la longitud de onda critica calculada?

1.3 ;Cudl es la energia del fotdn con la longitud de onda critica?

Cuando sobre una mezcla de cloro e hidrégeno gaseosos incide luz capaz de provocar la
disociacion del cloro, se forma cloruro de hidrégeno. La mezcla se irradia con una ldampara UV de
mercurio (A = 253.6 nm). La ldampara consume una potencia de 10 W. La mezcla gaseosa (en un
recipiente de 10 litros) absorbe el 2 % de la energia suministrada. En 2.5 segundos de irradiacién
se forman 65 milimoles de HCI.

1.4 ;Cudl es el rendimiento cuantico (= el nimero de moléculas de producto por fotdon
absorbido)?

1.5 ;Como puede explicarse (cualitativamente) el valor obtenido? Describa el mecanismo de
reaccion.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

1.1 La longitud de onda critica es | Acrit = 491.1 nm | la longitud de onda maxima permitida

por el requisito de energia de disociacion.

1.2 Las longitudes de onda mas cortas pueden provocar la disociacion si se absorbe la luz.
Las longitudes de onda mas largas no pueden aportar energia suficiente para la disociacion
por un solo fotén.

e 1.3|E.; = 4.045 x 10~ J| por foton.

e 1.4|® ~ 6.1 x 10*|moléculas de cloruro de hidrégeno ([H]C1) por fotdn absorbido.
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e 1.5 La reaccion transcurre mediante un mecanismo radicalario en cadena. La
fotodisociacién inicia cadenas cuya propagacion produce repetidamente cloruro de
hidrogeno y regenera los radicales portadores de la cadena. La recombinacién de radicales
termina las cadenas.

L

Solucion
Se utilizan las constantes estandar

h = 6.62607015 x 10 %4 Js, ¢ =2.99792458 x 108 ms ™1,
N, = 6.02214076 x 1023 mol .

Las especies quimicas utilizadas a continuacién son:

Nombre Formula SMILES
Cloro molecular Cl, clcl
Hidrogeno molecular H, [H][H]
Cloruro de hidrégeno HC1 [H]C1
Atomo de cloro (radical cloro) Cl° [C1l]
Atomo de hidrégeno (radical hidrégeno) H® [H]

1.1 — Longitud de onda critica
La disociacién es
Clz(g) — 2C1°(g).

Tomando la entalpia molar de disociacién dada como la energia de disociacion necesaria, un fotdn
absorbido debe aportar al menos

A
Na
Como un fotdn tiene una energia £ = hc/)\, el umbral satisface
hc AH
At Na
Por tanto,
Nphc Nphce N
Actit = 3 = 36 108 T 4.91078 x 10" m.
Asi

1

Acit = 491.1 nm |.

1.2 — Longitudes de onda mas cortas y mas largas

La energia del fotdn es inversamente proporcional a la longitud de onda:

E_hc
=5

En consecuencia:
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e Para A < Agit, un fotdn tiene una energia superior a la energia minima de disociacién. La
disociacion es energéticamente posible, siempre que el fotén se absorba en una transicién
adecuada.

e Para A > Auit, un foton tiene una energia insuficiente. No puede disociar la molécula mediante
el proceso de un solo fotén considerado aqui.

1.3 — Energia de un fotén de longitud de onda critica

AH 243.6 x 10° Jmol ¢

Ecri - - .
T Na  6.02214076 x 1023 mol

Por consiguiente,

Eeit = 4.045 x 107 J|.

1.4 — Rendimiento cuantico

La energia absorbida durante la irradiacion es
Qaps = 0.02Pt = 0.02(10 Js™1)(2.5s) = 0.50 J.

A la longitud de onda de la lampara, la energia por fotén es

he
Eyy = =7.833 x 1071 J.
YV 2536 x 10 P m
El niUmero de fotones absorbidos es, por tanto,
Nope = Qabs _ 0-50 — 6.383 x 10'7.

Eyy  7.833x 101

El nimero de moléculas de cloruro de hidrégeno formadas es
Nuci = naciNa = (65 x 107 mol) Na = 3.914 x 10*2,
Utilizando la definicién del enunciado,

. NHCI . 3.914 x 1022
Naps  6.383 x 1017

d = 6.132 x 10%.

Asi,

® ~ 6.1 x 10* moléculas de cloruro de hidrégeno por fotdn absorbido |.

El volumen del recipiente no es necesario porque el calculo utiliza la energia total absorbida y la
cantidad total de producto.

1.5 — Explicacion y mecanismo de reaccion

El rendimiento cudntico tan elevado muestra que un fotén absorbido da lugar a muchas reacciones de
formacidn de producto a través de una cadena radicalaria.

Iniciacion:
hv
012 — 2CI°.

La luz provoca la ruptura homolitica del enlace cloro—cloro: cada atomo de cloro recibe uno de los
electrones del enlace.

Propagacion:
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Cl* +H, — HCI + H®,
H®* + Cly, — HCI1 + C1°.

Primero, un radical cloro abstrae un atomo de hidrégeno del hidrégeno molecular. A continuacidn, el
radical hidrégeno resultante abstrae un atomo de cloro del cloro molecular.

En cada abstraccion, el electrén desapareado del radical que ataca y un electrén del enlace que se
rompe forman el nuevo enlace; el otro electréon del enlace permanece en el 4tomo que se libera como
radical. Estos movimientos de electrones no se representan mediante los SMILES.

Al sumar las dos etapas de propagacion se obtiene

|H, + Cl, — 2HC1|

El radical cloro se regenera, por lo que este ciclo puede repetirse muchas veces sin otro fotén.

Terminacion: los radicales se eliminan por recombinacién, por ejemplo,
CI*4+ClI*+M — Cly + M,
H* + CI* + M — HC1 + M,
H*+H*+M — Hy + M.

Aqui, M representa un tercer cuerpo que participa en la colision y se lleva el exceso de energia. Los
radicales también pueden perderse en las paredes del recipiente.

Como la propagacion se produce muchas veces antes de la terminacién, pueden formarse
aproximadamente 6.1 x 10* moléculas de cloruro de hidrégeno por fotdn absorbido. El fotdn inicia la
cadena; la reaccidn quimica global exotérmica aporta la energia liberada durante su continuacion.

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

Problema 2: Equilibrio del gas de agua

[
La reaccion gaseosa homogénea

COz(g) + Ha(g) — CO(g) + H20(g)

se denomina reaccion del gas de agua.
Cuestiones:

2.1 Calcule la energia de Gibbs de reaccidn, AG?OOO, para la reaccion del gas de agua a 1000 K a
partir de la entalpia de reaccién:

AH0 = 35040 Jmol
y la entropia de reaccion:
A8 = 32.11 Jmol 'K,

2.2 ;Cudl es el valor de la constante de equilibrio Kp de la reaccion del gas de agua a 1000 K?

eulersolve.org/icho/1980/ 4/25



2.3 ;Cudles son los valores de las constantes de equilibrio K, y K. (x: fraccién molar, c:
concentracion en mol dmf?’) a la misma temperatura (1000 K)? (Nota: El gas se comporta
idealmente.)

