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Problema 1: Oxidacion y fermentacion de carbohidratos en una planta
depuradora de aguas residuales

[
Durante el tratamiento de aguas residuales en una planta depuradora, el 45 % de sus

carbohidratos (CH20)n se oxida completamente, el 10 % experimenta una descomposicién
anaerobia por fermentacion (dos componentes) y el resto permanece en los lodos. La produccion
total de gas es de 16 m? por dia (25 °C, 100 kPa).

1.1 ;Cual es la cantidad de carbohidratos que permanece en los lodos, expresada en kg por dia?

1.2 Utilizando el calor de combustién del metano (—882 kJ mol !), calcule la cantidad de energia
que puede producirse mediante la combustion del metano formado por dia.

1.3 Sabiendo que la concentracion de carbohidratos en las aguas residuales es de 250 mg dm_?’,
calcule la cantidad diaria de aguas residuales tratadas en la planta en m? de agua por dia.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Con dos cifras significativas:

e 1.1: Permanecen |16 kg day ! | de carbohidratos en los lodos.

e 1.2: La combustién del metano libera|52 MJ day |

e 1.3: Laplantatrata|1.4 x 10> m? day_1 de aguas residuales.

L

Solucion

Las especies moleculares que intervienen son oxigeno 0=0, diéxido de carbono 0=C=0, agua 0y
metano C. La férmula de los carbohidratos (CHzO)n especifica una composicion empirica, por lo que
no se le puede asignar una estructura molecular ni una representacién SMILES Unicas. Aqui, una
«unidad de CH,O» es una unidad de recuento estequiométrico, no una molécula independiente.

1.1 — Carbohidratos que permanecen en los lodos

La oxidacién completa produce didéxido de carbono y agua:
(CHQO)n + 109 — nCOy +nH0.
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La parte 1.2 identifica el metano como un producto de la fermentacién; el otro producto gaseoso es el

diéxido de carbono. El estado de oxidacion medio del carbono en los carbohidratos es cero. La

formacién de metano, con el carbono en —4, se compensa con la formacion de una cantidad igual de

diéxido de carbono, con el carbono en +4:
2 (CH,0),, — n CH, 4 n CO,.

Asi, cada mol de unidades de composicién de los carbohidratos produce:

e Por oxidacion completa: 1 mol de COs5.
e Por fermentacion: 0.5 mol de CH, y 0.5 mol de CO,.

Sea F' la cantidad entrante de unidades de CH,O en mol day_l. Considerando que la produccién de

gas indicada corresponde al conjunto del didxido de carbono y el metano,
n(CO;) = (0.45 + 0.10/2)F = 0.50F,
n(CHy) = (0.10/2)F = 0.05F,
por lo que
Ngas = 0.95F.

Utilizando la ley de los gases ideales con T = 298.15 K,

. pV _ (1.00 x 10° Pa)(16 m*day ")

"€ T RT ~ (3314 Pam®mol 'K 1)(208.15 K)

Por tanto,
645.5
T 055
La fraccion que permanece en los lodos es
1—-0.45—-0.10 = 0.45.
Utilizando M (CH,0) = 30.0 gmol !,
TMsludge = 0.45F(30.0 x 107 kgmol ') = 15.84 kg day .

— 1.174 x 10° mol day .

Por consiguiente,

1

msludge ~ 16 kg day—

1.2 — Energia procedente de la combustion del metano
La tasa de produccion de metano es
n(CH,) = 0.05F = 58.68 molday .
Su reaccién de combustién es
CH,; +20, — CO4y + 2H,0.

Utilizando la entalpia de combustién dada, la cantidad positiva de calor liberado por dia es

E = —n(CHy)AH = (58.68 mol day !)(882 kJmol ') = 5.175 x 10* kJ day .

Asi,

E~52MJday !|
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1.3 — Volumen diario de aguas residuales tratadas
La masa total entrante de carbohidratos es
o = F(30.0 x 1073 kgmol ') = 35.21 kgday .
Convierta la concentracion dada:
250 mg dm 3 = 250 gm > = 0.250 kgm 3.
El caudal de aguas residuales requerido es, por tanto,
mo  35.21kgday *

Vivater = = — 140.8 m3 day ..
e T T T0.250 kgm 3 e

Por consiguiente,

Virater = 1.4 x 10% m3 day |

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 2: Identificacion de un fosfato de sodio hidratado mediante
valoracion acido-base

[

Se disuelven 500 mg de una sal de sodio hidratada del 4cido fosférico en 50.0 cm?® de acido
sulfdrico 0.1 molar. Esta disolucién se diluye con agua destilada hasta 100.0 cm®y se valoran 20.0
cm? de ella con una disolucion de NaOH 0.100 molar utilizando timolftaleina como indicador. La
lectura media de la bureta es de 26.53 cm?. El pH en el punto final es 10.00.

Cuestiones:

2.1 Calcule la distribucion porcentual en moles de todas las especies protonadas HnPO4”_3 en
el punto final.

2.2 ;Cudl es la formula estequiométrica de la sal?

Las constantes acumulativas de protonacién vienen dadas por

5, = [H,PO4" 3]
" [POg][HA]
donde log B1 = 11.70; log B2 = 18.6; log B3 = 20.6.

Las masas atomicas relativas son: Na = 23.0; P = 31.0; H = 1.0; O = 16.0.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 2.1: Ladistribucién en el punto final, incluido el fosfato no protonado, es aproximadamente:

Especie Nombre SMILES Porcentaje molar

PO,%~ Fosfato 0=P([0-1) ([0-1)[0-] 1.95%
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Especie Nombre SMILES Porcentaje molar
HPO42~  Hidrogenofosfato 0=P(0) ([0-]1)[O-] 97.97%
H>PO, Dihidrogenofosfato 0=P(0)(0)[0-] 0.078%
HsPO,  Acido fosférico 0=P(0) (0)0 7.8 x 10719%

e 2.2: Dihidrogenofosfato de sodio dihidrato,
INaH,PO, - 2H,0|

SMILES: [Na+].0=P(0) (0)[0-].0.0. Esta representacion indica la composicién idnica y
dos moléculas de agua de cristalizacion; no se especifica el empaquetamiento cristalino.

