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Problema 1: Esquema de reacciones de una sustancia Ay sus

compuestos (sustancias A-L)

[

La muestra A participa en las transformaciones del esquema 1. En el esquema 1 solo se muestran
los productos que contienen A.

H,O KOH electrolysis
C — D —— E y -
(3) (4) (5)

(2)| O, + catalyst

0, KOH A D
A > B > G H—A +B + E
(1 (6) (7 (8)

(9) | H, with heating

KOH A D
l——J —K— A+ I+ E
(10) (1 (12)
Esquema 1
a) La sustancia A es sélida e insoluble en agua.
b) Las sustancias B e | son gases solubles en agua.

c) Las sustancias E, F, J y K son sdlidas y solubles en agua.

d) Las disoluciones acuosas de B, G, H, I, J y K reaccionan con F, y los productos son en todos
los casos E y D.

e) Durante la interaccion con una disolucién acuosa de yodo se producen las siguientes
transformaciones:

(19) (20) (21)

| ——= A — -
(22) J (23) K (24)

Escriba las ecuaciones quimicas de las interacciones anteriores y ajustelas.
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Las sustancias se identifican a continuacién. K es un polisulfuro de potasio, K,S,,, conn > 2;
no se especifica la longitud exacta de su cadena.

Etiqueta Formula Nombre y SMILES

S, habitualmente en forma

A molecular S Azufre; ciclooctaazufre: S15SSSSSS1
B SO, Diéxido de azufre: 0=5=0
(o} SO3 Triéxido de azufre: 0=8 (=0)=0
D H>S04 Acido sulfurico: 0s(=0) (=0)0
E K>SOy Sulfato de potasio: [K+].[K+].[0-]S(=0) (=0) [0-]
E K,S504 Perox?disulfato de potasio, también llamado persulfato de
potasio: [K+].[K+].[0-]S(=0) (=0)00S (=0) (=0) [0-]
K>SOs3 Sulfito de potasio: [K+].[K+].[0-]1S(=0)[0-]
KsS203 Tiosulfato de potasio: [K+].[K+].[0-]S(=0) (=0)[S-]
1 H,S Sulfuro de hidrégeno: [SH2]
J K>S Sulfuro de potasio: [K+].[K+].[S=2]
K K,S, Polisulfuro de potasio; para n = 2, disulfuro de potasio: [K+].
[K+].[S5-1[8-1
° K,5:0¢ Tetrationato de potasio: [K+].[K+].[0-]1S(=0) (=0)SSS(=0)

(=0)[0-]

Para un polisulfuro general, inserte n — 2 4tomos neutros s entre los dos dtomos terminales [S-]
en el SMILES de K. Los SMILES idnicos con fragmentos desconectados no describen redes
cristalinas. EI SMILES del anillo de azufre no especifica la conformacién habitual de corona de Sg.

Otras especies que aparecen en las ecuaciones son agua 0, dioxigeno 0=0, dihidrégeno [H][H],
hidroxido de potasio [K+].[OH-], yodo II, yoduro de hidrégeno [H]I (acido yodhidrico en
disolucién acuosa) y yoduro de potasio [K+].[I-].

El azufre elemental se escribe convencionalmente como S en las ecuaciones, por lo que sus
coeficientes cuentan equivalentes de dtomos de azufre.

Esquema 1: reacciones (1)-(12)

e (1)S+ 0y — SO,

. (2) 250, + 0, = 950,
e (3) SOg I HZO — HQSO4

e (4) H2SO4 +2KOH — K2SO4 + 2H2O

electrolysis

e (5)2 KQSO4 + 2 Hzo . K28208 + 2KOH + H,
o (7) KQSO3 +S — K2S203
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(8) K28203 I HQSO4 — S+ SO2 + KQSO4 + HQO

9) S + Hy = H,S

(10) H,S + 2KOH — K,S + 2H,0

(M KyS+(n—1)S — KsS,

(12) K,S,, + HySO4 — (n — 1) S + HyS + K550y

d): reacciones con F

Las seis interacciones se numeran (13)—(18) a continuacidén en el orden en que aparecen
impresas: B, G, H, 1, J, K.

e (13) SO2 + K2S20g8 + 2H20 — K2SO4 + 2H5SOy4

e (14) K2SO3 + K2S20g + HoO — 2K2SO4 + H2SO4

e (15) K2S203 +4K32S208 + 5HsO — 5K2SO4 + 5HsS04
e (16) HoS + 4K2S208 +4Hs0 — 4K-2SO4 + 5H2S04

e (17) KoS +4K5S20g + 4H20 — 5K2S0O4 + 4H5>SOy4

* (18)

K>S, + (3n —+ 1) K2S20g8 +4nH,O — (3n + 2) KsSO4 +4nH5SOqy.
e): reacciones con yodo en disolucion acuosa

e (19) SO + 15 +2H,0 — H,SO,4 + 2HI

e (20) K5,SO35 + 1, + H,O — K,SO4 + 2HI
e (21) 2K5S55035 + I — K3S,04 + 2KI

e (22)H,S+1I, — S+ 2HI

e (23) KoS+1Iy — S+ 2KI

* (24) K2S, +Io — nS + 2KI

\

Solucion
a)-c): identificacion de A y sus compuestos

La combinacién de un elemento sdlido insoluble, un éxido gaseoso soluble en agua y un compuesto
gaseoso de hidrogeno soluble en agua permite identificar A como azufre. Su producto de combustion
B es didxido de azufre, mientras que el producto de su reaccién con hidrégeno al calentar, I, es sulfuro
de hidrégeno.

(1)-(4). La combustién del azufre produce didxido de azufre. La oxidacion catalitica eleva el estado de
oxidacion del azufre de +4 a +6, lo que permite identificar C como tridxido de azufre. La hidratacion
da entonces D, acido sulfurico. La neutralizacién completa con hidroxido de potasio da E, sulfato de
potasio.

(5). La electrdlisis puede acoplar oxidativamente los iones sulfato para formar F, peroxodisulfato de
potasio. En condiciones que favorecen esta reaccion anddica, las semiecuaciones son

280,27 — $,05% +2e”
y, para la reduccidn del agua en el catodo,

2HO+2e — H2+20H .
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Aqui, el ion sulfato tiene el SMILES [0-]S(=0) (=0) [0-], el ion peroxodisulfato tiene el SMILES
[0-15(=0) (=0)00S(=0) (=0) [0-] Y el ion hidréxido tiene el SMILES [0H-].

Al sumar estas semiecuaciones y reincorporar los iones potasio, [K+], se obtiene la ecuacion (5). El
hidrégeno vy el hidréxido de potasio no aparecen en el esquema porgue no contienen azufre.

(6)—(8). La neutralizacion completa del didxido de azufre da G, sulfito de potasio. El sulfito se
combina con azufre elemental para formar H, tiosulfato de potasio. Su descomposicidn en medio
acido produce azufre y didxido de azufre:

K5S5,03 + H,SO4 — S + SO4 + K5SO4 + H50.

Esto explica exactamente los tres productos que contienen azufre mostrados en la reaccion (8): A+ B
+E.

(9)-(12). El hidrogeno y el azufre calentado forman I, sulfuro de hidrégeno. La neutralizacion
completa da J, sulfuro de potasio. La incorporacién de mas azufre produce K, polisulfuro de potasio:

KQS + (’I’L — 1) S — KzSn
La acidificacion libera un equivalente de sulfuro de hidrégeno y deja los n — 1 equivalentes de azufre

restantes como azufre elemental. El potasio forma sulfato de potasio. Asi, la reaccion (12) da
precisamente A + 1+ E.