2.4 Una mezcla de gases que contiene un 35 % en volumen de Hs, un 45 % en volumen de CO y
un 20 % en volumen de vapor de H2O se calienta a 1000 K. ;Cudl es la composicidn de la mezcla
una vez establecido el equilibrio del gas de agua?

2.5 Calcule el valor de la entalpia de reaccién, AH?,  a1400K a partir del valor de la entalpia

1400’
de reaccion, AHIOOO, y de los valores de la capacidad calorifica molar, c?

de temperaturas de 1000 K a 1400 K)
AH 0 = 35040 Jmol !
cy(CO2) =42.314+10.09 x 10T Jmol "K'
c)(Hy) =27.404+3.20x 107°T Jmol "K'
c2(CO) =28.344+4.14 x 103T Jmol 'K
cy(H20) = 30.09 + 10.67 x 10 °T Jmol 'K’

o (validos en el intervalo

b
(Se cumple que / (c1 + c2x) dz = c1(b — @) + 0.5¢ca(b* — a?))

a

2.6 A partir de los resultados anteriores sobre AHO, ¢qué puede decir acerca del desplazamiento
del equilibrio del gas de agua al aumentar la temperatura?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

2.1:|AGY0 = +2.93 kJmol *|
o 2.2: Kp = 0.703|a 1000 K.
2.3:|K; = K. = K, = 0.703|, todas adimensionales.

2.4: La composicion de equilibrio en volumen es aproximadamente 45.4% de hidrégeno
([H1[H]), 34.6% de mondxido de carbono ([C-1#[0+]), 9.6% de vapor de agua (0) y
10.4% de didxido de carbono (0=C=0).

2.5:|AH),,, = +31.26 kJmol ' |

2.6: El aumento de la temperatura desplaza el equilibrio hacia los productos de la reaccion

indicada, CO y H,O; la constante de equilibrio aumenta.

L

Solucion

La reaccion ajustada, con todas las especies en estado gaseoso, es
CO»(g) + Hz(g) = CO(g) + H20(g).

Las magnitudes de reaccidén que se presentan a continuacion se refieren a un mol de reaccién tal como
esta escrita.
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2.1 — Energia de Gibbs de reaccion

Utilizando
AGY = AH) — TAS},
obtenemos
AGYy00 = 35040 Jmol ! — (1000 K)(32.11 Jmol 1K)
= 2930 J mol .
Por tanto,

2.2 — Constante de equilibrio en funcidén de las presiones
Para gases ideales, la constante de equilibrio adimensional es

K - (pco/p°)(pm,0/p")  pcopm,o
p= 0 T .
(pco,/p°)(pH,/P°)  Pco.PH,

La energia de Gibbs estandar de reaccion satisface

AG’ = —RTIn K,,.

Utilizando R = 8.314 Jmol ' K1,

Ik, = — 2230 _ 3504,
8.314 x 1000

y, por consiguiente,

K, = e %2 = .70299 ~ 0.703|

2.3 — Constantes de equilibrio en funcidn de las fracciones molares y de las concentraciones
La variacion estequiométrica de la cantidad total de gas es

Avgss = (1+1)—(1+1)=0.
Puesto que p; = x; P,

(zcoP)(zu,0P) _ TCOTH,0
(zco,P)(zw,P)  co,zH,

Kp: :KCE'

Del mismo modo, la relacién de los gases ideales p; = ¢; RT', con unidades coherentes, da

K _ (ccoRT)(cH,0RT) _ fcotmo _ p
P (cco,RT)(cy,RT) €CO,CH, ¢

Todas las unidades de presion y concentracién se cancelan porque Aygas = 0. Por tanto,

K,=K.= K, =0.703]

2.4 — Composicion de equilibrio

Para los gases ideales, las fracciones volumétricas son iguales a las fracciones molares. Inicialmente no
hay didxido de carbono, por lo que la reaccién transcurre en sentido inverso:

CO(g) + HoO(g) — CO2(g) + Ha(g).
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La cantidad total de gas permanece constante. Sea z la fraccién molar de diéxido de carbono en el
equilibrio. La estequiometria da entonces:

Gas Fraccion molar inicial Fraccion molar en el equilibrio

CO, 0 z
H, 0.35 0.35 + 2
CcO 0.45 0.45 — z
H,O 0.20 0.20 — 2

El intervalo fisicamente admisible es 0 < z < 0.20. Sustituyendo en la expresién de equilibrio para la
reaccion tal como se escribid originalmente,
(0.45 — 2)(0.20 — 2)

= 0.7029865.
2(0.35 + 2)

K, =

Al desarrollar se obtiene
(1— K.)2* — (0.65 + 0.35K,)z + 0.0900 = 0,
o bien

0.29701352% — 0.8960453z + 0.0900 = 0.

Las raices son aproximadamente 0.1040285 y 2.91282. Solo la primera satisface los limites fisicos:

z = 0.1040285.
Asi, la composicion de equilibrio es:
Gas Porcentaje en volumen en el equilibrio
Hidrégeno, H, 45.4%
Mondxido de carbono, CO 34.6%
Vapor de agua, H2O 9.6%
Diéxido de carbono, CO2 10.4%

Estos porcentajes suman 100.0%. Utilizando las fracciones molares sin redondear también se
reproduce K, = 0.7029865.

2.5 — Entalpia de reaccion a 1400 K

La ley de Kirchhoff da
1400 K

AH? o= AH Dy, + / Acy(T)dT,
1000 K
donde
Ac) = ¢)(CO) + c)(Hy0) — ¢)(COy) — cp(Hy).

El coeficiente constante es

28.34 + 30.09 — 42.31 — 27.40 = —11.28,
y el coeficiente de T" es

(4.14 +10.67 — 10.09 — 3.20) x 1073 = 1.52 x 1073,

Por tanto,
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Acp(T) = —11.28 Jmol "K' + (1.52 x 10* Jmol 'K ?)T.
Introduciendo los valores numéricos de las temperaturas en kelvin,

1.52 x 1073

AH?,, — AH{y = |—11.28(1400 — 1000) + (1400% — 1000?) | J mol

= (—4512 + 729.6) J mol *
— —3782.4 Jmol L.
En consecuencia,

AHY,, = 35040 — 3782.4 = 31257.6 Jmol ',

por lo que

AH?, = +31.26 kJmol ' |

2.6 — Efecto del aumento de la temperatura
La reaccion directa es endotérmica a ambas temperaturas:
AH{y = +35.040kJmol !,  AH},,, = +31.26 kJmol .

Ademas, Acg < 0 en todo el intervalo de 1000-1400 K, por lo que la entalpia de reaccion disminuye
continuamente entre estos valores positivos y permanece positiva en todo ese intervalo.

Por tanto, la ecuacién de van 't Hoff da
dln K, AH° (T)
dT ~  RI?
El aumento de la temperatura incrementa Kp y favorece la reaccién directa endotérmica:

CO;(g) + Ha(g) — CO(g) + H20(g) |

El equilibrio se desplaza hacia el mondxido de carbono y el vapor de agua.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 3: Quimica de los iones, estequiometria, reacciones redox:
identificacion de un compuesto cristalino blanco A

[
(Quimica de los iones, estequiometria, reacciones redox)

Un compuesto sélido cristalino blanco A presenta las siguientes reacciones:
1) La llama de un mechero Bunsen adquiere una coloracidon amarilla intensa.