L

Solucion
2.1 — Distribucion del fosfato
Los equilibrios sucesivos de protonacion son
PO, + H" = HPO,*
HPO,> +H" = H,PO,"
H,PO,~ +H" = H3;PO,.
Aqui, el ion hidrégeno, o protdn, tiene la representacién SMILES [H+].
A pH 10.00,
h=[H" =10 molL".

Tomando By = 1, la fraccién molar de la especie que contiene n protones unidos es

nh"
an = ﬂD , D =1+ B1h + B2h? + B3h?.
Por tanto, las cantidades relativas son
PO437 : 1,
HPO,% : 107071000 — 50,1187,
H,PO, : 108672090 — 00398107,
H;PO, : 10720673000 — 3 98107 x 10~ 1.

Asi, D = 51.1585. Al dividir cada cantidad relativa entre D y multiplicar por 100, se obtienen los
porcentajes indicados anteriormente.

Para el célculo de la valoracién, el nimero medio de protones unidos por grupo fosfato es

n = o1+ 209 + 3o
= 0.979674736 + 2(0.000778183) + 3(7.78183 x 10 '?)
= 0.981231.

2.2 — Identificacion de la sal hidratada

Escribimos la sal como
NazH3_xPO4 . yHQO,

La alicuota de 20.0 cm? contiene

x=1, 2, 03.
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m = 0.500 g x 1000 =0.100 g
de la sal original, junto con
1 20.0 _3
ng = (0.1 molL~")(0.0500 L)m = 1.00 x 10~ mol

de acido sulfurico.
A pH 10, el acido sulfurico (0=s(=0) (0)0) ha perdido sus dos protones acidos y ha formado sulfato
(0=s(=0) ([0-1)[0O-1]):

H,S0, +20H™ — SO,* + 2H,0.

El hidréxido de sodio ([Na+].[OH-]) aporta iones hidréxido ([OH-1]), que forman agua (0) durante la
neutralizacion. Los equilibrios de neutralizacién del fosfato son

H;PO, + OH™ — H,PO,~ + H,O
HyPO4 + OH™ = HPO4* + H,0
HPO4* + OH™ = PO’ + H»O.
La cantidad de hidréxido de sodio afiadida es

ng = (0.100 mol L 1)(0.02653 L) = 2.653 x 10~ mol.

Tras descontar el consumo correspondiente a los dos protones acidos del dcido sulfurico, el consumo
restante de base es

ng — 2ns = 2.653 x 1073 — 2.000 x 102 = 6.530 x 10~% mol.

Cada grupo fosfato posee inicialmente 3 — x protones acidos y conserva, en promedio, 7 = 0.981231
en el punto final. Despreciando los iones hidrégeno e hidréxido libres en el balance en el punto final, el
consumo neto de base por mol de fosfato es, por consiguiente,

(3 —z) —n = 2.018769 — x.

Sinp es la cantidad de fosfato en la alicuota,

6.530 x 10~* = (2.018769 — z)np|.

Por tanto, la masa molar de la sal hidratada debe ser
M= 0.100 g B (0.100 g)(2.018769 — x)
 mp 6530 x10 ‘mol

Los tres posibles contenidos de sodio dan:

x Masa molar deducida Evaluacion
1 156.0 gmol ™!  Posible

Imposible: la sal anhidra por si sola tiene una masa molar de
2 2.874 gmol ™! | " = P

142.0 g mol

Requeriria una cantidad negativa de .
3 Imposible
fosfato

Por lo tanto, © = 1. La parte anhidra tiene una masa molar de

Manhydrous = 23.0 + 2(1.0) + 31.0 + 4(16.0) = 120.0 gmol .
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El nimero de hidratacién es

156.0 — .
Y= 56.0 — 120.0 _ 2.00.
18.0

Por tanto,

dihidrogenofosfato de sodio dihidrato, NaH,POy4 - 2 H,O |,

Como comprobacidn, esta férmula predice

1
np = 0100 6.41026 x 104 mol,
156.0
y, por tanto,
2.000 x 1073 + (1.018769)(6.41026 x 10~*
Vi = X107+ ( ) ) _ 0.0265306 L = 26.53 cm®,

0.100

en concordancia con el volumen de valorante indicado.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: Valoracion potenciométrica de una mezcla de cloruroy
cianuro con nitrato de plata

[
Se valoran potenciométricamente 25.00 cm? de una disolucién neutra que contiene cloruro de

potasio y cianuro de potasio con una disolucién patrén de nitrato de plata 0.1000 molar a 25 °C,
utilizando un electrodo de plata y una semicelda normal de calomelanos con un puente salino de
KNOg3. La protonacién de los iones cianuro es despreciable. La curva potenciométrica obtenida

(fem (V)) frente a las lecturas de la bureta (en cm3) se muestra en la Fig. 1.

Emf
(V) " C
. I
: |
' |
_ L 10.00
0 247 viem?)

Fig. 1

3.1 Los puntos finales de las reacciones que tienen lugar durante la valoracién estan marcados
con A, By C. Escriba la ecuacion iénica ajustada de cada reaccion.