Para el representante mas sencillo, n = 2, las reacciones (11) y (12) se convierten en
KyS+8S — KsSo,
K9So +HoSO4 — S + HoS + KoSOq.
Las sales de potasio identificadas concuerdan con las sustancias sdlidas y solubles en agua
especificadas en c).

d), (13)—-(18): oxidacion por peroxodisulfato

El peroxodisulfato contiene un enlace O—Q. Sus dos dtomos de oxigeno peroxidico tienen un estado
de oxidacién de —1, mientras que sus atomos de azufre permanecen en +6. La reduccién rompe el
enlace peroxidico y produce sulfato:

S,05% +2e” —» 250,42

Por tanto, cada unidad féormula de F acepta dos electrones. Todo el azufre de los compuestos que
reaccionan se oxida a sulfato, lo que da los siguientes balances de electrones:

‘s . Suma inicial de los estados Suma Electrones Equivalentes
Reaccion  Reactivo . ., . . .
de oxidacion del azufre final liberados necesarios de F
(13) B, SO» +4 +6 2 1
(14) G, +4 +6 2 1
K>SOs3
(15) H, +4 +12 8 4
K5S5,0;
(16) I, Hy,S -2 +6 8 4
(17) J, KsS -2 +6 8 4

(18) K, K2S, -2 +6n 6n + 2 3n+1
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En el tiosulfato, los dos dtomos de azufre tienen estados de oxidacién de +5 y —1. Su aumento
conjunto a 46, 46 libera ocho electrones, lo que explica el coeficiente 4 del peroxodisulfato en (15).

Una vez fijado el coeficiente del oxidante, el balance de potasio determina la cantidad de E, el balance
de azufre determina la cantidad de D y los balances de hidrégeno y oxigeno determinan el coeficiente
del agua. Por ejemplo, en (15):

e Un tiosulfato y cuatro peroxodisulfatos aportan diez atomos de potasio, por lo que se requieren
cinco sulfatos de potasio.

e Aportan diez atomos de azufre en total, lo que deja cinco dtomos de azufre para cinco cidos
sulfuricos.

e Cinco moléculas de agua aportan los diez atomos de hidrégeno necesarios y completan el
balance de oxigeno.

Para un polisulfuro general en (18), la cantidad de oxidante necesaria es
6n + 2
2

El balance de potasio da entonces 3n + 2 sulfatos de potasio; el azufre restante da 4n acidos

=3n+ 1.

sulfuricos, lo que requiere 4n moléculas de agua. En particular, para el disulfuro de potasio,
KsSy + 7TK5S5,05 + 8H,O — 8 KSO,4 + 8 HSOy.
Estos balances producen E y D en todos los casos, tal como se requiere.
e), (19)-(24): oxidacion por yodo
Cada molécula de yodo acepta dos electrones para formar dos iones yoduro, cuyo SMILES es [I-].

(19)—(20). Tanto el didxido de azufre como el sulfito contienen azufre en +4. La oxidacion a sulfato,
con azufre en 46, libera dos electrones por atomo de azufre. En consecuencia, cada uno consume una
molécula de yodo. El ajuste del hidrégeno y del oxigeno con agua da las ecuaciones (19) y (20).

(21). El yodo convierte el tiosulfato en L, tetrationato de potasio:
2 K28203 + Iy — KQS406 + 2KI.

Los atomos de azufre terminales de dos iones tiosulfato forman un nuevo enlace azufre—azufre. Cada
uno cambia su estado de oxidacién de —1 a 0, liberando dos electrones en total. Los &tomos de azufre
unidos a oxigeno permanecen en +5.

Por tanto, el tetrationato tiene una cadena de cuatro 4tomos de azufre, con cada azufre terminal unido
a tres 4tomos de oxigeno. Esta conectividad esta representada por el SMILES de L en la tabla de
identificacion.

(22)—(23). El yodo oxida el azufre del sulfuro de hidrogeno o del sulfuro de potasio de —2 a azufre
elemental en 0. Cada unidad férmula libera dos electrones y, por tanto, consume una molécula de yodo.
El yoduro de hidrégeno o el yoduro de potasio constituye el producto correspondiente que no contiene
azufre.

(24). Una cadena de polisulfuro tiene una suma total de los estados de oxidacién del azufre de —2,
independientemente de su longitud. Por tanto, la conversion de los n dtomos de azufre en azufre
elemental libera solo dos electrones por ion polisulfuro. Asi, una molécula de yodo produce n
equivalentes de azufre:

eulersolve.org/icho/1981/ 5/30



La solucién se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucidn difiere de la solucién oficial, la solucién oficial

contiene un error o una errata.

Problema 2: Disociacion del acido maleico y eleccion de indicadores

acido-base

[

Determine:

0.1 M?

Indicador
Verde de metilo
Tropeolina 00

B-Dinitrofenol

Rojo Congo

Rojo de metilo

Rojo de fenol
Rojo de cresol
Azul de timol

Fenolftaleina
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Azul de bromofenol

Rojo de bromofenol

Azul de bromotimol

El 4cido maleico (H2A) es un acido dibasico débil. La correlacidn entre las cantidades relativas de
HyA, HA—, A%

c(HzA) _ c(HA™) c(A%)

o)y = — ol = —— a2 =

(& Cc (&

y los valores de pH de la disolucidn muestra que:
a) ag = o parapH=192

b) oy = oy parapH =6.22

2.1 Los valores de las constantes de disociacidn del 4cido maleico para la primera (K1) y la
segunda (K2) etapa de disociacion.

2.2 Los valores de ag, a1 y ax2 para pH =192 y pH = 6.22.
2.3 ;Cudl es el valor del pH cuando a1 alcanza su valor maximo? Determine el valor médximo de .

2.4 ;Cudles de los indicadores acido-base de la tabla son adecuados para la valoracién de una
disolucién 0.1 M de acido maleico (como &cido monobasico y como acido dibasico) con NaOH

Complete la tabla 1 con las respuestas correctas.

Todos los coeficientes de actividad deben considerarse iguales a 1.

Intervalo de pH
01-2.0
1.4 -3.2
24-40
3.0-46
3.0-5.2
4.4-6.2
5.0-6.8
6.0-76
6.8 - 8.0
7.2-8.8
8.0 -9.6
8.2-10.0
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Indicador Intervalo de pH
Amarillo de alizarina 10.1-121
Tropeolina O 11.0 - 13.0
1,3,5-Trinitrobenceno  12.2 - 14.0

Tabla 1

21 Kl =

2.2 pH=192 ap =

pH = 6.22 I =

2.3 pH =

2.4 Primer punto de equivalencia: indicadores pH =

Segundo punto de equivalencia: indicadores pH =

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 21:|K; =12x%x10"% K,=6.0x10"|

o 2.2:
pH Q) a1 (6%)
1.92 0.49999 0.49999 2.5 x 107°

622 2.5x107° 0.49999 0.49999

e 2.3:[pH = 4.07, 01 max = 0.986 (98.6%)|

e 2.4: Utilizando los intervalos de viraje indicados:

eulersolve.org/icho/1981/ 7/30



¢ Primer punto de equivalencia: |pH ~ 4.12|, azul de bromofenol y rojo Congo. La

aproximacion simplificada habitual para un anfolito da un pH de 4.07.

¢ Segundo punto de equivalencia: [pH =~ 9.37 | azul de timol y fenolftaleina.

Los SMILES que identifican estos indicadores se proporcionan en la Solucién 2.4.

\
Solucidon
2.1 — Constantes de disociacion

El 4cido y sus bases conjugadas son:

Simbolo Nombre SMILES

HoA Acido maleico, dcido (Z)-but-2-enedioico 0=C(0)/C=C\C(=0)0

HA~ lon hidrogenomaleato 0=C(0)/C=C\C(=0)[0-]
A% lon maleato 0=C([0-1)/C=C\C(=0)[0-]

Estos SMILES codifican la geometria Z del alqueno; no especifican una conformacion particular de los
grupos carboxilo. Otras especies utilizadas a continuacion son el agua 0, el ion hidronio [OH3+1], el ion
hidréxido [OH-1 vy el hidréxido de sodio [Na+].[OH-], cuyo ion sodio [Na+] es un ion espectador.
Las disociaciones sucesivas son

HQA + HQO ﬁ H30+ =+ HA_,

HA~ +H,O = H30" + A%
Seah = [H3O+]. Las expresiones de equilibrio que siguen utilizan concentraciones molares, con el
estado estandar de 1 mol L ! implicito. Entonces

_ 9
K, = % = hZ—;, Ky = ?}[I‘z_]] = hZ—j.
Cuando oy = a1, K; = h. Por consiguiente,
pK; =1.92, K, =10"12=1.2023 x 1072~ 1.2 x 10 2|.
Andlogamente, a; = a implica que K9 = h, lo que da
pKs = 6.22, K, =10"%22 =6.0256 x 10 " ~ 6.0 x 1077 |.
2.2 — Fracciones de distribucion
La concentracion analitica es
c = [HoA] + [HA ]+ [A%7], ap+ a1 +az = 1.
Las relaciones de equilibrio dan
HA )= SL[HA], (A7) = Tt [HoAL
Por tanto, definiendo D = h? + K1h + K, K>,
h? Kih KK,
a0 = 5, =75, ay = —p—.
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Sea

K,

r=-—==10"%%0=5.0119 x 10°.