2) Una disolucion acuosa de A es neutra. La adicion gota a gota de acido sulfuroso (una
disolucién de SO») da lugar a una disolucién de color pardo intenso que se decolora en presencia
de un exceso de acido sulfuroso.

3) Si se afiade una disolucion de AgN Qs a la disolucién decolorada obtenida en 2) y acidificada
con HNO3, se obtiene un precipitado amarillo que es insoluble al afiadir NHj3, pero que puede
disolverse facilmente afiadiendo CN~ 0 S,032~.
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4) Si se trata una disolucién acuosa de A con KIy H,SO, diluido, se forma una disolucion de
color pardo intenso que puede decolorarse mediante la adicion de acido sulfuroso o de una
disolucion de NasS203.

5) Se disuelven 0.1000 g de A en agua y, a continuacion, se afiaden 0.5 g de KI y unos pocos
cm?® de H5SO¢4 diluido. La disolucién de color pardo intenso formada se valora con una disolucion

de Na2S203 0.1000 M hasta que se decolora por completo. El volumen consumido es de 37.40

CIIl3.

Cuestiones:
3.1 ;Qué elementos contiene el compuesto A?

3.2 ;Qué compuestos pueden considerarse presentes a partir de las reacciones 1) a 4)? Calcule
sus masas molares.

3.3 Formule las reacciones correspondientes a 2) a 4) para los compuestos considerados y
escriba las ecuaciones correspondientes en forma idnica.

3.4 Determine, a partir de 5), qué compuesto estd presente.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1: Sodio, yodo y oxigeno.

e 3.2: Yodato de sodio, NalO3, [Na+].[0-]I(=0)=0, con M = 197.9 gmol_l; y
metaperyodato de sodio, NalOy4, [Na+].[0-]I(=0) (=0)=0, con M = 213.9 gmol_l.

e 3.3: El producto pardo es yodo, I, 11, que posteriormente se reduce a yoduro, I, [1-]. El
precipitado amarillo es yoduro de plata, Agl, [Ag+].[I-], que se disuelve mediante la
formacién de complejos con cianuro o tiosulfato. El yodato y el peryodato acidificados
producen, respectivamente, tres y cuatro equivalentes de yodo por unidad férmula. Todas
las ecuaciones idnicas ajustadas se presentan a continuacion.

e 3.4: A es metaperyodato de sodio, NalO4. Su relacion estequiométrica de ocho a uno
con el tiosulfato da una masa molar experimental de 213.9 gmolfl.

L
Solucion

3.1 — Elementos presentes

La llama de color amarillo intenso identifica al ion sodio, Na™, [Na+].

El precipitado amarillo de plata, insoluble en amoniaco pero soluble en cianuro y tiosulfato, identifica al
yoduro de plata. Por consiguiente, la disolucidn incolora obtenida tras la reduccién contiene yoduro, y
A contiene yodo.

El 4cido sulfuroso reduce el anidén que contiene yodo de A a yodo de color pardo y, posteriormente, a
yoduro. A su vez, A oxida el yoduro afiadido a yodo. Estas observaciones identifican un oxoanién
oxidante de yodo que contiene oxigeno.

Por tanto, los elementos son sodio, yodo y oxigeno.
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3.2 — Posibles compuestos y sus masas molares

Las oxosales de sodio y yodo estables habituales compatibles con estas observaciones son:

Compuesto Anidn Estado de oxidacidon del yodo
Yodato de sodio, NalOj Yodato, 103~ +5
Metaperyodato de sodio, NalOQ, Metaperyodato, IO~ +7

Una sal de yoduro no explicaria ni la formacién de yodo al afiadir un agente reductor ni la oxidacion del
yoduro afadido.

El enunciado no proporciona masas atémicas. Utilizando los valores estandar
A, (Na) = 22.99, A (T) = 126.90, A,(O) = 16.00,
se obtiene
M (NalOs3) = 22.99 + 126.90 + 3(16.00) = 197.89 gmol 1,
M(NalOy4) = 22.99 + 126.90 + 4(16.00) = 213.89 gmol .

Los SMILES de las sales que aparecen en las respuestas describen los iones que las constituyen, no
sus redes cristalinas. El yodato tiene geometria piramidal trigonal; el metaperyodato es tetraédrico.
Estas geometrias no estan codificadas en los SMILES.

3.3 — Ecuaciones idnicas ajustadas

El 4cido sulfuroso se representa a continuacién como SO, acuoso, tal como se especifica en el
enunciado. Los nombres y los SMILES de las especies adicionales se recopilan después de las
ecuaciones.

Reaccion 2): reduccidén con acido sulfuroso
Con una cantidad limitada de acido sulfuroso, se forma yodo. El azufre se oxida de +4 a +6.

Para el yodato:

2105~ +5S05 + 4H,0 — I, +5804% + 8HT

Para el peryodato:

210, +7S05 + 6 H,0 — I, + 7S0,% + 12H"

El exceso de acido sulfuroso reduce el yodo a yoduro incoloro:

I + S0y +2H50 — 21~ +S04% +4H"

Por tanto, las reacciones globales con un exceso de acido sulfuroso son
I03~ +3S02 +3H,0 — I™ +3S04%> +6HT,
104~ +4S0; + 4H,0 — I +4S04% +8H".
Reaccion 3): precipitacion y formacion de complejos

Ambos compuestos candidatos dan yoduro tras la reduccion completa, por lo que ambos producen el
mismo precipitado de yoduro de plata:

Agt + 17 — Agl(s)

El amoniaco no produce una disolucion apreciable en las condiciones del ensayo indicadas.
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El cianuro disuelve el precipitado formando dicianidoargentato(l):

Agl(s) + 2CN~ — [Ag(CN)y]~ +1-

El tiosulfato lo disuelve formando bis(tiosulfato)argentato(l):

Agl (S) + 2 82032_ — [Ag(S203)2]3_ + 1

Reaccion 4): oxidacion del yoduro en disolucion acida

Para el yodato:

IO3_ +51" +6H+ — 315 +3H20

Para el peryodato:

10, +71 +8H" — 41, + 4H,0

En presencia de yoduro, el yodo también forma triyoduro de color pardo:
12 + I_ \ﬁ 13_.
La decoloracién mediante 4cido sulfuroso sigue la ecuacién de reducciéon del yodo ya indicada en la

reaccion 2).

Con tiosulfato, el yodo se reduce a yoduro mientras que el tiosulfato se oxida a tetrationato:

Io +28203%" — 21" +S406%

De forma equivalente, para el triyoduro:
Is7 +2 82032_ — 31 + 84062_.