3.2 ;Qué volumen de valorante se necesita para alcanzar el punto B?
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3.3 Calcule las concentraciones de KCly KCN (en mol dm 2) en la disolucién de la muestra.
3.4 Calcule las lecturas de fem en los puntos Ay C en voltios.
3.5 ;Cudl es la relacion molar Cl_/CN_ en la disolucién y en el precipitado en el punto C?
Datos:
E°(Ag*/Ag) =0.800 V
E°(Calomelanos) = 0.285 V
K,,(AgCN) = 10" 1*®
K., (AgCl) = 10797

5, — [AB(CN):]

AgONJ2 0

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1
A: Ag" +2CN~ — [Ag(CN)q]~
B: [Ag(CN),]” + Ag"™ — 2AgCN(s)
C: Ag" +Cl” — AgCl(s)

e 3.2|Vp =4.94cm?|

e 3.3 Las concentraciones calculadas son

¢(KCl) = 0.02024 moldm > ~ 0.0202 mol dm ~*

¢(KCN) = 0.01976 mol dm *® ~ 0.0198 mol dm *|.

E4=0.0467V =~ 0.047 V|, Ec =0.2287V = 0.229 V|.

e 3.5EnC:

o Relacién de iones libres en disolucién: | [C17] /[CN~] = 1.12 x 10°|

e Relacion cloruro/cianuro total disuelto, incluido el cianuro complejado: m

e Relacion cloruro/cianuro en el precipitado: |~ 1.024 ~ 1.02].

L

Solucion

Las especies quimicas utilizadas a continuacion tienen los siguientes nombres y SMILES:

Especie Nombre SMILES
Ag™ lon plata(l) [Ag+]
Cl- lon cloruro [Cl-]

CN— lon cianuro [C-]#N
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Especie Nombre SMILES

[Ag(CN)2]~ lon dicianoargentato(l) N#[C-]->[Ag+]<-[C-]#N

AgCN Cianuro de plata [Ag+].[C-]#N

AgCl Cloruro de plata [Ag+].[Cl-]

KCN Cianuro de potasio [K+].[C-]#N

KCl1 Cloruro de potasio [K+].[Cl-]

AgNO; Nitrato de plata [Ag+].[0-][N+](=0)[0-]
KNO; Nitrato de potasio [K+].[O-1[N+](=0)[0-]

El SMILES del complejo utiliza flechas para los enlaces de coordinacion; sus dos ligandos cianuro se
unen a través del carbono, dando lugar a una coordinacién lineal en torno a la plata. Los SMILES de las
sales, con componentes desconectados, especifican unidades féormula idnicas, no redes cristalinas.
Los materiales de los electrodos son plata, [Ag], y calomelanos (cloruro de mercurio(l)), [C1-]. [Hg+]
[Hg+].[C1l-]; estas representaciones tampoco describen sus estructuras sdlidas extendidas.

3.1 — Identificacion de las reacciones

La elevada constante de formacion del dicianoargentato(l) implica que, mientras haya cianuro
disponible, la plata afiadida queda fuertemente unida en el complejo soluble:

Agh +2CN™ — [Ag(CN)y] |

En la interpretacion estequiométrica prevista, A sefala la conversion del cianuro inicial en este
complejo. En ese momento se ha afiadido un mol de plata por cada dos moles de cianuro inicial.

La adicién de mas plata convierte el complejo en cianuro de plata insoluble:

[Ag(CN)s] ™ + Ag" — 2AgCN(s) |

La constante de equilibrio de esta reaccion es
K= L _ 1
B B2Ksp(AgCN)2 o 10211(10-158)2

por lo que la precipitacion esta muy favorecida. B es su punto final estequiométrico: todo el cianuro

— 1010.5

inicial se contabiliza como cianuro de plata.

La plata restante precipita el cloruro:

Ag" +Clm — AgCl(s)|.

C sefiala la finalizacion de esta ultima precipitacion.
3.2 —Volumenen B

Sea ncn,o la cantidad inicial de cianuro y ¢; la concentracion del valorante. En A,
TCNLo
2

La segunda reaccién requiere otra cantidad igual de plata. Por tanto,

CtVA —
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3.3 — Concentraciones iniciales
A partir de A,
noeno = 2¢:Va = 2(0.1000)(2.47 x 107%) = 4.94 x 10~* mol.
En C, se ha consumido un mol de plata por cada mol de cianuro o cloruro inicial:
nen,o + 1o = ¢Ve = (0.1000)(10.00 x 10_3) = 1.000 x 10~ mol.
En consecuencia,
nae = 1.000 x 107% — 4.94 x 10* = 5.06 x 10~* mol.

Al dividir por el volumen inicial de la muestra se obtiene

—4
c¢(KCl) = 506 x 10 - = 0.02024 mol dm % ~ 0.0202 mol dm 3
25.00 x 10~
y
4.94 x 1074
c(KCN) = 94 x 10 = = 0.01976 moldm * ~ 0.0198 mol dm *|.
25.00 x 10~

3.4 — Fuerzas electromotrices

A 25 °C, utilizando las concentraciones como actividades ideales,

_ o + [Ag+]
Ecell =F (Ag /Ag) - Ecalomel + (005916 V) 10g1o - .. _a ]

1 moldm

Asi,

_ [Ag*]
Eeen = 0.515 V + (0.05916 V) log,, | ———— ).

1 moldm ™3

En A.

En el tratamiento idealizado de la curva de valoracién, se supone que no hay precipitado en A. La
concentraciéon del complejo se toma como la cantidad de plata afiadida dividida por el volumen total:

_ (0.1000)(2.47 x 10~%)

D4 = [[Ag(CN)s] 14 ~ = 8.9916 x 102 moldm 3.
4= [[Ag(ON):] (25.00 + 2.47) x 103 moram

La disociacion tiene lugar seguin
[Ag(CN),]” = Ag" +2CN".
Escribiendo s4 = [Ag™] 4, el balance estequiométrico da
[CN™]4 = 2s4.
Por tanto,

Dy Dy
By = =

sa(254)2 43

y, en consecuencia,

S4 —

(8.9916 x 1073

1/3
T 1071 ) = 1.2132 x 108 moldm 3.
» .
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La sustitucion en la ecuacion de Nernst da

E4 = 0.515 + 0.05916 log,((1.2132 x 10~%) = 0.0467 V.