ApH1.92, h = K1, porlo que

Asi,

Asi,

K,

(1,1,7)
247

(ao,al,az) =

ap = ay = 0.49998747, as = 2.50587 x 107°.
ApH6.22, h = K>, por lo que

(r,1,1)
2+4+1r

(o, 1, 2) =

ap = 2.50587 x 107°,  a; = ay = 0.49998747.

2.3 — Fraccion maxima de hidrogenomaleato

Reescribimos la expresidn de a;; como

1
- 1+h/Ki+Ksy/h'

aq

Para h positivo, la desigualdad entre las medias aritmética y geométrica da

h K, K,
= > 2 2
K,  h K,

con igualdad precisamente cuando

h ﬁ h: vV Kle.

K, R’

Esto minimiza el denominador y, por tanto, da el maximo global:

pHmaX -

~ pK, +pK, 1921 6.22

5 = 5 = 4.07.

La fraccion maxima es

1 = 0.98603876 ~ 0.986.

1
*1max — - —2.15
142K, K 1+2(10725)

A este pH, las fracciones restantes son iguales:

a0:a2:

1- al,max

5 ~ 0.00698.

2.4 — Puntos de equivalencia e indicadores

Las dos etapas de neutralizacion son
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H,A + OH™ — HA~ + H,O0,
HA™ + OH — A* +H,0.
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Sea V} el volumen inicial de 4cido. Dado que tanto el dcido como el valorante tienen una concentracion
de 0.1 molL’l, el primer y el segundo punto de equivalencia requieren volimenes de valorante de V)
y 2V, respectivamente.

Utilizamos el valor convencional K, = 1.0 x 107* a2 25°C.
Primer punto de equivalencia.

La dilucion da
0.1V,
0

C, = = 0.050 mol L. L.

La disolucidon contiene predominantemente el ion hidrogenomaleato, de caracter anfiprético. Sus
reacciones como acido y como base son

HA™ +H,O0 = H;0" + A%,
HA~ +H,0 = H,A + OH".

La aproximacion habitual para un anfolito es
K, + pK.
h~ VK Ky, pHrP2LTPR2 407,

Para la concentracion indicada, se justifica una pequefia correccién porque K;/C; ~ 0.24. En este
punto de equivalencia, [Na“”] = (4, por lo que el balance de cargas exige

Ky
h+Ci = o + Cra1 + 2Chaz.
Utilizando las fracciones de distribucion,
K, KK, —h?
h— — =Ci(laz — =C .
1( 2 040) 1h2+K1h—|—K1K2

h

Al resolver esta ecuacion se obtiene

pH, , = 41174 ~ 4.12.

Tanto 4.07 como 4.12 se encuentran dentro de los intervalos indicados para el azul de bromofenol y
el rojo Congo.

Segundo punto de equivalencia.

La concentracion analitica de maleato es ahora

1 1
o, = 2o _ 01 0333 o1,
30 3

El maleato se hidroliza:
A* +H,O0 =HA +OH".
Su constante de disociacion basica es

K 1 —14
K=Y = 0 = 1.6596 x 1078,
K, 6.0256 x 107

Escribiendo = [OH ™|, la aproximacion de base débil da

z? z?

~

T Co—z  Cy’

K,
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z~ K,Cy = \/(1.6596 x 1078)(0.03333) = 2.3520 x 10° mol L. ".
Aquiz/Cy ~ 7.1 X 10~*, lo que confirma la aproximacidn. Por tanto,

pOH = 4.6286,  [pH,,, — 14.00 — 4.6286 ~ 9.37.

Este valor se encuentra dentro de los intervalos del azul de timol y de la fenolftaleina.

Por tanto, los indicadores que deben figurar en la tabla 1 son:

Punto de . Intervalo de viraje
. R pH Indicador L.
equivalencia indicado

. 4.12, 0 4.07 en la aproximacién = Azul de
Primero . - 3.0-4.6
simplificada bromofenol

Primero El mismo Rojo Congo 3.0-5.2
Segundo 9.37 Azul de timol 8.0-9.6
Segundo El mismo Fenolftaleina 8.2-10.0

Estos ocupan dos lineas de indicadores en cada casilla; las lineas restantes pueden dejarse en blanco.

Los siguientes SMILES identifican los compuestos seleccionados. Para los tres indicadores de tipo
ftaleina/sulfoneftaleina, se muestran las formas de referencia neutras con el anillo cerrado; el rojo
Congo se muestra como su sal disddica habitual. Sus formas en disolucién cambian con el pH.

Indicador SMILES

Azul de bromofenol (azul

de bromofenol) 0=S1(=0)0C(c2cc(Br)c(0)c(Br)c2)(c2cc(Br)c(0)c(Br)c2)c2cccecc2l

[Na+].[Na+].Nclc(/N=N/c2ccc(-c3ccc(/N=N/cdcc(S(=0) (=0)

Rojo Congo

[0-]1)c5ccecec5cd4N)cec3)cc2)ecc(S(=0) (=0)[0-])c2ccececl?
Azul de timol 0=S1(=0)0C(c2cc(C(C)C)c(0)cc2C) (c2cc(C(C)C)c(0)cec2C)c2cececece2l
Fenolftaleina 0=C10C(c2ccc(0)cc2) (c2ccec(0)cc2)c2ecececcc2l

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: Estructura de un compuesto natural X a partir de sus
reacciones

[
El compuesto X se ha aislado de un producto neutro. Se han utilizado diferentes reactivos para
establecer la estructura de X. Se obtuvieron los siguientes resultados:
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|. combustion

> CO,and H,0 1.98 g of X yields 1478.4 ml of
CO, measured under normal

conditions, and 1.188 g H,O

+ phenylhydrazine

A phenylhydrazone of X

1 +Nalo - B 0.189 g of X react with 21.0 ml of

NalO solution (0.05 mol dm-)
X —_
+ KCN + Hy0, OH reduction with HI
vV = C > D > heptane acid
+ acetic anhydride The molecular mass of E is
V. ~ E 116.67 % greater than that of X

3.1 ;Qué conclusiones pueden extraerse sobre la composicion y la estructura de X a partir de los
datos obtenidos en cada una de las interacciones anteriores? Las conclusiones deben formularse
de la manera mas concisa y clara posible. Complete la tabla sin describir cémo llegé a sus

conclusiones.

3.2 Escriba la formula de la sustancia X a partir de los datos sobre su composicion y estructura
obtenidos en el punto 1.

3.3 Escriba las férmulas de las sustancias A, B, C, D, y E y la férmula del 4cido heptanoico.

3.4 ;A qué sustancias naturales podria corresponder esta estructura? Escriba el nombre de la
sustancia y dibuje la férmula estructural que mejor describa sus propiedades estructurales.

3.5 Indique tres propiedades de este compuesto que no correspondan a la estructura obtenida en
el punto 2.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1
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Interaccion
|

Il

1l

Y

\

Producto

«Acido
heptanoico»

ciclicos:
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Conclusion
Férmula empirica: CH5O.
X contiene un grupo carbonilo reactivo.
X tiene un grupo aldehido; su masa molar es 180 gmol’l, lo que da CgH120s.

X tiene un esqueleto no ramificado de seis carbonos, con el grupo carbonilo en un
extremo.

X tiene cinco grupos hidroxilo acetilables.

e 3.2 La estructura de cadena abierta es una aldohexosa, el 2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal:

CeH1205 |

CHO—(CHOH),—CH,OH],

SMILES: 0=CC(0)C(0)C(0)C(0)CO. Los experimentos no determinan la configuracién.

e 3.3 Los productos son los siguientes. Para B y D se muestran los acidos neutros
correspondientes; en condiciones alcalinas estan presentes sus carboxilatos. Se omite
deliberadamente la estereoquimica que los datos no especifican.