Las especies moleculares e iénicas adicionales utilizadas anteriormente tienen los siguientes nombres
y SMILES:

Especie Nombre SMILES
103~ Yodato [0-1I(=0)=0
104~ Metaperyodato [0-1I(=0) (=0)=0
SO, Didxido de azufre 0=5=0
H>,O Agua o)
0 lon h,idrégeno, representaciéon abreviada del -

protdn acuoso

SO,2- Sulfato [0-1S5(=0) (=0)[0-]
Agt lon plata(l) [Ag+]
NH; Amoniaco N
CN~- Cianuro [C-1#N
S2032~ Tiosulfato [0-]1S(=0) (=0)[S-]
I3~ Triyoduro I[I-]I
S4062~ Tetrationato [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0)[0-]

[Ag(CN)qo|~ Dicianidoargentato(l) [C-](#N)->[Ag+]<-[C-]#N
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Especie Nombre SMILES

[0-1S(=0) (=0) [S-]->[Ag+]<-

Ag(S,0,),]3~  Bis(tiosulfato)argentato(l
[Ag(S20;),] ( )arg ) (6-15(=0) (=0) [0-]

Los SMILES de los complejos utilizan la notacién de enlace dativo: el cianuro se coordina a través del
carbono, y el tiosulfato a través de su azufre terminal. Sus representaciones simples con niimero de
coordinacion dos presentan disposiciones donador—plata—donador aproximadamente lineales. El
triyoduro también es lineal; su enlace deslocalizado no estd completamente representado por el
SMILES.

3.4 — Identificacion a partir de la valoracion

La cantidad de tiosulfato consumida es
’I’L(SQO32_) =cV
— (0.1000 mol L, ™*)(37.40 x 10 L)
= 3.740 x 1072 mol.

Como un mol de yodo consume dos moles de tiosulfato, la cantidad total equivalente de yodo valorada
es

3.740 x 1073
n(Iy) = 5 = 1.870 x 103 mol.

Las ecuaciones de 3.3 proporcionan las siguientes relaciones:

Compuesto candidato Equivalentes de yodo por mol Tiosulfato consumido por mol
NalOj 3 6
NalOy4 4 8

Para una muestra de 0.1000 g, el volumen de valorante previsto es

rm
V — E,
donde 7 es la relacidn molar entre el tiosulfato y el compuesto.
Por tanto,
6(0.1000) 3
VNa0; = = 0.03032 L = 30.32 cm”,

197.89(0.1000)

mientras que

8(0.1000)

= 0.03740 L = 37.40 cm®.
213.89(0.1000)

VNal0, =

Solo el peryodato concuerda con el volumen de valorante medido. De forma equivalente,

_ 3.740 x 1077

n(A) = 4.675 x 104 mol,

B 0.1000 g
4.675 x 104 mol

M(A) = 213.9 gmol .
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El yoduro se regenera durante la valoracién. Al combinar la liberacion de yodo y su reduccién mediante

tiosulfato, se obtiene

10, +88503%2" +8HT — I +4S,04% + 4H,0.

Por consiguiente, la relacidon de ocho a uno sigue siendo valida cuando continda formdndose yodo

durante la valoracion.

A =NalO,4 (metaperyodato de sodio)

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: Quimica organica, estereoquimica: un acido C5H802, su

hidrogenacion y bromacion

[

(Quimica organica, estereoquimica)

El 4cido carbdnico A, de férmula molecular CsHgO5, presenta dos isémeros geométricos, cis (A')
y trans (A""). Por hidrogenacién con Pt/H2, a partir de ambos estereoisémeros se obtiene el
mismo acido carboxilico racémico B, que puede separarse en los enantiomeros (+)-B y (-)-B.

A' y A" reaccionan rapidamente con un mol de bromo en CCly, en la oscuridad y a 20 °C, para
dar C.

Cuestiones:
4.1 ;Cual es la constitucién de Ay B?

4.2 Escriba las formulas estereoquimicas de A'y A" y las férmulas de proyeccion de Fischer de
los enantiomeros de B (sin tener en cuenta los signos (+) o (-)).

4.3 ;Cuantos estereoisdmeros de C se forman simultdneamente cuando A' y A'' se tratan con
bromo?

4.4 Justifique brevemente su respuesta a c).

4.5 Escriba las férmulas de proyeccidn de Fischer y una férmula de proyeccion de Newman
(conformacidn) para todos los estereoisdmeros de C. Indique cudles son enantiomeros entre si 'y
cuales son diastereocisémeros.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
En las designaciones A’/ A" que se utilizan a continuacion, cisftrans se refiere a los dos grupos

metilo.

e 4.1: A es el acido 2-metilbut-2-enoico, cc=c(c)c(=0)0. B es el acido 2-
metilbutanoico, ccc(c)c(=0)o0.
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4.2: A’ es el acido (E)-2-metilbut-2-enoico, 0=c(0)/c(c)=c/c; A" es el acido (Z)-2-

metilbut-2-enoico, 0=C(0)/Cc(C)=C\C. Los enantiémeros de B son el acido (R)-2-

metilbutanoico, 0=C(0) [C@H] (C)CC, y el &cido (S)-2-metilbutanoico, 0=C(0) [C@RH]

(C)cCcC. Sus proyecciones se especifican mas adelante.

e 4.3: Dos enantiomeros a partir de cada alqueno puro; cuatro estereoisémeros en total.
El alqueno E da (2R, 3S5)/(2S,3R), y el alqueno Z da (2R,3R)/(2S, 3S).

e 4.4:Labromacion es una adicidn anti estereoespecifica. El producto tiene dos centros
estereogénicos y ninguna forma meso; cada alqueno da un par racémico.

e 4.5: Los cuatro productos son estereoisomeros del acido 2,3-dibromo-2-metilbutanoico,

0=C(0)C(Br) (C)C(Br)cC. Sus SMILES estereoquimicos, proyecciones de Fischery

conformaciones de Newman se presentan en las tablas siguientes. Los pares de

enantiémeros son (2R, 35)/(2S,3R) y (2R, 3R)/(2S, 35); cualquier pareja formada por

un miembro de cada uno de estos dos pares es una pareja de diastereoisdémeros.

L

Solucién

4.1 — Identificacionde Ay B

El grado de insaturacién de A es

2(5)+2 -8
2

El carbonilo del grupo carboxilo representa un grado de insaturacion. La isomeria geométrica y la

DBE = =2.

rapida reaccién de adicién de bromo identifican un doble enlace de alqueno como la otra insaturacion,
en el contexto de la quimica de alquenos que se plantea en este problema.

La hidrogenacién da un &cido saturado de férmula C5H19O>. La posibilidad de resolverlo en
enantidmeros exige un centro estereogénico. Con solo cinco dtomos de carbono, los cuatro
sustituyentes diferentes necesarios son carboxilo, etilo, metilo e hidrogeno. Por tanto, B es el acido 2-
metilbutanoico, ccc(c)c(=0)o0:

HOOC—CH(CH;)—CH,—CHs.

Al restituir un doble enlace en este esqueleto carbonado debe obtenerse un alqueno con dos
sustituyentes diferentes en cada carbono del doble enlace. Esto sitla el doble enlace entre C2 y C3:

HOOC—C(CH3)=CH—CHs.
Por lo tanto, A es el acido 2-metilbut-2-enoico, cc=c(c)c(=0)0.
La ecuacidn ajustada de la hidrogenacién con hidrégeno molecular, [H][H], sobre platino es
P
HOOC—C(CH;3)=CH—CH; + H, —s HOOC—CH(CH3)—CH,—CH;.