EnC.

Ambos precipitados estan presentes, por lo que se aplican las dos relaciones del producto de
solubilidad. Definamos

s=[Ag'], £=[Cl'], c¢=[CN], d=[Ag(CN)| ]
Entonces
Ky, (AgCl) e K, (AgCN)
s s
y
1 e — PO

En el punto final estequiométrico global, las cargas de los iones espectadores se cancelan. Por tanto, la
electroneutralidad exige

s={4+c+d.

Obsérvese que el complejo aporta una carga negativa, aunque contiene dos ligandos cianuro. La
sustitucién da

s? = K, (AgCl) + K,,(AgCON) + B, K, (AgCN)>.

Numéricamente,

s =V107%7 + 1018 4 10211316 — 1 4472 x 10~° mol dm 3.
Asi,

Ec = 0.515 + 0.05916 log((1.4472 x 10~°) = 0.2287 V.

3.5 — Relaciones cloruro/cianuro en C

Para los iones libres, al dividir las dos ecuaciones del producto de solubilidad se elimina la
concentracion de plata:

[CI] K (AgCl)
[CN-] K¢, (AgCN)

— 10*9.754’15.8 — 106.05 —1.12 % 106 .

Sin embargo, la mayor parte del cianuro disuelto estd complejado. Las concentraciones calculadas
anteriormente dan
= 1.2287 x 10> moldm 3,
[CN™] = 1.0951 x 10~ ™ moldm >,
[[Ag(CN),] 7] = 2.1850 x 10 % mol dm 3.

Si la relacidn solicitada en disolucion contabiliza todo el cianuro disuelto, cada complejo debe aportar
dos unidades de cianuro:
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[C1]

R issolved —
et T (O] +-2[[Ag(ON)a] |
B K, (AgCl)
K, (AgON) + 26,K,,(AgCN)?

=[2.81].

En el precipitado, cada unidad férmula de cloruro de plata contiene un cloruro y cada unidad formula
de cianuro de plata contiene un cianuro. Despreciando las pequefas fracciones disueltas, como en el
tratamiento estequiométrico previsto,

nco  9.06 X 1074

= =1.0243 ~ 1.02|.
neno 494 x 1074

Rprecipitate ~

Si se restaran las cantidades disueltas calculadas, se obtendria 1.02374, que se redondea al mismo
resultado.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: Secuencia de reacciones que conduce al indeno
(compuestos A-I)

[
Escriba las férmulas estructurales de los compuestos A a | de la siguiente secuencia de
reacciones.

o)
Mg / abs. ether 1./ PBr, NaCN
- - C ~ D ~ E
2. H,0
H,O / H,S0, r SOcCl, Friedel-Crafts H,
heat - AICI, ~ H catalyst -

conc. H,SO,
I > indene
heat

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Problema 4 — compuestos A-Il. Tomando el bromobenceno como haluro de partida:
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e A: Bromobenceno, C4gH5Br. SMILES: Brclcccecl.

e B: Bromuro de fenilmagnesio, CeHs MgBr. SMILES: Br[Mg]clcccecl.

e C: 2-Feniletan-1-ol, C¢H5CH2CH2OH. SMILES: ocCclcccecl.

e D: (2-Bromoetil)benceno, C¢H5CH2CH2Br. SMILES: BrcCclcccecl.

e E: 3-Fenilpropanonitrilo, C¢Hs CH2CH2CN. SMILES: N#CCCclcccecl.

e F: Acido 3-fenilpropanoico, C¢H5CHsCH>COOH. SMILES: 0=C (0)CCclcccecl.

e G: Cloruro de 3-fenilpropanoilo, C¢H5s CHyCH,COCI. SMILES: 0=Cc(Cl)CCclcccecl.

e H:Indan-1-ona, CgHgO. SMILES: 0=C1CCc2ccccc2l.

e I: Indan-1-ol, CgH7O. SMILES sin especificar la estereoquimica: 0C1cCc2ccccc21. Con
un catalizador de hidrogenacion aquiral, es una mezcla racémica de O[C@H]1CCc2ccccc21
y O[C@@H]1CCc2ccccc2l.

El haldgeno de partida no esta especificado de forma univoca; la eleccion del bromuro
proporciona una secuencia completa coherente.

\

Solucidn
Problema 4

El producto final es el indeno, SMILES c1Cc=Cc2ccccc21. Su anillo de cinco miembros contiene tres
carbonos ademas de los dos compartidos con el anillo aromatico. Por tanto, la ciclacién de Friedel-

Crafts indicada requiere un anillo aromatico que lleve la cadena —CH,CH,COCI. La reaccién con

oxido de etileno aporta dos carbonos a la cadena lateral, y el cianuro aporta el tercero.

A - B: formacion del reactivo de Grignard

El magnesio se inserta en el enlace carbono-bromo del bromobenceno en éter anhidro:

anhydrous ether

CeHsBr + Mg ———— C¢HsMgBr
Asi, A es bromobenceno y B es bromuro de fenilmagnesio.

El SMILES de B representa la conectividad formal. En éter, el centro de magnesio esta coordinado por
el disolvente, y el reactivo puede existir en forma de especies asociadas.

B - C: adicion de dos carbonos mediante dxido de etileno

El anillo de tres miembros que contiene oxigeno es el éxido de etileno (oxirano), SMILES c1co1. El
grupo fenilo ataca a un carbono del anillo, abriéndolo y formando un alcéxido de magnesio:

CﬁH5MgBI' + CyH,O — C6H5CHQCH20MgBI'

El intermedio es bromuro de 2-feniletanolato de magnesio, representado formalmente por el SMILES
Br[Mg]OCCclcccccl. El agua protona su oxigeno:

C6H5CHQCH20MgBI' + HQO — C(;H5CHQCH20H + Mg(OH)BI'

Por consiguiente, C es 2-feniletan-1-ol. Los dos carbonos equivalentes del éxido de etileno se
convierten en los dos grupos metileno situados entre el grupo fenilo y el grupo hidroxilo.