Nombre y formula molecular SMILES

Fenilhidrazona de aldohexosa,
C1oH13N,05

Acido 2,3,4,5,6-pentahidroxihexanoico,

0CC(0)C(0)C(0)C(0)C=NNclcceccel

0=C(0)C(0)C(0)C(0)C(0)CO
un &cido alddnico, C4H1207 (0)e(@)c(0)e(@)c(0)

Cianohidrina de aldohexosa, 2,3,4,5,6,7-

N#CC(0)C(0)C(0)C(0)C(0)COo
hexahidroxiheptanonitrilo, C;H13NOg (0)E(0)C(0)E(0)E(0)

Acido 2,3,4,5,6,7-

0=C(0)C(0)C(0)C(0)C(0)C(0)CO
hexahidroxiheptanoico, C7H140g LOYELOIEIRIEONELOIEEE)

Derivado penta-O-acetilado,

C16H22011; se muestra aqui como
1,2,3,4,6-penta-0O-acetil-D-
glucopiranosa, sin especificar su

CC(=0)OC[CR@H]10C(OC(C)=0)[C@H]
(OC(C)=0)[CRRH](OC(C)=0)
[C@RH]10C(C)=0

anémero

Acido heptanoico, CH3(CH;);COOH,

CCCCCCC(=0)0
C7H14O2

La representacion provisional de cadena abierta de E se analiza en la solucion.

e 3.4 Entre los compuestos naturales compatibles con la conectividad de cadena abierta se

encuentran:
Compuesto SMILES estereoquimico de cadena abierta
D-Glucosa O=C[C@H](O)[C@@H](O)[CRH](O)[C@H](0)CO
D-Manosa O=C[C@@H] (O)[CR@H](O)[CRH](O)[C@H](0)CO
D-Galactosa 0=C[C@H](O)[C@E@H](O)[CR@H](O)[C@H](0O)CO

Tomando la D-glucosa como representante, sus estructuras predominantes son los hemiacetales
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e a-D-Glucopiranosa: OC[C@H]10[CR@H] (O)[CR@H](O)[CRRH](O)[CRRH]10
¢ B-D-Glucopiranosa: OC[C@H]10[CRRH] (O)[CR@H](O)[CRRH](O)[CRRH]10

En una representacién convencional de Haworth, los grupos hidroxilo de C2, C3 y C4 apuntan
hacia abajo, hacia arriba y hacia abajo, respectivamente; el grupo hidroximetilo de C5 apunta
hacia arriba. El hidroxilo anomérico de C1 apunta hacia abajo en a y hacia arriba en 3.

e 3.5 Tres propiedades que la férmula de cadena abierta por si sola no explica son: 1. La
existencia de andmeros a y B distintos. 2. La mutarrotacion en disolucion acuosa. 3. La
incapacidad del pentaacetato de glucosa para formar una oxima con hidroxilamina, NO, lo
que demuestra que no tiene ningun grupo aldehido libre.

L
Solucion
3.1 — Conclusiones a partir de las reacciones individuales

Utilice los valores convencionales V;, = 22.4 L'mol ! en condiciones normales y las masas atémicas
12, 1, 16 para el carbono, el hidrégeno y el oxigeno.

I. Analisis por combustion

Las cantidades de diéxido de carbono, 0=C=0, y de agua, 0, son

1.4784 L
n(COy) = —AT4L ) 0660 mol,
22.4 Lmol !
1.1
n(H,0) = Lgl — 0.0660 mol.
18.0 gmol ™

Por consiguiente,
n(C) = 0.0660 mol, n(H) = 2(0.0660) = 0.132 mol.
Sus masas son
mc = 0.792 g, myg = 0.132 g.
Atribuyendo la masa restante al oxigeno,

mo = 1.980 — 0.792 — 0.132 = 1.056 g,

1.
n(0) = 1056 0.0660 mol.
16.0
Asi,

ng:mg:no=1:2:1,

lo que da la férmula empirica| CH5O |. Los porcentajes en masa son 40.0% de carbono, 6.67% de

hidrégeno y 53.3% de oxigeno.
Il. Formacion de una fenilhidrazona

La fenilhidrazina, NNclcccccl, se condensa con un grupo carbonilo de aldehido o cetona,
sustituyendo su oxigeno por un grupo fenilhidrazona con eliminacion de agua.

Por tanto, este experimento demuestra la presencia de un grupo carbonilo reactivo, pero por si solo no
permite distinguir un aldehido de una cetona.
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11l. Oxidacion con hipoyodito de sodio

El reactivo es hipoyodito de sodio, [Na+].[0-]11I, NalO. En la oxidacion del aldehido considerada, un
mol de hipoyodito oxida un mol de grupos aldehido a grupos carboxilo.

n(NalO) = (0.05 mol L ™)(21.0 x 103 L) = 1.05 x 103 mol.
Para un grupo aldehido por molécula,

0.189 g

= - = 180 gmol .
1.05 x 1073 mol

Mx

Puesto que la masa molar correspondiente a la formula empirica es 30 gmol_l,

180
=6, [X: CeHpOs|
30 6141126

El resultado de la prolongacion de la cadena no ramificada en |V respalda de forma independiente la

asignacion de un aldehido terminal.
IV. Adicidon de cianuro, hidrdlisis y reduccion

La adicién de cianuro introduce un atomo de carbono adicional en el carbono carbonilico original. La
hidrélisis convierte el carbono del nitrilo en un carbono carboxilico. La reduccién posterior elimina los
atomos de oxigeno de los grupos alcohdlicos sin modificar el esqueleto carbonado.

El producto final es el acido heptanoico, no ramificado y de siete carbonos. Por tanto, X tiene un
esqueleto no ramificado de seis carbonos y su grupo carbonilo es terminal. Una cetona interna daria un
esqueleto de acido carboxilico ramificado tras esta secuencia.

V. Acetilacion
Cada hidrégeno de un grupo hidroxilo que se sustituye por un grupo acetilo aumenta la masa molar en
AMporon =43 —-1=42 gmol L.
El aumento indicado es del 116.67%, por lo que
Mg = 2.1667Mx ~ 390 gmol ..

Por tanto, el nimero de grupos hidroxilo acetilados es

390 — 180
NOH — T — .

El reactivo, anhidrido acético, cc (=0)0cC (C)=0, convierte, por tanto, X en un pentaacetato.
3.2 — Estructura de X

El conjunto de las pruebas indica:

Seis carbonos en una cadena no ramificada.

Un grupo aldehido terminal.
e Cinco grupos hidroxilo.

Formula molecular CgH150g.

La estructura habitual de polihidroxialdehido correspondiente es

CHO—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,OH|
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Esta es la conectividad de cadena abierta de una aldohexosa. Los experimentos no permiten asignar la
configuracion de sus cuatro centros estereogénicos.

La ecuacion de combustion ajustada, utilizando dioxigeno, 0=0, es
CeH1206 + 602 — 6 CO2 + 6 H20.
3.3 — Productos y ecuaciones ajustadas
A: fenilhidrazona
La condensacion tiene lugar en el grupo aldehido:
CeH1204 + C¢gHsNHNH; — C15H3N,O5 + H50.
El producto tiene la conectividad
Cs¢H;—NH-N=CH—-(CHOH),—CH,0H.

El problema identifica explicitamente una fenilhidrazona; no se requiere ninguna reaccién posterior con
fenilhidrazina en exceso.

B: acido aldonico o aldonato

Solo se oxida el grupo aldehido:

oxidation

CHO—-(CHOH),—CH,;0OH — COOH—(CHOH),—CH;OH.
La ecuacidn ajustada escrita con el dcido neutro como producto es
CsH1206 + NalO — CgH1207 + Nal,

donde el yoduro de sodio es [Na+].[I-].

Si la disolucién se mantiene alcalina, el producto es el ion aldonato,
0=C([0-1)C(0)C(0)C(0)C(0)CO, YV la ecuacidn idnica ajustada es

CeH1206 + 10~ + OH™ — CgH1:07 + 1" + H»O0.
Aqui, el hipoyodito, el hidroxido y el yoduro tienen los SMILES [0-]I, [OH-]Y [I-],

respectivamente.
C: cianohidrina
El ion cianuro, [C-]#N, ataca al carbono carbonilico; la protonacion da
N=C-CH(OH)—(CHOH)4—CH,OH.
Para el cianuro de potasio acuoso, [K+].[C-]#N, una representacion ajustada es
CgH12,04 + KCN + H,0 = C;H3NO¢ + KOH,
donde el hidroxido de potasio es [K+].[OH-].

La adicién crea un nuevo centro estereogénico en el antiguo carbono aldehidico. Los datos no
especifican su configuracién, por lo que son posibles dos cianohidrinas epimeras.