C3 se convierte en un grupo metileno, por lo que desaparece la distincidén geométrica original. C2 se
convierte en un centro estereogénico; la hidrogenacién en un entorno aquiral da cantidades iguales de
los dos enantidmeros de B a partir de cualquiera de los dos alquenos.

eulersolve.org/icho/1980/ 14/25



4.2 — Estructuras geomeétricas de A y proyecciones de Fischer de B

Numere el carbono del carboxilo como C1. Para especificar los dibujos de los alquenos, coloque C2 ala
izquierda y C3 ala derecha, unidos por un doble enlace horizontal. Coloque los sustituyentes por
encima y por debajo de él de la siguiente manera:

L. Encima de C2; Debajo de C2;
Forma Nombre y SMILES estereoquimico . .
encimade C3 debajo de C3
A’, grupos metilo  Acido (E)-2-metilbut-2-enoico,
orip ) COOH; H CH; CH;
en cis 0=C(0)/Cc(Cc)=Cc/cC
A", grupos metilo  Acido (Z)-2-metilbut-2-enoico,
grup (2) COOH: CH, CH, H

en trans 0=C(0)/C(C)=C\C

Para las asignaciones E/Z, el sustituyente de mayor prioridad es COOH en C2y CH3 en C3. En
consecuencia, los grupos metilo en cis corresponden a E, mientras que los grupos metilo en trans
corresponden a Z.

Para las proyecciones de Fischer de B, coloque COOH arribay CH5;CH 3 abajo. Los enlaces
horizontales apuntan hacia el observador; los enlaces verticales se alejan de él.

Enantiomero Sustituyente izquierdo Sustituyente derecho SMILES estereoquimico
Acido (R)-2-metilbutanoico H CHj; 0=C(0)[CRH](C)CC
Acido (S)-2-metilbutanocico CHj H 0=C(0)[CR@H](C)CC

El orden de prioridad es
COOH > CH>CH3 > CH3 > H.

Estas proyecciones son imagenes especulares. Sus configuraciones R/.S no determinan cudl tiene
rotacién déptica positiva o negativa.

4.3 — Numero de productos de bromacion

El bromo, BrBr, se adiciona al doble enlace en tetracloruro de carbono, c1Cc(Cl)(Cl)Cl, enla
oscuridad y a 20 °C:

HOOC-C(CH3)=CH—-CH3 + Brs — HOOC—C(Br)(CH3)—CH(Br)—CHs.
Asi, un mol de A consume un mol de bromo. El producto C es el acido 2,3-dibromo-2-

metilbutanoico, 0=c(0)C(Br) (C)C(Br)c, de formula CsHgBrOs.

Tanto C2 como C3 son centros estereogénicos. El producto no tiene ninguna simetria interna que
pueda dar lugar a una forma meso, por lo que su nimero total de estereocisémeros es

2% =[4]

La adicién anti estereoespecifica da:

Alqueno de partida Productos
Ag, aqui A’ (2R,3S5) vy (25, 3R), en cantidades iguales
Az, aqui A" (2R,3R) vy (25, 3S), en cantidades iguales

Por lo tanto, cada isomero geométrico bromado por separado da dos estereocisdmeros, mientras
que la bromacion de una mezcla que contenga ambos da los cuatro. Las cantidades relativas de los
dos pares racémicos dependen de la mezcla de partida.
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4.4 — Razones del resultado estereoquimico

En las condiciones indicadas, la bromacidn electrdéfila es una adicidn anti: los dos nuevos enlaces
carbono-bromo se forman en caras opuestas del doble enlace original.

Para cualquiera de los dos alquenos planos, las dos vias de adicion relacionadas por reflexidon
especular son igualmente probables en el entorno aquiral de la reaccidn. Por ello, dan cantidades
iguales de dos enantidmeros.

Cambiar el alqueno de partida de FE a Z cambia la configuracion relativa producida por la adiciéon anti y
da el otro par de enantiomeros. Ningun producto es meso porque los dos centros estereogénicos
tienen conjuntos de sustituyentes diferentes: C2 Ileva un grupo carboxilo y un grupo metilo, mientras
que C3 lleva un hidrégeno y un grupo metilo.

4.5 — Proyecciones de Fischer, proyecciones de Newman y relaciones

Para cada proyeccién de Fischer de C, dibuje la cadena principal vertical en este orden:
COOH arriba, C2, C3, CH; abajo.

La tabla especifica todos los sustituyentes horizontales. Como es habitual, los enlaces horizontales
apuntan hacia el observador y los enlaces verticales se alejan de él.

Estereoisomero del acido 2,3- C2:izquierda / C3:izquierda/ SMILES estereoquimico
dibromo-2-metilbutanoico derecha derecha a
(2R, 35S) Br/CH Br/H 0=C(0)[Ce@](Br)(C)
, ’ [CQ@H] (Br)C
(25,3R) CH., / Br H/Br 0=C(0)[C@@](Br)(C)
, ’ [C@H](Br)C
0=C(0)[C c
(2R, 3R) Br/CH; H/Br (O)[C@](Br)(C)
[C@H](Br)C
(25,35) CH; /Br Br/H 0=C(0)[CEe](Br)(C)
Y

[CQ@H] (Br)C

Las asignaciones de configuracion utilizan estos érdenes de prioridad:

C2: Br > CH(Br)CH3 > COOH > CH3,
C3: Br > C(Br)(CHs)COOH > CHs > H.

En C2, el carbono bromado vecino tiene mayor prioridad que el carbono del carboxilo porque su lista de
atomos enlazados comienza con bromo, que tiene mayor prioridad que el oxigeno.

Para las proyecciones de Newman, mire desde C2 hacia C3, con C2 representado por el punto
delantero y C3 por el circulo trasero. Utilice las posiciones de las horas de un reloj tal como las ve el
observador:

e Los enlaces delanteros ocupan las posiciones de las 12, las 4 y las 8.
e Los enlaces traseros ocupan las posiciones de las 2, las 6 y las 10.

La siguiente tabla especifica una conformacién alternada para cada estereoisdomero:

Configuracion C2 delantero: posicionesdelas12/4 /8 C3 trasero: posicionesdelas2/6 /10
(2R, 39) COOH/CH;/Br Br/CH; /H
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Configuracion C2 delantero: posicionesdelas12/4 /8 C3 trasero: posicionesdelas2/6 /10

(2S,3R) COOH /Br/CH3; H/CH; /Br
(2R, 3R) COOH /CHj; /Br H/CH;/Br
(25,3S5) COOH /Br/CH; Br/CH; /H

Estas posiciones del reloj especifican conformaciones, que los SMILES estereoquimicos no codifican.
La rotacidn alrededor del enlace sencillo C2-C3 cambia la conformacidn sin cambiar la configuracion;
«adicién anti» describe las caras por las que se produce la adicidon en la reaccion.

Los pares de enantidmeros son

(2R,3S) «— (25,3R)

(2R,3R) +— (25,35)]

Cada miembro del primer par es diastereoisémero de cada miembro del segundo par.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 5: Quimica inorganica: hidrdlisis alcalina de un disilano
parcialmente metilado

[
(Quimica inorganica)

A partir de 20 mg de disilano parcialmente metilado, Si2H6_m(CH3)z, se desprenden 27.8 cm?® de
hidrogeno durante la hidrdlisis alcalina a 294 Ky 97400 Pa.