C - D: sustitucion del hidroxilo por bromo

El tribromuro de fésforo convierte el alcohol primario en el bromuro correspondiente:
3 06H5CH2CH2OH + PBrg — 3 06H5CH2CH2BI‘ + H3PO3
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Asi, D es (2-bromoetil)benceno.
D - E: sustitucion por cianuro

El cianuro ataca a través del carbono y desplaza al bromuro mediante una reaccion Sn2:
CeH5CH>CHBr + NaCN — CsH;CH>sCH>CN + NaBr
Esto afiade un carbono a la cadena lateral. Por tanto, E es 3-fenilpropanonitrilo.

E = F: hidrdlisis acida del nitrilo

El calentamiento con 4cido sulfurico acuoso hidroliza el nitrilo para dar un 4cido carboxilico. La
ecuacion iénica neta ajustada es:

CSH5CH20H2CN + 2 H2O + H — [A] CGH5CH2CHQCOOH + ].\IH4Jr

El carbono del nitrilo se convierte en el carbono del carboxilo, mientras que el nitrégeno se convierte en
amonio, SMILES [NH4+ 1, en la disolucion acida. Por ello, F es dcido 3-fenilpropanoico.

F - G: formacion del cloruro de acilo

El cloruro de tionilo convierte el acido carboxilico en su cloruro de acilo:
Ce¢H5CH2,CH2COOH + SOCl; — C¢H5CH2CH2COCI + SO + HCl

Asi, G es cloruro de 3-fenilpropanoilo.

G - H: acilacion intramolecular de Friedel-Crafts

El cloruro de aluminio activa el cloruro de acilo. El anillo aromatico forma un enlace con el carbono del
acilo en una posicion orto respecto a la cadena lateral existente, cerrando un anillo de cinco miembros:

AlCI,
CesH;CH>,CH>;COCI —— C9HgO + HC1

El nuevo anillo comprende el carbono del carbonilo, los dos carbonos metilénicos y dos carbonos
aromaticos adyacentes. Su carbono carbonilico se encuentra directamente junto a un carbono
aromatico de fusidn, lo que permite identificar H como indan-1-ona.

Las dos posiciones orto disponibles son equivalentes y dan el mismo producto.
H - I: reduccidon de la cetona

La hidrogenacion catalitica reduce el grupo carbonilo a un alcohol secundario:

catalys
CoHgO + Hy = 0 H,,0

Por tanto, | es indan-1-ol. El carbono que lleva el grupo alcohol es estereogénico. Con un catalizador
aquiral, la hidrogenacidn por cualquiera de las dos caras del carbonilo da los dos enantidmeros en
cantidades iguales.

I © indeno: deshidratacion

El calentamiento del indan-1-ol con &cido sulfurico concentrado elimina agua:

conc - HySOy, heat

Cng()O > CgHg + HQO

Se elimina el grupo hidroxilo del carbono 1y un hidrégeno del carbono metilénico vecino, formando el

doble enlace entre los carbonos 1y 2. Esto produce la estructura del indeno mostrada en el enunciado.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.
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Problema 5: Cuestiones de quimica organica: cloracion, alcoholes,
aldohexosas, isdmeros de C4H8, lecitina, ciclo del acido citrico, NAD+

[
5.1 ;Qué proporcién de productos primarios / secundarios / terciarios cabe esperar

estadisticamente en la cloracion del metilbutano a alta temperatura? Suponga que la velocidad de
la reaccion de sustitucion es igual para todos los enlaces C-H.

5.2 ;Cudles de los siguientes alcoholes: pentan-1-ol, pentan-2-ol y 2-metilbutan-2-ol reaccionan
con los reactivos que se indican a continuacién?

1) &cido sulfarico concentrado y frio; 2) CrO3 / HaSOy; 3) ZnCly / HCI; 4) I, / NaOH
5.3 ;Cudles de las siguientes estructuras de aldohexosas son:

1) pares de enantidmeros, 2) pares de diasteredmeros?

CHO CHO CHO CHO
——OH HO —— HO—— ——OH
HO—— HO—— —— OH ——OH
—— OH —+— OH HO—— HO——
—— OH —— OH HO—T— HO——
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
A B C D

5.4 Dos hidrocarburos de la misma formula molecular, C4Hg, reaccionan facilmente con
hidrégeno en presencia de un catalizador de platino. Durante la ozonélisis se forma Unicamente
etanal (acetaldehido) en ambos casos. Los espectros de RMN de 1H de los dos compuestos
muestran dos tipos de protones en una proporcion de 3 a 1. Dibuje las estructuras de los
compuestos descritos.

5.5 Seleccione los componentes del grupo que se indica a continuacién que pueden obtenerse
durante la hidrdlisis completa de la lecitina (un fosfolipido): serina, acido fosfdrico, esfingosina,
colina, glicerol, mio-inositol, dcido fosfatidico y dcidos grasos).

5.6 ;Cuales de los siguientes acidos carboxilicos pueden formarse en el ciclo de los acidos
tricarboxilicos (ciclo del dcido citrico de Krebs):

acido maleico (acido cis-butenodioico), dcido mandélico (acido a-hidroxifeniletanoico), acido
malico (acido 2-hidroxibutanodioico), acido tricarbalilico (dcido propano-1,2,3-tricarboxilico),
acido oxalacético (acido 2-oxobutanodioico), dcido cetoglutarico (acido 2-oxopentanodioico),
acido fumadrico (acido trans-butenodioico) y acido acetoacético (acido 3-oxobutanoico).