D: hidroxiacido de cadena prolongada

La hidrdlisis alcalina del nitrilo da el ion 2,3,4,5,6,7-hexahidroxiheptanoato,
0=C([0-]1)C(0)C(0)C(0)C(0)C(0)CO, yamoniaco, N:

C7H13N06 +H,O+OH — C7H13087 + NH;.

El 4cido neutro correspondiente es
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HOOC—(CHOH)5—CH;OH.
Al tratarlo con yoduro de hidrégeno, 1, el carboxilato se protona primero:

C7H130s + HI — C7H1408 +1".

Una reduccidn enérgica sustituye los seis grupos hidroxilo alcohdlicos por hidrégeno:

C7H1408 + 12HI — C7H1402 + 615 + 6 H20O ,

donde el yodo es I1.

El producto es, por tanto,

CH;— (CH,);—COOH],

acido heptanoico. Esto explica tanto el carbono adicional como el esqueleto no ramificado.
E: pentaacetato
La ecuacion de acetilacion ajustada es
CeH1206 + 5 (CH3C0)»0 — C16Hy011 + 5 CH;COOH,
con acido acético, cc(=0)0, como coproducto.

La acetilacién mecanica de la representacion provisional de cadena abierta da la penta-O-
acetilaldohexosa de cadena abierta:
CHO—-[CH(OCOCH3)|4+—CH2OCOCH3,
SMILES: 0=CC(0C(=0)C)C(0C(=0)C)C(0C(=0)C)C(0C(=0)C)COC(=0)C.
Sin embargo, en la practica, la glucosa suele dar un pentaacetato de glucopiranosa ciclico, como se

representa en la tabla de respuestas. Ambas representaciones tienen la formula molecular C;6H95011;
por consiguiente, el aumento de masa por si solo no permite distinguirlas.

3.4 — Compuestos naturales y la representacion estructural adecuada

Las reacciones establecen la conectividad de una aldohexosa, compatible con la D-glucosa, la D-
manosa, la D-galactosa y otras aldohexosas. No permiten seleccionar una configuracion particular.

Para la D-glucosa tomada como representante, la configuraciéon de Fischer de cadena abierta presenta
los grupos hidroxilo de C2-C5 dispuestos a la derecha, izquierda, derecha, derecha, con el aldehido
en la parte superior.

Sus estructuras moleculares predominantes son hemiacetales ciclicos de seis miembros. El oxigeno del

hidroxilo de C5 se adiciona intramolecularmente al carbono aldehidico C1:

e El oxigeno de C5 se convierte en el oxigeno del anillo.

¢ El antiguo oxigeno carbonilico se convierte en el grupo hidroxilo de C1.

e (1 se convierte en un nuevo centro estereogénico, dando lugar a los anémeros a y B.
e No se elimina agua durante la formacidn del hemiacetal.

Para la representacién solicitada, situe el oxigeno del anillo en el vértice superior derecho de un
hexdgono de Haworth, seguido, en sentido horario, de C1, C2, C3, C4 y Cb5. Dibuje:

Posicion Direccion del sustituyente

C1 Hidroxilo hacia abajo para a; hacia arriba para
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Posicion Direccion del sustituyente

C2 Hidroxilo hacia abajo
C3 Hidroxilo hacia arriba
C4 Hidroxilo hacia abajo
C5 Hidroximetilo hacia arriba

El hidrégeno de cada posicion apunta en la direccidon opuesta.

Ambos andmeros adoptan predominantemente la conformacién de silla 4C1.Enla B-D-glucopiranosa,
todos los sustituyentes hidroxilo e hidroximetilo son ecuatoriales; en la a-D-glucopiranosa, el hidroxilo
anomeérico es axial. Los SMILES especifican la configuracién, pero no especifican por si mismos esta
conformacion de silla preferida.

3.5 — Tres propiedades que requieren la estructura ciclica

1. Dos formas anoméricas.
Las formas a y B tienen las mismas configuraciones en C2-C5, pero difieren en C1. El carbono
aldehidico de la cadena abierta es plano y no puede proporcionar este centro estereogénico
adicional. La formacién del hemiacetal si lo proporciona.

2. Mutarrotacion.
Una disolucion preparada a partir de cualquiera de los andmeros puros cambia su rotacién optica
a medida que los andmeros se interconvierten a través de la pequefia proporcion de la forma de
cadena abierta presente en el equilibrio:
CeH1206 = CgHi304 = CgH1304

o anémero cadena abierta 8 anémero

La rotacion se vuelve constante cuando se alcanza el equilibrio.

3. El pentaacetato no forma una oxima con hidroxilamina.
La acetilacidon de cinco grupos hidroxilo en el modelo de cadena abierta dejaria un grupo aldehido
disponible para la formacién de una oxima. En el pentaacetato ciclico real, el carbono anomérico
es un carbono acetdlico y no hay ningun grupo aldehido libre. Esto explica el resultado negativo
de la reaccion.

La solucién se comprobd con la solucidn oficial. Donde esta solucién difiere de la solucion oficial, la solucién oficial

contiene un error o una errata.

Problema 4: Ciclo termoquimico para la descomposicion del agua a
temperatura moderada

[
La descomposicion térmica del agua

HQO — H2 + 12 02
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puede detectarse (a = 10_3) a temperaturas superiores a 1700 K. Este proceso también puede
llevarse a cabo a temperaturas de 800 — 900 K mediante etapas sucesivas que forman un ciclo.
Proponga un proceso de este tipo basandose en las reacciones:

CuO(s) + MgCla(s) + H0(g) —242K_ CuCl(s) + MgO(s) + HCI(g) + Ox()

Ag(s) + HCI(g) —239K 5 AgCI(s) + H(g)

que satisfaga los siguientes requisitos:
a) Durante el proceso solo debe consumirse agua.
b) Los Unicos productos finales del proceso deben ser oxigeno e hidrégeno.

c) Ademas de las sustancias anteriores, se necesita una disolucién de amoniaco al 25 % para el
ciclo.

d) La temperatura de cada etapa del ciclo no debe superar los 840 K.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e a) Regenere el 6xido de cobre(ll), el cloruro de magnesio, la plata y el amoniaco mediante el
ciclo que se presenta a continuacién. Su reaccién neta es

2H,0 — 2Hs + Os|.

e b) Los Unicos productos netos son hidrégeno, [H][H], Y oxigeno, 0=0, en la proporcién
molar 2 : 1.

e ¢) El amoniaco acuoso, N, permite que el cloruro de cobre(l) reduzca el cloruro de plata a
plata, formando un complejo amminado de cobre(ll). La eliminaciéon del amoniaco en
presencia de éxido de magnesio regenera el éxido de cobre y el cloruro de magnesio.

e d) Utilice 840 K para la primera reaccién proporcionada y 430 K para la segunda. La

formacion del complejo y las operaciones de regeneracion pueden realizarse por debajo de
840 K.

Los nombres y los SMILES de las demas especies se recogen en la solucion.

L
Solucion
a) Construccion de un ciclo cerrado

Primero, ajuste la reaccion proporcionada que produce oxigeno:
4 CuO (s) +4MgCl; (s) + 2H20(g) — 4 CuCl(s) +4MgO (s) + 4HCl(g) + O2(g). (1)
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Esta etapa tiene lugar a 840 K. Cuatro centros de cobre pasan del estado de oxidacion +2 al +1,
aceptando cuatro electrones en total. La formacion de una molécula de oxigeno a partir de oxigeno en
estado de oxidacion —2 libera cuatro electrones.

Separe el cloruro de hidrogeno del oxigeno y utilicelo en la segunda reaccién proporcionada, a 430 K:
2Ag(s) +2HCl(g) — 2 AgCl(s) + Hy(g). (2)
Para cerrar el ciclo, el cloruro de cobre(l) y el cloruro de plata deben regenerar cobre(ll) y plata
metdlica. Su reaccidon en amoniaco acuoso permite lograrlo:
CuCl(s) + AgCl(s) + 4NHj3 (aq) — [Cu(NH3)4]Cl2 (aq) + Ag(s). (3)
Aqui, el cobre(l) aporta el electrén necesario para reducir la plata(l); el amoniaco estabiliza el complejo

de cobre(ll) resultante.