5.1 ;Por qué reacciona el enlace Si-Si del disilano durante la hidrdlisis?
5.2 ;Por qué reaccionan los enlaces Si-H del disilano durante la hidrélisis?
5.3 Calcule el grado de sustitucion x del disilano metilado.

5.4 Escriba la ecuacion de reaccion completa de la hidrélisis.

5.5 ;Cudntos isdmeros puede presentar el compuesto calculado? Indique la formula estructural
de cada isomero.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 5.1: El ataque nucledfilo al silicio permite la ruptura del enlace Si—Si, favorecida por la
formacion de enlaces Si—O fuertes. La sustitucién de ambos extremos de este enlace por
grupos hidroxilo produce un equivalente de hidrégeno.

e 5.2: Los enlaces Si—H estan polarizados hacia el hidrégeno. Su hidrogeno tiene caracter
de hidruro y se combina con el hidrégeno de cardcter protdnico del agua, produciendo un
equivalente de hidrégeno por enlace Si—H.
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e 5.3: . El compuesto es el dimetildisilano, Si2H4(CH3)2, de férmula molecular
C2H10312.

e 5.4: Escritas con los productos primarios de tipo silanol, sin condensar, las ecuaciones para
los dos isdmeros posibles son

(CH,),SiH—SiHj; + 6 HyO ——s (CHs),Si(OH), + Si(OH), + 5 H,

CH,SiH,SiH,CH; + 6 H,O s 2 CH,Si(OH); + 5 H,.

Sus formas idnicas en medio alcalino se analizan mas adelante.

e 5.5: Hay dos isémeros constitucionales dentro de la familia de disilanos metilados
especificada:

* 1,1-Dimetildisilano: (CH3),SiH—SiH3, c[siH](C)[SiH3].

e 1,2-Dimetildisilano: CH3SiH,—SiH,CH3, c[siH2][SiH2]C.

\

Solucion

5.1 — Hidrolisis del enlace silicio-silicio

El compuesto de partida es el disilano, SioHg, [SiH3][SiH3]. Las especies pequefias que intervienen
son el agua, H2O, 0; el ion hidréxido, OH ™, [0H-]; v el dihidrogeno, He, [H][H].

El silicio puede experimentar un ataque nucledfilo por parte del hidréxido mediante un aumento de su
numero de coordinacion. Esto facilita la ruptura del enlace Si—Si, relativamente débil. La formacion de
enlaces Si—O fuertes hace que la transformacion global sea favorable; el enlace Si—Si inicial no tiene
por qué ser polar.

Para contabilizar el hidrégeno, la ruptura sustituye el enlace Si—Si por un grupo hidroxilo en cada
silicio. Dos moléculas de agua aportan estos grupos hidroxilo, dejando dos atomos de hidrégeno que
forman una molécula de dihidrégeno.

Por tanto,

un enlace Si—Si aporta una molécula de Hs.

Esto también concuerda con el balance de los estados de oxidacion: cada silicio pasa de +1II a +1V,
aportando en total dos electrones para reducir el hidrogeno procedente del agua.

5.2 — Hidrdlisis de los enlaces silicio—hidrogeno

El silicio es menos electronegativo que el hidrogeno, por lo que un enlace Si—H presenta un silicio con
carga parcial positiva y un hidrégeno con carga parcial negativa y cardcter de hidruro.

Durante la hidrdlisis, un grupo hidroxilo sustituye al hidrégeno unido al silicio. Ese hidrégeno se
combina con un hidrégeno de cardcter proténico del agua para formar dihidrogeno. En consecuencia,
la sustitucion de cada enlace Si—H por un grupo Si—OH consume una molécula de agua y libera una
molécula de hidrégeno.

Los grupos metilo permanecen unidos a través de sus enlaces Si—C. Por tanto, una molécula que
contiene 6 — x dtomos de hidrégeno unidos al silicio y un enlace Si—Si produce
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n(Hz) = (7 — x) n(disilano metilado).

5.3 — Calculode z
Tratando el hidrogeno como un gas ideal, con
V =278 x10 % m?

y R=8.314Pam®mol 'K,
PV
RT

(97400 Pa)(27.8 x 10~ % m?)
(8.314 Pam3 mol * K~1)(294 K)
= 1.108 x 103 mol.

n(Hy) =

Utilizando las masas molares atoémicas estandar 28.085, 12.011 y 1.008 gmol_1 para el silicio, el
carbono y el hidrégeno, respectivamente,

M (z) = 2(28.085) + (6 — x)(1.008) + (12.011 + 3(1.008))
= (62.218 + 14.027z) gmol .
La masa de la muestra es 0.020 g, por lo que
0.020 g
(62.218 -+ 14.027z) gmol

1.108 x 103 mol = (7 — z)

Al resolver con valores intermedios sin redondear, se obtiene x =~ 2.00. Como z cuenta los
sustituyentes metilo,

T =2|
Como comprobacion, la masa molar es 90.27 gmolfl, lo que da aproximadamente 2.22 X 10~ mol

de compuesto. Sus cuatro enlaces Si—H y su Unico enlace Si—Si producen cinco equivalentes de
hidrégeno, en concordancia con el volumen medido.

5.4 — Ecuaciones de hidroélisis completas
Cada silicio adquiere un grupo hidroxilo por cada enlace Si—H y por su extremo del enlace Si—Si. Los

productos primarios son:

Producto Nombre SMILES
(CH3)2Si(OH)2  Dimetilsilanodiol ~ c[si](c)(0)0
Si(OH)4 Acido ortosilicico 0[Si](0)(0)0
CH;3Si(OH); Metilsilanotriol C[Si](0)(0)0

Para el 1,1-dimetildisilano, el silicio que porta dos grupos metilo adquiere dos grupos hidroxilo; el otro
silicio adquiere cuatro:

(CHj),SiH—SiH; + 6 HyO > (CHj),Si(OH), + Si(OH), + 5H, |

Para el 1,2-dimetildisilano, cada silicio adquiere tres grupos hidroxilo:

CH,SiH,SiH,CH; + 6 H,0 s 2 CH,Si(OH); + 5 H, |
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Estas ecuaciones expresan la ruptura completa de los enlaces hidrolizables. En disolucidn alcalina, los

productos hidroxilados establecen equilibrios acido-base. Por ejemplo, con un grupo hidroxilo
desprotonado en cada silicio, las ecuaciones idnicas netas ajustadas correspondientes son

(CH3)2SiH—SiH3 + 4H20 +20H™ — [(CH3)2Si(OH)O] ™ + [Si(OH)30] + 5H,

CH3SiH,—SiH2CH3 + 4H>0 + 20H™ — 2 [CH3Si(OH)20] + 5 Hos.
Los iones de estas representaciones son:
lon Nombre SMILES
[(CH3),Si(OH)O]~  Hidroxi(dimetil)silanolato  c[Si](C) (0)[0-]
[Si(OH)30]~ Trihidrogenoortosilicato  0[Si](0) (0)[0-]
[CH3Si(OH)20]~ Dihidroxi(metil)silanolato  Cc[Si](0) (0)[O-]
La desprotonacion adicional o la condensacién dependen de las condiciones de la disolucién y no

modifican la produccién de cinco equivalentes de hidrégeno.