5.7 ¢En cual de las estructuras (A, B o C) se convierte la porcion (parte) de nicotinamida del
NAD™ durante la captacién de hidrégeno para formar NADH?
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Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

correspondientes al 75.0%, 16.7% vy 8.33%.

e 5.2: Los resultados son:

1) HoSOy4
Alcohol concentrado y 2) CrO3/H2S04
frio

Pentan-1-ol . .

Reacciona Reacciona
Cccceco
Pentan-2-ol . .

Reacciona Reacciona
cc(o)cce
2-Metilbutan-2- . No presenta la

Reacciona . ., .
olcc(o) (c)cc oxidacion habitual

especificado.

0=C(0)/C=C/C(=0)0.

cofactor y que permanece inalterado.

eulersolve.org/icho/1987/

e 5.1: Productos de monocloracion primarios : secundarios : terciarios = m

3) ZnCly /HCI, prueba de
Lucas habitual a
temperatura ambiente

No se observa reaccion
durante el tiempo habitual de
la prueba; reacciona al
calentar

Reacciona mas lentamente

Reacciona rapidamente

e 5.4: cis-(Z)-But-2-eno c/c=c\C y trans-(E)-but-2-eno c/c=c/c.

e 5.6: Acido L-(S)-malico 0=C(0) [C@RH] (0)CC (=0)0, acido oxaloacético
0=C(0)C(=0)CC(=0)0, acido 2-oxoglutarico 0=C(0)C(=0)CCC(=0)0 y acido fumarico

U

4)
IQ/NaOH

Negativa

Positiva

Negativa

e 5.3: Pares de enantiémeros: A—-C y B-D. Pares de diastereémeros: A-B, A-D, B—-C y C-D.

e 5.5: Acido fosférico op (=0) (0)0, colina C[N+](C) (C)cco, glicerol occ (0)co y acidos
grasos [ *]C(=0)0. Aqui [ *] denota un resto hidrocarbonado de acido graso no

e 5.7: C, la porcioén de 1,4-dihidronicotinamida del NADH, [* ]N1Cc=C(C(=0)N)CC=C1.
Aqui [ *] representa el sustituyente que conecta el nitrégeno del anillo con el resto del
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Solucién
5.1 — Cloracidn estadistica
El metilbutano es el 2-metilbutano, cc (c)cc, cuya estructura condensada es (CH3),CHCH,CHj;.

Si las velocidades de sustitucién son iguales para todos los enlaces C—H, la probabilidad de
sustitucién en un tipo concreto de carbono es proporcional al nimero de hidrégenos unidos a ese tipo
de carbono.

Entorno del carbono Numero de hidrégenos unidos Clase de producto

Tres grupos metilo 3x3=9 Primario
Un grupo metileno 2 Secundario
Un grupo metino 1 Terciario
Total 12

Por tanto,

n(1°):n(2°):n(3°) =9:2:1|

Las fracciones correspondientes son

9 2 1
_— 75_0 _— = 16.7 _— = 8.33 .
12 %, 12 % 12 &

La ecuacion ajustada de la monocloracion es
A
C5H12 + Clz — Cg,HHCl + HCL.
El cloro tiene el SMILES c1c1; el cloruro de hidrégeno tiene el SMILES C1.

Hay cuatro productos de monocloracién constitucionalmente distintos:

Producto SMILES Peso estadistico
1-Cloro-2-metilbutano racémico  C1C[C@H](C)CCy CIC[CRQRH](C)CC 6
1-Cloro-3-metilbutano clccc(c)c 3
2-Cloro-3-metilbutano racémico C[C@H](Cl)C(C)Cy C[C@@H](Cl)C(C)C 2
2-Cloro-2-metilbutano Cc(Cl)(c)cc 1

Los dos productos primarios corresponden, en conjunto, a 6 + 3 = 9 hidrégenos. Los enantiomeros de
cada producto racémico tienen rendimientos estadisticos iguales.

5.2 — Reacciones de los alcoholes

Los tres alcoholes son, respectivamente, primario, secundario y terciario. Sus diferencias de
comportamiento en la oxidacién y la sustitucién se deben al grado de sustitucion del carbono que porta
el grupo hidroxilo.

1) Acido sulfurico concentrado y frio

Los tres alcoholes reaccionan con el acido sulfurico, 0S (=0) (=0)0. Son posibles la protonacién y la
formacion de hidrogenosulfatos de alquilo:

ROH + H»SO4 — ROSO3H + H»0.
El agua tiene el SMILES o.
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Para los tres alcoholes, las estructuras de los ésteres sulflricos correspondientes son:

Ester sulfurico derivado del alcohol SMILES
Hidrogenosulfato de pentilo CCCCCO0S (=0) (=0)0
Hidrogenosulfato de pentan-2-ilo CC(0S(=0) (=0)0)cCccC

Hidrogenosulfato de 2-metilbutan-2-ilo cC(C) (0S(=0) (=0)0)CC

Estas estructuras no implican que un Unico éster sulfurico sea el producto exclusivo a cualquier
concentracién de acido y temperatura. En particular, el alcohol terciario también experimenta con
facilidad una deshidratacion catalizada por acido:

(CH;)>C(OH)CH,CH; 2% (CHj)»C=CHCH; + H»0,

(CH,),C(OH)CH,CH, —2°2*, CH,—C(CH,)CH,CH, + H,O.

Los alquenos son el 2-metilbut-2-eno, cc(c)=cc, y el 2-metilbut-1-eno, c=C (C)cc. Por tanto, la
respuesta cualitativa es positiva para los tres alcoholes.

2) Trioxido de cromo en acido sulfirico

El triéxido de cromo, 0=[Cr] (=0)=0, oxida los alcoholes primarios y secundarios en las condiciones
habituales de medio acuoso acido.