A continuacion, afiada el éxido de magnesio de la reaccion (1) y elimine el amoniaco mediante
calentamiento. A medida que el complejo amminado se disocia, el éxido de magnesio proporciona las
condiciones bdasicas necesarias para precipitar el hidroxido de cobre(ll). La ecuacién global es

[Cu(NH3)4]Cl (aq) + MgO (s) + HyO (1) — Cu(OH) (s) + MgCl, (aq) + 4NH;(g). (4)
Recoja el amoniaco en agua reciclada para reconstituir la disolucion de amoniaco. Al calentarse, el
hidréxido de cobre(ll) da dxido de cobre(ll):

Cu(OH)z (S) — CuO (S) + H>O (1) (5)
Separe por filtracion el éxido de cobre(ll) y recupere el cloruro de magnesio de la disolucion. Para
reincorporarlo como sdlido anhidro, la deshidratacién debe realizarse en una atmdsfera circulante de

cloruro de hidrégeno para inhibir la hidrdlisis. El cloruro de hidrégeno ya es un intermediario del ciclo y
se recupera para su reutilizacion.

Asi, las reacciones (4) y (5), consideradas conjuntamente, regeneran tanto el dxido como el cloruro
necesarios para cerrar el ciclo:

[CH(NH3)4]CI2 + MgO — CuO + Mg012 + 4 NHs.
Sume las reacciones en las proporciones
(1) +2(2) +4(3) + 4(4) + 4(5).

Tras la recuperacion del amoniaco y las operaciones de recuperacion del disolvente y de las fases,
todas las sustancias auxiliares se cancelan:

|2H20 — 2H2—|—02|

Solo se consume agua.
b) Identificacion de los productos finales

La reaccion (1) libera oxigeno; la reaccion (2) libera hidrégeno. Recoja estas corrientes por separado,
manteniendo el cloruro de hidrégeno y el amoniaco dentro del proceso.

Por cada 2 mol de agua consumidos,
n(Hy) = 2mol, n(03) = 1 mol.

La plata, los compuestos de cobre, los compuestos de magnesio, el cloruro y el amoniaco circulan
todos dentro del ciclo.
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c) Explicacion del papel de la disoluciéon de amoniaco al 25 %

El amoniaco disuelve los cloruros de cobre(l) y de plata(l), poco solubles, mediante la formacion de
complejos amminados:

CuCl(s) + 2NH;3 (aq) = [Cu(NH;3)2]" (aq) + C1™ (aq),

AgCl(s) + 2NH;3 (aq) =— [Ag(NHs)q] " (aq) + C1™ (aq).
Los complejos disueltos experimentan la reaccién de transferencia electrénica

[Cu(NHs)2] " + [Ag(NHs)2] " — [Cu(NHs)4]*" + Ag(s).

El centro de cobre pasa de +1 a +2, mientras que el centro de plata pasa de +1 a 0. La redistribucion
de los ligandos proporciona cuatro ligandos de amoniaco alrededor del cobre(ll). Al sumar las dos
ecuaciones de disolucién se obtiene la reaccion (3).

Por tanto, el amoniaco permite regenerar la plata y estabiliza el intermediario de cobre(ll).
Posteriormente se libera en la reaccion (4), se recoge y se reutiliza.

d) Cumplimiento del limite de temperatura

Operacion Temperatura o condicidon adecuada
Desprendimiento de oxigeno, reaccion (1) 840 K, segun los datos proporcionados
Desprendimiento de hidrégeno, reaccion (2) 430K, segun los datos proporcionados

Formacién de complejos amminados y

., ., Temperatura ambiente
recuperacion de plata, reaccion (3)

Eliminacién de amoniaco y precipitacién del

o .. Calentamiento de la mezcla acuosa
hidréxido, reaccion (4)

Descomposicion del hidréxido de cobre(ll),

. Calentamiento suave, facilmente por debajo de 840 K
reaccion (5)

Evaporacion y deshidratacién por debajo de 840 K, con

Recuperacion del cloruro de magnesio o ) o .
cloruro de hidrogeno reciclado para inhibir la hidrolisis

Los vapores de amoniaco y de agua se recuperan mediante enfriamiento y absorcion. Ninguna etapa
requiere una temperatura superior al maximo indicado.

Los siguientes SMILES identifican las especies utilizadas. En el caso de los sélidos iénicos, los SMILES
con iones desconectados representan la composicion y las cargas formales, no la red cristalina.

Especie Nombre SMILES
H>,O Agua o]
H, Hidrégeno [H][H]
(02} Oxigeno 0=0
HCI Cloruro de hidréogeno cl
NH; Amoniaco N
CuO Oxido de cobre(ll) [Cu+2].[0-2]
Cu(Cl Cloruro de cobre(l) [Cu+].[Cl-]
MgO Oxido de magnesio [Mg+2].[0-2]

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

Ag Plata [Ag]
AgCl Cloruro de plata [Ag+].[Cl-]
Cu(OH), Hidroéxido de cobre(ll) [Cu+2].[OH-].[OH-]
Cl~ lon cloruro [Cl-]
[Cu(NH3),|* lon diamminocobre(l) [NH3]->[Cu+]<-[NH3]
[Ag(NHj),| " lon diamminoplata(l) [NH3]->[Ag+]<-[NH3]
[Cu(NH3)4]%"  lon tetraamminocobre(ll) [NH3]->[Cu+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]
Cloruro de [NH3]->[Cu+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].

NH 1
[Cu(NH3)4|Cl, tetraamminocobre(ll) [Cl-]

Los complejos amminados de cobre(l) y plata(l), con nimero de coordinacion dos, son

aproximadamente lineales. En disolucién acuosa de cobre(ll), los cuatro ligandos de amoniaco ocupan

posiciones aproximadamente ecuatoriales, y la coordinacion axial de moléculas de agua se omite en la

féormula abreviada. Los SMILES no especifican estas geometrias de coordinacién ni el estado
electrénico fundamental triplete del oxigeno.

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

Problema 5: Cloracion del hidrocarburo A: intermediarios para el nailon

y el caucho de cloropreno

[
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Los compuestos B y C son isémeros estructurales. Pueden obtenerse cuando el hidrocarburo A
reacciona con cloro. El hidrocarburo A es un producto basico de una sintesis organica industrial.
Puede reaccionar con ozono y dar un ozoénido.

El isémero B puede utilizarse para la produccion industrial de los compuestos D y E, que son los
compuestos de partida para la produccion de la fibra de nailon:

6,6-H—-[NH(CH2)eNHCO(CH.)4CO],— OH.

El compuesto D es soluble en bases, y E, en acidos.

La reaccion entre el isémero C y una disolucién alcohdlica de una base alcalina da el mondémero F,
que se utiliza para la produccién de caucho de cloropreno (neopreno)

—[-CH2CCI = CHCHz],..

Este método tiene aplicacion industrial.

5.1 Escriba las formulas estructurales de A, B, C, D, E, F y sus nombres segun la nomenclatura
IUPAC.
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5.2 Escriba el mecanismo de la reaccién entre el hidrocarburo A y el cloro. ;De qué tipo de
reaccion se trata seglin su mecanismo? ¢Cual de los dos isdmeros se obtiene en mayor cantidad
en condiciones ordinarias?

5.3 Escriba las ecuaciones de:

— la produccién de D y E a partir del isémero B,
— la produccion del mondmero F a partir del isémero C,
- la ozondlisis del hidrocarburo A y la hidrélisis del ozénido.

5.4 Escriba el esquema quimico de una produccién industrial del hidrocarburo A a partir del
hidrocarburo que es el componente principal del gas natural.