5.5 — Enumeracion de los isdmeros

Se distribuyen los dos grupos metilo entre los dos dtomos de silicio equivalentes. Las distribuciones

distintas son
(2,0) y (1,1).
La distribucion (0, 2) es idéntica a (2, 0) tras intercambiar los dtomos de silicio.
Isdmero Formula estructural SMILES
1,1-Dimetildisilano  (CHj3),SiH—SiH; C[SiH](C)[SiH3]
1,2-Dimetildisilano  CH3SiH,—SiH,CH3; c[SiH2][SiH2]C

Ninguna de las dos estructuras tiene un centro estereogénico de silicio: cada silicio tiene al menos dos
sustituyentes idénticos. La rotacion alrededor del enlace simple Si—Si da lugar a conformaciones, no a

isdmeros constitucionales adicionales.

Por tanto, el numero solicitado es .

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Quimica organica, sintesis: productos a partir de
benzaldehido y acido maldnico

[
(Quimica organica, sintesis)

El benzaldehido y el 4cido maldnico reaccionaron en piridina a 80 °C, dando lugar (entre otros
productos) a CO» y al compuesto A con un rendimiento de aproximadamente el 80 % del valor
tedrico. La hidrogenacion catalitica de 1.48 g de A sobre Pt a temperatura ambiente y presion
normal produjo B, con un consumo de 0.25 litros de hidrégeno. Al hacer reaccionar B con un
acido polifosfdrico (en las condiciones de Friedel-Crafts), se puede aislar el compuesto C,
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acompanado de dos subproductos acidos isémeros. Los subproductos Da y Db pueden formarse
en mayor cantidad cuando la concentracion de B en el medio de reaccidn es elevada, y su
formacion puede suprimirse mediante dilucion.

El analisis elemental de C da un 81.8 % de carbono y un 6.1 % de hidréogeno. Los valores
correspondientes para Da y Db, idénticos dentro del error experimental, son 76.6 % y 6.4 %,
respectivamente. Una cantidad de 2.82 g tanto de Da como de Db requiere aproximadamente 100
cm?® de disolucion de hidréxido de potasio 0.1 N para su neutralizacién. C puede purificarse por
destilacion (p. eb. 243 — 245 °C), tras lo cual presenta un punto de fusién de 40 °C y una
densidad de 1.09 g/cm3. La masa molecular relativa puede obtenerse mediante espectrometria
de masas y su valor es 132.

Utilizando esta informacidn, resuelva los siguientes problemas:
6.1 La formula estructural de A.

6.2 La férmula estructural de B.

6.3 La férmula estructural de C.

6.4 Las formulas estructurales de Da y Db.

6.5 Proponga una via alternativa para la sintesis de A utilizando los materiales de partida mas
sencillos posibles y formando al menos un enlace C-C.

6.6 Proponga una via alternativa para la sintesis de B utilizando los materiales de partida mas
sencillos posibles y formando al menos un enlace C-C.

6.7 Indique las férmulas estructurales de los productos de las siguientes reacciones:

a) C + hydroxylamine (with acid catalysis) —

b) C + phenylmagnesium bromide (CgHsMgBr) and subsequent treatment under
acidic conditions —

c) C + benzaldehyde + CoHsO™ Na™ —

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1— A: Acido cindmico, normalmente con predominio del isémero E:
0=C(0)/C=C/clcccccl.

e 6.2 — B: Acido 3-fenilpropanoico (&cido hidrocindmico): 0=C (0)CcCclcccccl.

e 6.3 — C: Indan-1-ona: 0=C1CCc2ccccc2l.

e 6.4 — Day Db: Asignando las etiquetas arbitrariamente:

e Da: Acido 3-[2-(3-fenilpropanoil)fenil]propanoico, el isémero orto:
0=C(0)CCclccccclC(=0)CCclcccccl.

e Db: Acido 3-[4-(3-fenilpropanoil)fenil]propanoico, el isémero para:
O=C(0O)CCclccc(C(=0)CCc2ccccc2)ccel.
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6.5: Sintesis de Perkin de A a partir de benzaldehido y anhidrido acético, utilizando acetato

de sodio y calor, seguida de hidrdlisis.

e 6.6: Sintesis maldnica de B: bencilacion del malonato de dietilo, seguida de hidrdlisis y
descarboxilacion.

e 6.7(a): Oxima de la indan-1-ona: ON=C1CCc2ccccc21; no se especifica su composicion
E/Z.

e 6.7(b): 3-Fenil-1H-indeno: clccc (C2=CCc3ccccec32)ccl, formado por deshidratacion
catalizada por acido del alcohol terciario producido inicialmente.

e 6.7(c): 2-Bencilidenindan-1-ona, normalmente con predominio de E:

0=Cl/C(=C/c2ccccc2)Cc2cceccc2l.

\
Solucion
6.1 — Identificacion de A

El benzaldehido 0=Cclccececl y el acido maldnico 0=C(0)CC (=0)0 experimentan una condensacion
de Knoevenagel-Doebner en piridina clccnccl.

La condensacién da primero acido bencilidenmalénico 0=C(0)C(=Cclcccccl)C(=0)O0:
CsH;CHO + CH3(COOH)2 — CsH;CH=C(COOH); + H»O.
La descarboxilacion produce después acido cindmico:
CsH;CH=C(COOH); — CcH;CH=CHCOOH + COs.

Los subproductos son agua 0 y diéxido de carbono 0=C=0. Por tanto, la reaccion global ajustada es

CeH5CHO + CHz(COOH)z — CgH5CH=CHCOOH + CO4 + H50|.

Asi, A es el acido cinamico, CgHgO5, con masa molar

My = 9(12) + 8(1) + 2(16) = 148 gmol .
El producto mayoritario habitual es el isomero F, mas estable.
6.2 — Identificacion de B

La cantidad de A hidrogenada es

148 ¢

A= ——— = 0.0100 mol.
148 g mol

n

Si reacciona un mol de hidrogeno molecular, [H][H], por cada mol de A, el volumen observado
corresponde a

0.25L

_ G -1
Vi = 50100 mol 20 bmol

lo que concuerda, con la precisidon de los datos del problema, con un gas a temperatura ambiente y
presion normal. Por tanto, se consume aproximadamente un equivalente de hidrégeno.

La hidrogenacién reduce el doble enlace de la cadena lateral:

Ce¢H; CH=CHCOOH -+ H, —% CgHsCH,CH,COOH|

Por tanto, B es el acido 3-fenilpropanoico, CoH;704, con Mg = 150 gmol_l.
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6.3 — Identificacion de C

El porcentaje de oxigeno es
100 — 81.8 — 6.1 = 12.1%.
Utilizando M¢ = 132 gmol_1 y las masas atdmicas enteras habituales, se obtienen los nimeros de
atomos por molécula:
0.818(132) 0.061(132) 0.121(132)
:T:9.00, NHZfZS.OS, NOZT:

Por consiguiente, la formula molecular es

¢ 1.00.

G0]

Esta difiere de la de B, CoH703, en una molécula de agua:

PPA
CoH1009 —— C9HgO + H5O0.
El acido polifosférico activa el grupo carboxilo para una acilacién de Friedel-Crafts intramolecular. Un

carbono en posicion orto del anillo aromatico se enlaza con el carbono del carboxilo, cerrando un anillo
de cinco miembros.