El pentan-1-ol se oxida, pasando por pentanal, ccccc=0, hasta acido pentanoico, ccccc(=0)0. La
ecuacion iénica global ajustada es

3 CH3(CH;)4OH + 4CrO3 + 12H'" — 3 CH3(CH2)3COOH + 4 Cr** + 9 H,0.
El pentan-2-ol se oxida a pentan-2-ona, CC (=0)CCC:
3 CH3CH(OH)CH2CHQCH3 +2CrO3 + 6 H — 3 CH3COCH,;CH>CH;3 + 2 CI’3+ + 6 H>O.

Aqui el ion hidrégeno es [H+] y el ion cromo(lll) es [Cr+3]; se han omitido los iones sulfato
espectadores.

El alcohol terciario no tiene ningun hidrégeno en el carbono que porta el grupo hidroxilo. Por ello, no
experimenta la oxidacion habitual de alcohol a compuesto carbonilico sin que se rompan enlaces
carbono—carbono.

3) Cloruro de zinc y acido clorhidrico: el reactivo de Lucas

El cloruro de zinc, [Zn+2].[Cl-].[Cl-], favorece la sustitucidn del grupo hidroxilo por cloruro:

ROH + HCL 2%, RCI + H,O0.

Los cloruros correspondientes son:

Alcohol de partida Cloruro obtenido SMILES
Pentan-1-ol 1-Cloropentano ccecceecl
Pentan-2-ol 2-Cloropentano cc(cl)yccce

2-Metilbutan-2-ol 2-Cloro-2-metilbutano cc(cl)(c)cc

El alcohol terciario reacciona rapidamente porque la formacién de un carbocatién terciario es
relativamente favorable. El alcohol secundario reacciona mas lentamente. El alcohol primario no da el
resultado positivo habitual en la prueba de Lucas a temperatura ambiente; su sustitucion es mucho mas

eulersolve.org/icho/1987/ 17721



lenta y puede lograrse al calentar.

El problema no especifica ninguna configuracion para el pentan-2-ol, por lo que los SMILES de sus
derivados dejan esa estereoquimica sin especificar.

4) Yodo e hidroxido de sodio: la reaccion del yodoformo

El yodo, I1, v el hidréxido de sodio, [Na+].[OH-], dan una reaccidn del yodoformo positiva con una
metilcetona o con un alcohol que pueda oxidarse a una metilcetona.

Solo el pentan-2-ol posee el grupo CH3CH(OH)_ necesario. Primero forma pentan-2-ona; la
yodacién y la escisién posteriores producen yodoformo, IC(I)I, y butanoato de sodio, cccc(=0)
[0-].[Na+].

La ecuacion global ajustada es
CH3CH(OH)CHQCHQCH3 + 415 + 6 NaOH — CH3CH>;CH2COONa + CHI3 + 5 Nal + 5 H»O.
El yoduro de sodio tiene el SMILES [Na+].[I-].

El resultado positivo se observa como un precipitado amarillo de yodoformo. El pentan-1-ol no posee el
esqueleto carbonado necesario, y el alcohol terciario no puede experimentar la oxidacién necesaria a
una metilcetona.

5.3 — Enantidmeros y diasteredmeros

Lea cada proyeccion de Fischer desde el extremo aldehido y anote las posiciones de los grupos
hidroxilo en C2, C3, C4 y Cb. Los enlaces horizontales de Fischer apuntan hacia el observador; los
verticales se alejan de él.

Posiciones de los grupos hidroxilo, . SMILES estereoquimico de cadena
Estructura Identidad .
deC2acC5h abierta
D- O=C[C@H](O)[C@@H](O)[CQH](O
A Derecha, izquierda, derecha, derecha [ 100)1 1oyt .
Glucosa [C@H](0)CO
O=C[CQRQRH](O)[CRRH](O)[CRH] (O
B Izquierda, izquierda, derecha, derecha  D-Manosa [ 1)1 160t 1(0)
[C@H](0)CO
c ?zqu!erda, derecha, izquierda, L-Glucosa O=C[C@@H](O)[C@H](O)[C@RH](O)
izquierda [C@@H] (O)CO
O=C[CQ@H](O)[C@H](O)[C@@H](O
D Derecha, derecha, izquierda, izquierda L-Manosa [ 1)1 1)1 1(0)

[C@QH] (O)CO

Los enantidmeros tienen configuraciones opuestas en todos los centros estereogénicos. Por
consiguiente,

Enantiémeros: A-Cy B-D |.

Los diasteredmeros difieren en algunos centros estereogénicos, pero no en todos:

Diasteredmeros: A-B\ A-D,\ B-C,\ C-D|.

Mas concretamente, A-B y C-D difieren solo en C2 y son epimeros en C2. A-D y B-C difieren en C3,
C4 vy Ch.

5.4 — Identificacion de los dos hidrocarburos

La formula molecular indica un grado de insaturacién:
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2(4 2—8
I)BE)::—E—léé———— -1

La hidrogenacion y la ozondlisis permiten identificar esta insaturacién como un doble enlace carbono-
carbono. Puesto que la ozondlisis produce Unicamente etanal, cC=0, cada carbono del doble enlace
debe portar un grupo metilo y un hidrégeno. Por tanto, la conectividad es

CH3;CH=CHCH3;.
Esta conectividad presenta dos isémeros geométricos:
e cis-(Z)-But-2-eno, c/c=c\c: dibuje los dos grupos metilo en el mismo lado del doble enlace.

e trans-(E)-But-2-eno, c/c=c/c: dibuje los dos grupos metilo en lados opuestos del doble
enlace.

En cada dibujo, cada carbono del alqueno también porta un hidrégeno.
Ambos compuestos se hidrogenan a butano, cccc:
Pt
CHgCH:CHCH?, + H2 — CH3CHQCH2CH3
El hidrégeno tiene el SMILES [H][H]; el platino se representa mediante [Pt].

Por ejemplo, con un tratamiento reductor posterior con zinc, su ozondlisis puede escribirse:
CH3CH=CHCHj3 + O3 + Zn — 2 CH3CHO + ZnO.