5.5 Para el caucho de cloropreno, escriba las formulas de las posibles formas estéricas de la
unidad elemental.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 51
Etiqueta Formula estructural Nombre IUPAC SMILES
A CH,=CH-CH=CH, Buta-1,3-dieno c=cc=C
B CICH;—CH=CH-CH>C1 1,4-Diclorobut-2-eno clcc=cccl
(o} CH,;=CH—-CHCI-CH-Cl 3,4-Diclorobut-1-eno c=cc(cl)yccl
D HOOC(CH;)4sCOOH Acido hexanodioico (acido adipico) =~ 0=C(0)ccccc(=0)0
E H,N(CH,)¢NH, Hexano-1,6-diamina NCCCCCCN
F CH,=C(Cl)-—CH=CH, 2-Clorobuta-1,3-dieno (cloropreno) c=C(Cl)C=C

5.2 La adicion electréfila da B mediante adicién 1,4 y C mediante adicién 1,2 a través de un
intermediario alilico deslocalizado. B es el producto termodindmicamente favorecido vy el
que se espera predecir para condiciones ordinarias, con la salvedad que se indica mas
adelante.

e 5.3 La sustitucion por cianuro seguida de hidrogenacion convierte B en hexanodinitrilo,
N#CCCCCC#N. La hidrdlisis da D; la reduccion da E. Una base en disolucidn alcohdlica
convierte C en F por eliminacion de cloruro de hidrégeno. La ozondlisis completa da dos
moléculas de metanal, =0, y una de etanodial, 0=Ccc=0; la hidrdlisis formal del ozénido
también produce peroéxido de hidrégeno, 00.

e 5.4 Una secuencia de sintesis industrial es metano (C) = etino (C#c) - etanal (cc=0) >
etanol (cco) = A, siendo la Ultima etapa el proceso Lebedev.

e 5.5 La unidad repetitiva 1,4 especificada tiene dos configuraciones:

e cis-1,4, con los grupos metileno de la cadena principal en el mismo lado: *C/c(C1)=C\C*,
correspondiente a E.
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l e trans-1,4, con esos grupos en lados opuestos: *C/C(C1)=C/C*, correspondiente a Z.

Solucidon
5.1 — Identificacion de A-F

La unidad repetitiva del nailon-6,6, representada por *NCCCCCCNC (=0)CCCCC (=0) *, contiene un
fragmento de diamina de seis carbonos y un fragmento de 4cido dicarboxilico de seis carbonos. Aquiy
en lo que sigue, * indica la continuacién en el polimero.

La ruptura de los enlaces amida permite identificar los dos mondémeros:
HOOC(CH2)4COOH Yy HzN(CH2)6NH2.

El 4cido es D, acido hexanodioico, porque se disuelve en bases formando sales. La diamina es E,
hexano-1,6-diamina, porque sus grupos amino se protonan con los acidos.

Por ejemplo,
CeH1004 +20H — C4Hg0,2 + 2H,0,
H,N(CH,)gNHs + 2H" — [H3N(CH2)sNH3)?".

Las especies utilizadas aqui son el ion hidréxido, [OH-1; el agua, 0; el ion hidrégeno, [H+1]; el ion
hexanodioato, 0=C([0-])CCCCC(=0) [0-1; VY el ion hexano-1,6-diamonio, [ NH3+]CCCCCC[NH3+].

La unidad repetitiva del caucho de cloropreno mostrada resulta de la polimerizacion 1,4 de F, 2-
clorobuta-1,3-dieno:

CH,=C(Cl)—CH=CH,.
Como F se obtiene eliminando cloruro de hidrégeno de C, el precursor adecuado es
CH,=CH-CHCI-CH,Cl,
es decir, 3,4-diclorobut-1-eno.

Este es el producto de adicidon 1,2 de cloro a A, buta-1,3-dieno. Su producto de adicion 1,4
correspondiente es B, 1,4-diclorobut-2-eno. La sustitucion de los dos atomos de cloro terminales de B
por cianuro introduce dos dtomos de carbono adicionales y proporciona el esqueleto de seis carbonos
necesario para ambos mondmeros del nailon.

Los nombres, las estructuras condensadas y los SMILES de los seis compuestos se dan en la tabla de
respuestas.

5.2 — Mecanismo de cloracion y preferencia de producto
El cloro, c1c1, experimenta una adicion electréfila al dieno conjugado.

Numere consecutivamente los dtomos de carbono de A del 1 al 4. En la representacion idnica habitual:

1. Los electrones 7 del enlace C1=C2 atacan el extremo electréfilo del cloro polarizado.
2. El enlace cloro—cloro se rompe heteroliticamente, produciendo el ion cloruro, [C1-].
3. El catién alilico clorado resultante tiene dos contribuyentes de resonancia principales:
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Estos son el contribuyente con carga en C2, C1C[CH+]C=C, y el contribuyente con carga en C4,
clcc=Cc[CH2+], del mismo catidn alilico deslocalizado. Para dibujar el desplazamiento de electrones de
resonancia, desplace el par de electrones m de C3=C4 hacia el enlace C2-C3.

El ataque del cloruro en C2 da el aducto 1,2 C:

CHy;=CH-CH=CH; + Cl; — CHy;=CH-CHCI-CH-Cl.
El ataque del cloruro en C4 da el aducto 1,4 B:

CH,=CH-CH=CH, + Cl, — CICH,—CH=CH-CH,ClL.

El doble enlace interno y disustituido de B es mas estable que el doble enlace terminal y
monosustituido de C. Por consiguiente, B esta favorecido bajo control termodinamico y es la
prediccion para condiciones ordinarias utilizada aqui. Las condiciones cinéticas pueden favorecer C; la
temperatura, el medio y la reversibilidad afectan a la proporcion real.

5.3 — Ecuaciones de reaccion requeridas
Produccion de D y E a partir de B

Primero, sustituya ambos dtomos de cloro terminales por grupos cianuro:
CICH,—CH=CH-CH,Cl + 2KCN — NC—CH,—CH=CH—-CH,—CN + 2KCIl.

El producto orgdnico es hex-3-enodinitrilo, N#CCC=CCC#N. El cianuro de potasio es [K+].[C-]#N, y
el cloruro de potasioes [K+].[Cl-].

La hidrogenacion catalitica de su doble enlace carbono—-carbono da hexanodinitrilo, también llamado
adiponitrilo, N#CCCCCC#N:

catalyst

NC-CH,—CH=CH-CH;—CN + H, ——— NC(CH,),CN.
El dihidrégeno tiene el SMILES [H][H].

La hidrdlisis dcida de ambos grupos nitrilo da D:

NC(CH1)4ON + 4H,0 + 2HCl = HOOC(CHy)4COOH + 2 NH,CL

El cloruro de hidréogeno es [H]C1, y el cloruro de amonio es [NH4+].[C1-]. Lainclusién explicita del
acido permite representar el producto nitrogenado como amonio en lugar de amoniaco libre.

Alternativamente, la hidrogenacién de ambos grupos nitrilo da E:

catalyst
NC(CH2)4CN +4Hy ——— H2N(CH2)6NH2.

Cada carbono de nitrilo se convierte en un carbono metilénico terminal, por lo que la diamina contiene
seis grupos metileno.

Produccion de F a partir de C

Utilizando hidroxido de potasio, [K+].[OH-], en etanol, cCo:

alcohol, A
CHy;=CH-CHCI-CH:Cl + KOH —— CH;=CH-C(Cl)=CH; + KC1 + H»O0.

Esta es una deshidrocloracién inducida por una base. Con la numeracion de C, la base extrae
hidrégeno de C3 mientras el cloro sale de C4; el nuevo enlace C3=C4 completa el dieno conjugado.

El producto escrito desde el extremo opuesto es

CH,=C(Cl)—CH=CHs,,
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que es F, cloropreno.

Ozondlisis de A e hidrolisis del ozénido

La ozonodlisis completa consume dos equivalentes de ozono, [0-] [0+ ]=0:
CH,;=CH-CH=CHy + 203 — C4H¢Os.

Una representacion estructural formal del bis(ozénido) de butadieno es 010c (€c200c02)0cC1. Cada
doble enlace original se incorpora a un anillo de 1,2,4-trioxolano de cinco miembros, y el enlace
carbono-carbono central original conecta los dos anillos. No se presupone ningun estereoisdmero
concreto del ozénido.

La hidrdlisis formal es

|C4HOg + 2H,0 — 2HCHO + OHC—CHO + 2H,0,|

Los productos son:

e Metanal (formaldehido), c=0: una molécula procedente de cada grupo metileno terminal.
¢ Etanodial (glioxal), 0=cc=0: los dos carbonos centrales permanecen unidos.
¢ Peroxido de hidrogeno, 00.

Estos son los productos carbonilicos primarios de la escisidon. Un tratamiento posterior reductor elimina
el perdxido y conserva los aldehidos; un tratamiento posterior oxidante puede oxidarlos ain mas.

5.4 — Sintesis industrial de A a partir de metano

El hidrocarburo principal del gas natural es el metano, C. Una ruta a través del etanol utiliza las
siguientes reacciones ajustadas.