En consecuencia, C es la indan-1-ona. Su anillo de cinco miembros contiene el carbono carbonilico y

dos grupos metileno, y comparte una arista con el anillo bencénico. Su férmula también da seis grados

de insaturacién:

29)+2-38
2

que corresponden al anillo bencénico, al anillo adicional y al enlace carbonilico.

DBE = =6,

6.4 — Identificacion de Day Db
El hidréxido de potasio [K+].[OH-] es monobdsico. La cantidad utilizada en la valoracion es
Neq = (0.100 L)(0.1 eq L") ~ 0.010 eq.
Asi, cada subproducto tiene una masa equivalente de
E = ﬂ ~ 282 geq .
0.010 eq

La dependencia de la concentracion sugiere una reaccion intermolecular en la que intervienen dos
moléculas de B. Si el grupo carboxilo activado de una molécula acila el anillo aromatico de otra, el
producto resultante conserva un grupo carboxilo:

2C¢H;CH>CH>;COOH — HOOCCH;CH>CsH4,COCHyCH>CsHs + H2O|.

La formula molecular y la masa molar previstas son
2 CoH1002 — H2O = Cy15H;503,
Mp = 2(150) — 18 = 282 gmol ..
Como este producto tiene un grupo carboxilo, su masa equivalente también es 282 geq’l, en
concordancia con la valoracion. Su composicion elemental calculada es

18(12)
= ]_ — .
0= g~ X 100 =T76.6%
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18(1)
282

Ambos valores concuerdan con los valores medidos.

WH = x 100 = 6.38% ~ 6.4%.

El sustituyente —CH5CH,COOH ya presente esté unido al anillo aromatico a través de un carbono
alquilico y dirige la sustitucion electroéfila principalmente a las posiciones orto y para. El grupo entrante
es —COCH,CH,CgHjy. Esto da las dos estructuras indicadas como Da y Db.

La dilucidn suprime la formacién de estos productos porque la acilacién intermolecular requiere una
segunda molécula de B, mientras que la formacién de C cierra un anillo dentro de una sola molécula.
Las etiquetas Da y Db pueden intercambiarse.

6.5 — Sintesis alternativa de A
Una alternativa adecuada es la reaccion de Perkin.

Caliente benzaldehido con anhidrido acético cC (=0)0C (C)=0 en presencia de acetato de sodio
CC(=0)[0-].[Na+] Y, a continuacién, realice un tratamiento acuoso. La ecuacion global ajustada es

C¢H;CHO + (CH3CO),0 — C¢H;CH=CHCOOH + CH3COOH|.

El otro producto orgdnico es el acido acético cC (=0)o0.

El nuevo enlace C-C une el carbono aldehidico original con un carbono metilico aportado por el
anhidrido acético. La condensacién y la posterior hidrélisis producen A, normalmente con predominio
del acido E-cindmico.

6.6 — Sintesis alternativa de B

Una alternativa habitual es la sintesis maldnica, utilizando malonato de dietilo ccoc (=0)cc(=0)0ccC y
cloruro de bencilo c1Cclccececel.

En primer lugar, el etéxido de sodio CC[0-].[Na+] extrae un protdn del malonato de dietilo. El anién
malonato resultante, CCOC (=0) [ CH-]C (=0)0CC, ataca al cloruro de bencilo en una reaccién Sy2. La
ecuacion combinada ajustada es

CHQ(COOCQH5)2 + CsH5ONa + C¢H;CH,Cl — CGH5CH20H(COOCQH5)2 + CyH;OH + NaCl.

El producto orgénico es el bencilmalonato de dietilo cCOC (=0)C(Cclccececl)C(=0)0CC. Los
coproductos son etanol cco y cloruro de sodio [Na+].[Cl-].

La hidrdlisis de ambos grupos éster da acido bencilmaldnico 0=C(0)C(Cclcccececl)C(=0)O0:

H+
C6H5CH2CH(COOCQH5)2 +2H20 — 06H5CH2CH(COOH)2 + 2 CoH5OH.

El calentamiento provoca después la descarboxilacion:

A
Cs¢Hs;CH2CH(COOH); — CsH5;CH2CH2COOH + CO2 |.

El producto es B. El nuevo enlace C-C requerido se forma entre el carbono bencilico y el carbono
central del malonato.

6.7(a) — Reaccion con hidroxilamina

La hidroxilamina NO se condensa con el grupo carbonilo cetdnico bajo catdlisis dcida, produciendo la
oxima de la indan-1-ona:
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H+
CgHgO + NHQOH — CgHgNO + HQO .

El grupo C=0 original se convierte en C=N—-OH.
La conectividad es ON=C1CCc2ccccc21. Como los dos recorridos por el anillo unidos al carbono

iminico son diferentes, pueden existir isémeros geométricos:

e Oxima (E) de laindan-1-ona: 0/N=C1\CCc2ccccc2l.

e Oxima (Z) de laindan-1-ona: 0/N=C1/CCc2ccccc2l.
El problema no establece sus proporciones.
6.7(b) — Adicion de Grignard y posterior tratamiento acido

El bromuro de fenilmagnesio Br[Mg]clcccccl adiciona un grupo fenilo al carbono carbonilico. Este
SMILES representa la conectividad formal; omite la coordinacién del disolvente y la agregacion.

La protonacién da inicialmente 1-fenilindan-1-ol, 0C1 (c2ccccc2)CCc2cccec21, formado como
racemato. Una ecuacion ajustada para la adicién y el tratamiento acido es

CoHgO + C6H5MgBI‘ + H — Ci5H140 + Mg2+ + Br .

Aqui, los iones del tratamiento son el ion hidrégeno [H+1, el ion magnesio(ll) [Mg+2] y el bromuro
[Br-].

El alcohol bencilico terciario experimenta después una deshidratacion catalizada por acido:

Ht
Cl5H14O — Cl5H12 + HQO N

La protonacién del grupo hidroxilo permite la pérdida de agua. La eliminacién de un protdn del grupo
metileno adyacente forma un doble enlace entre ese carbono y el antiguo carbono carbonilico.

Por tanto, el producto final es 3-fenil-1H-indeno, clccc(C2=CCc3ccccec32)cecl. En la numeracién
original de la indanona, el grupo fenilo permanece en C1y el nuevo doble enlace se sitla entre C1y C2;
la renumeracion del indeno da el nombre indicado anteriormente.

6.7(c) — Reaccion con benzaldehido y etéxido de sodio

El etéxido extrae un hidrogeno « de C2 de la indan-1-ona. El enolato resultante ataca al benzaldehido y
el producto de adicion alddlica pierde agua para formar una enona conjugada. Se trata de una
condensacion de Claisen—Schmidt:

CQH5ON8.
CgHgO + C(;H5CHO _— CI6H12O + HZO .

El producto es 2-bencilidenindan-1-ona. El carbonilo ceténico original se conserva y C2 lleva un
grupo exociclico =CHC4zHs.

El producto E, normalmente favorecido, es 0=C1/C(=C/c2ccccc2)Cc2ccccc2l; el grupo fenilo y el
lado del anillo que contiene el carbonilo se encuentran en lados opuestos del doble enlace exociclico.

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