Las especies adicionales son el ozono, [0-]1[0+]=0; el zinc, [Zn]; Yy el éxido de zinc, [Zn+2].[0-2].

En cualquiera de los dos isémeros, la simetria hace equivalentes los dos grupos metilo y equivalentes
los dos hidrégenos del alqueno. Por tanto, los nimeros de protones obtenidos por integracién son

6:2=[3:1]
tal como se requiere.
5.5 — Hidrdlisis completa de la lecitina

Aqui, lecitina significa fosfatidilcolina. Contiene un esqueleto de glicerol, dos grupos éster de acidos
grasos y un diéster fosférico que conecta el glicerol con la colina.

Un SMILES genérico de su conectividad es C[N+](C) (C)CCOP(=0) ([0-])OCC(0OC(=0)
[*:2])COC(=0)[*:1].

Los comodines con etiquetas de mapeo representan los dos restos hidrocarbonados no especificados.
La estereoquimica del glicerol es irrelevante para identificar los productos de la hidrdlisis completa.

La hidrdlisis completa rompe los dos enlaces éster carboxilicos y los dos enlaces éster fosforicos. En
consecuencia, un mol de lecitina produce:

Componente Cantidad por mol de lecitina

Glicerol 1 mol
Acidos grasos 2 mol
Acido fosfdrico 1 mol

Colina 1 mol
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Representando la fosfatidilcolina zwitteridénica neutra como PC, una ecuacién ajustada de la hidrdlisis
acida es

PC +4H,0 + HY — C3HgO3 + R'COOH + R2COOH + H3PO4 + CsH14NO™T.

El protén del miembro izquierdo permite equilibrar la carga del catién colina cuando el producto que
contiene fésforo se escribe como acido fosférico neutro.

El acido fosfatidico, cuyo SMILES genérico en la forma de acido neutro es 0=P (0) (0)0OCC (0OC (=0)
[*:2])COC(=0)[*:1], puede formarse durante la hidrdlisis parcial. Todavia contiene enlaces éstery,
por tanto, no es un producto final de la hidrdlisis completa.

5.6 — Acidos que pertenecen al ciclo del acido citrico

Cuatro de los acidos enumerados corresponden a intermediarios del ciclo:

Acido .
. Motivo
seleccionado
Acido L-(S)- , . ., o
‘i Su base conjugada, el L-malato, se forma por hidratacién estereoespecifica del fumarato.
malico
Acido

. El oxaloacetato se forma por oxidacion del malato y se regenera al final del ciclo.
oxaloacético

Acido 2- También se denomina acido a-cetoglutarico; es el intermediario del ciclo que consiste en
oxoglutérico un &cido dicarboxilico de cinco carbonos con un grupo 2-oxo.
Acido fumarico Su base conjugada, el fumarato, es el dicarboxilato del ciclo con insaturacién trans.

Por ejemplo, utilizando las formas acidas para mostrar sus esqueletos carbonados, la hidratacion es
HOOC-CH=CH-COOH + H,0 — HOOC—-CH(OH)—-CH,—COOH,

donde el sustrato es trans y el producto tiene la configuracién L-(S).

La oxidacién posterior es

HOOC—CH(OH)—CH,—COOH + NAD* —s HOOC—C(=0)—CH,—COOH + NADH + H*.

Las demas opciones se excluyen por los siguientes motivos:

Acido excluido SMILES Motivo
Acido maleico 0=C(0)/C=C\C(=0)0 Tiene geometria cis; el ciclo contiene trans-fumarato.
Acido Este hidroxidcido aromatico no es un intermediario del
L. 0=C(0)C(0O)clcccccl X
mandélico ciclo.
Acido No es un intermediario del ciclo; a diferencia del acido
. - 0=C(0)CC(CC(=0)0)C(=0)0 e . .
tricarbalilico citrico, carece del grupo hidroxilo.
Acido Pertenece al metabolismo de los cuerpos cetdnicos, en
" CC(=0)CC(=0)0 . L .
acetoacético lugar de ser un intermediario del propio ciclo.

Como comparacién, el acido citrico tiene el SMILES 0=C(0)CC(0) (CC(=0)0)C(=0)O0.
5.7 — Reduccion del anillo de nicotinamida

La estructura correcta es C.
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Asigne la posicién 1 al nitrdgeno del anillo de nicotinamida. Durante la reduccion, se transfiere un
equivalente de hidruro —un nucleo de hidrégeno junto con dos electrones— a C4, el carbono situado
frente al nitrégeno.
La semirreaccion de reduccidn ajustada es

NAD" +H" +2e~ — NADH.
De forma equivalente, el balance formal de la transferencia de hidruro es

NAD'" + H- — NADH,

donde el hidruro tiene el SMILES [H-]; esta notacién no implica la existencia de un ion hidruro libre en
disolucion acuosa.

Las estructuras relevantes del anillo son:

Estado SMILES de la porcion de nicotinamida
Porcién de piridinio oxidada del NAD ™ [*][n+]lcc(C(=0)N)ccel

Porcién de 1,4-dihidronicotinamida reducida del NADH [ *]N1C=C(C(=0)N)cC=C1
Aqui [ *] representa el enlace ribosilo con el resto del cofactor, que permanece inalterado.

La adicién de hidruro y la reorganizacion de los electrones 7 del anillo neutralizan el nitrégeno. C4 se
convierte en un carbono metilénico, y los dobles enlaces restantes son C2=C3 y C5=C6. Estas son
precisamente las caracteristicas que se muestran en C.

En una deshidrogenacién de un sustrato, como la oxidacion del malato descrita anteriormente, el
segundo hidrégeno se libera al medio como H™, lo que explica el protén dibujado junto a C. La
estructura A, en cambio, muestra un nitrdgeno protonado con carga positiva; B tiene una disposicion
incorrecta de los dobles enlaces.

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