Primero, el craqueo a alta temperatura da etino (acetileno), c#c:

alta temperatura

2CHy ——— HC=CH + 3 H,.
La hidratacion del etino da etanal (acetaldehido), cc=0:

HC=CH + H,0 2™, cH,CHO.

La notacién del catalizador designa el ion mercurio(ll), [Hg+2 1, en disolucién 4cida.
La hidrogenacidn da etanol, cco:

catalyst
CH5CHO + Hy — 2y CH3CH,OH.

Por ultimo, el proceso Lebedev industrial, que utiliza un catalizador de éxido calentado, convierte el
etanol en A, buta-1,3-dieno:

A, catalys
2 CH5CH,OH —— " 0H,—CH—CH=CH, + 2H,0 + H, |

5.5 — Formas estéricas de la unidad repetitiva del caucho de cloropreno

Para la unidad repetitiva 1,4 indicada,
[-CH,—C(Cl)=CH—-CH, |,

el doble enlace restante permite dos configuraciones geométricas.
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SMILES del

Configuracion

Forma Descripcion precisa del dibujo fragmento
repetitivo

Dibuje el doble enlace horizontalmente, con ambos

cis-1,4 grupos metileno de la cadena principal debajo de él. El *C/C(Cl)=C\C* E

cloro y el hidrogeno quedan entonces encima de él.

Dibuje un grupo metileno de la cadena principal debajo
trans- del doble enlace y el otro encima de él. El cloro queda en
1,4 el lado opuesto al primer grupo metileno; el hidrégeno

queda en el lado opuesto al segundo.

*C/C(Cl)=C/C* y4

CiP

La aparente inversion entre cis/trans y E/Z se deriva de las reglas de prioridad. En el carbono alquénico
que lleva el cloro, el cloro tiene mayor prioridad que el carbono de la cadena principal. En el otro

carbono alquénico, el carbono de la cadena principal tiene mayor prioridad que el hidrégeno.

Asi, los grupos de la cadena principal en cis dan E, mientras que los grupos de la cadena principal
en trans dan Z. Los SMILES codifican estas configuraciones del doble enlace; no especifican la

conformacion global de la cadena polimérica.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Cinética de la descomposicion catalitica del isopropanol

sobre V205

[

/ K, C,HO (B)

ki, CH, (O

C,H,OH

(A)
ks C,Hq (D)

Cinco segundos después del inicio de la reaccion a 590 K, las concentraciones de los
componentes de la mezcla de reaccion son:

ca = 28.2 mmol dm 3
cg = 7.8 mmoldm
cc = 8.3 mmoldm 3
¢p = 1.8 mmol dm 3

6.1 ;Cudl es la concentracién inicial ¢y de C3sH7OH en el sistema?

6.2 ;Cual es el valor de la constante de velocidad k para el proceso:
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La descomposicidn catalitica del isopropanol sobre la superficie de un catalizador de V505, que
da lugar a los productos del esquema, obedece a una ecuacién cinética de primer orden.
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Respuestas

6.1:¢co =
6.2: k =

C,H,OH

products ?

6.4 ;Cudles son los valores de las constantes de velocidad k1, ko y k3?

6.5 ;Cuales son los valores de las concentraciones cg, c¢, cp ent = T1/27

cA = co exp(—kt)

log(co/ca) = 0.4343 kt

In(co/cp) = kt

Complete la tabla con las respuestas obtenidas.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

46.1 mmol dm 3|,

9.83 x 107 2s71|

6.3: 7/ = |7.05 s |, medido desde el inicio.

6.3 ;Cudl es el intervalo de tiempo (7'1/2) en el que la concentracién de C3H7OH alcanzara el
valor ¢ = ¢ /2?

6.4:|k; = 4.56 x 1072571

ks =428 x 1072571

ks =9.88 x 103571

U

6.5: Ent = 713, |cg = 10.0 mmol dm 3

cc = 10.7 mmol dm

¢p = 2.32 mmoldm 3|,
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La ecuacion que describe la variacién de la concentracién de A con el tiempo ¢ para la reaccién de
primer orden tiene la forma:
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Solucion
6.1 — Concentracion inicial

El sustrato A es el isopropanol (propan-2-ol), cc(0)c. La deshidrogenacion de este alcohol secundario
da la cetona B, acetona (propan-2-ona), CC(=0)C; la deshidratacion da el alqueno C, propeno, c=cc.
El producto saturado D, C3Hsg, es el propano, ccc.

El esquema cinético indicado consta de tres vias paralelas e irreversibles. Inicialmente no hay
productos. Cada molécula de A consumida produce una molécula de B, C o D, conservando los tres
atomos de carbono. Por tanto, a volumen constante,

Co =cpt+cp+ce+cep.

Utilizando las concentracionesent = 5 s,

co = (28.2 4+ 7.8 4+ 8.3 + 1.8) mmol dm ® = [46.1 mmoldm 3|,

6.2 — Constante de velocidad global

Las tres vias contribuyen de forma aditiva a la desaparicion de A:
——— = (k1 + k2 + k3)ca = kea.

Por tanto,
k=ky + ko + ks.

La ecuacidn integrada de primer orden da

Asi, ab90 K,

= —In|{ ——
98 28.2

1 1 (46'1) —0.0982982 s 1 ~[9.83 x 102571

6.3 — Tiempo de semirreaccion

Al cumplirse el tiempo de semirreaccion, cy = 00/2, por lo que

Co
— = (o€
2

*le/g.

En consecuencia,

In2  0.693147
k  0.0982982s!

Este es el tiempo transcurrido desde el inicio de la reaccion.

=|(7.05s|

T1/2 =

6.4 — Constantes de velocidad individuales

El diagrama asigna ko a B, k1 a C'y ks a D. Por tanto, sus velocidades de formacién son

deg i deg i dcp

Por ejemplo, al integrar la primera ecuacion con cB(O) = 0 se obtiene

= kgcA.

¢
cp(t) = kz/ coe M dt’ = %co(l —e M) = k—l:(co —cp)-
0
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Andlogamente,

k k
cc = %(co —cA), cp = 73(60 —ca).

La concentracién de A consumida al cabo de cinco segundos es

co —ca = 46.1 — 28.2 = 17.9 mmol dm °.

Por tanto,
CC 8.3 -1 —2 _1
ki = k——— = (0.0982982) s1 456 x 1072571,
Cco — CA 1
CB 7.8 -1 —2 1
ky = k——— = (0.0982982) st~ (4.28 x 1072571,
Co — CA 17.9
CD 1.8 -1 -3 -1
ks =k = (0.0982982) s1~|9.88 x 10357

Cco — CA 17.9
Los valores sin redondear satisfacen k1 + ko + k3 = k.

6.5 — Concentraciones de los productos al cumplirse el tiempo de semirreaccion

Ent = 71/, la concentracion de A consumida es
c _
Cop—CA = 70 = 23.05 mmol dm 3.
Como los tres productos se forman directamente a partir del mismo reactivo por vias de primer orden,
Sus proporciones permanecen constantes:
cg:co:cp=ky:ky:k3=78:83:18.

Por tanto,
7.8 . —
cB(T1/2) = m(23.05) = 10.0441 mmoldm ° ~ [10.0 mmoldm° |,
8.3 _3 —
co(T1/2) = m(23.05) = 10.6880 mmoldm * & |10.7 mmoldm °|,
1.8 -3 -3
cp(Ti2) = m(23.05) = 2.31788 mmoldm ™° ~ |2.32 mmoldm °|.

Las concentraciones de los productos sin redondear suman 23.05 mmol dm 2 = ¢o/2, como debe
ser.

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

eulersolve.org/icho/1981/ 30/30



	IChO 1981
	Problema 1: Esquema de reacciones de una sustancia A y sus compuestos (sustancias A-L)
	Respuestas
	Solución

	Problema 2: Disociación del ácido maleico y elección de indicadores ácido-base
	Respuestas
	Solución

	Problema 3: Estructura de un compuesto natural X a partir de sus reacciones
	Respuestas
	Solución

	Problema 4: Ciclo termoquímico para la descomposición del agua a temperatura moderada
	Respuestas
	Solución

	Problema 5: Cloración del hidrocarburo A: intermediarios para el nailon y el caucho de cloropreno
	Respuestas
	Solución

	Problema 6: Cinética de la descomposición catalítica del isopropanol sobre V2O5
	Respuestas
	Solución



