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Problema 1: Diatomeas, ballenas y el ciclo del carbono
[
Las diatomeas, organismos microscopicos, constituyen una abundante fuente de alimento en los

océanos y producen carbohidratos a partir de didéxido de carbono y agua mediante la fotosintesis:

6 CO2+ 6 H20 + solar energy — CeH1206 + 6 O3

1.1 Durante los primeros cinco afios de vida, las ballenas azules aumentan su masa en 75 kg al dia
alimentandose de kril. La ballena debe consumir cada dia una masa de kril diez veces mayor. El
kril debe consumir 10.0 kg de diatomeas para producir 1.0 kg de kril. Suponiendo que el aumento
de masa en los primeros afos de vida de una ballena se debe al consumo de carbohidratos (
CgH120¢), calcule el volumen de CO4 en condiciones estandar de temperatura y presion (STP: 0
°C, 101 kPa) que deben utilizar las diatomeas para producir los carbohidratos consumidos por una
ballena azul en sus primeros cinco afos de vida.

1.2 Hay 0.23 cm? de CO,, disuelto por cada litro de agua de mar (a 24 °C y 101 kPa).

i) Si las diatomeas pueden eliminar por completo el diéxido de carbono del agua que procesan,
¢qué volumen de agua procesarian para producir los carbohidratos que necesita una ballena azul
durante sus primeros cinco afios de vida?

ii) ¢Qué fraccion del volumen total de los océanos se necesitard para suministrar el diéxido de
carbono necesario para los primeros cinco aflos de crecimiento de 1000 ballenas azules? El
volumen de los océanos es 1.37 x 10 m3.

1.3 El tres por ciento de la masa de una ballena adulta de 9.1 x 10* kg es nitrégeno. Cuando
muere una ballena azul de 9.1 x 10% kg, ;cudl es la masa maxima de NH, ™ que puede quedar
disponible para otros organismos marinos?

1.4 El dieciocho por ciento de la masa de una ballena de 9.1 x 10* kg es carbono. El carbono
puede volver a la atmdsfera en forma de CO4 y después ser eliminado de ella mediante la
meteorizacion de rocas que contienen silicato de calcio.

CaSiOs(s) + 2 COx(g) + 3 H:0(l) — Ca*(aq) + 2 HCO3 (aq) + HaSiO4(aq)

¢Cual es la cantidad maxima de gramos de CaSiO3 que pueden sufrir meteorizacién por accién
del diéxido de carbono producido por la descomposicién de 1000 ballenas azules, el nimero
estimado de muertes anuales?
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

[

Respuestas

1.1:|1.0 x 107 m? | de diéxido de carbono en condiciones STP, equivalentes a
1.0 x 10'° L.

1.21):[4.9 x 10'° m?|de agua de mar, equivalentes a 4.9 x 103 L.

1.2ii): 3.5 X 102 |del volumen de los océanos, o aproximadamente el 0.0035%.
e 1.3:/3.5 x 10% kg|de iones amonio, NH, *.

e 1.4:|7.9 x 100 g| de silicato de calcio, CaSiOj.

\

Solucion

Se considera que un afio tiene 365 dias, sin tener en cuenta los dias adicionales de los afios bisiestos.
Se utiliza la ley de los gases ideales con

R =8.314LkPamol 'K

En los valores intermedios se conservan cifras adicionales; los resultados finales se redondean a
aproximadamente dos cifras significativas.

1.1 — Diéxido de carbono necesario para la fotosintesis

La ecuacion ajustada de la fotosintesis es

solar energy

6 COQ + 6H20 —_— C(;HmOﬁ +6 02.
Las especies son didxido de carbono (0=C=0), agua (0), un carbohidrato de tipo hexosa como la

glucosa (SMILES de conectividad de la forma de cadena abierta 0=CcCc(0)C(0)C(0)C(0)CO)y
dioxigeno (0=0). La estereoquimica del carbohidrato no se especifica y no afecta a este calculo.

El consumo diario de kril de la ballena es
10(75kgd 1) = 750 kgd .
La produccidn de este kril requiere

10.0 kg diatoms

-1
B0 ke d X el

= 7500 kg diatomsd .

De acuerdo con la suposicion del problema de atribuir la masa a los carbohidratos, la masa de
carbohidratos necesaria durante cinco afios es, por tanto,

m(CeH1206) = (7500 kgd 1) (5 x 365 d) = 1.36875 x 10 kg.
Utilizando M (CsH1206) = 180 gmol_1 y seis moles de didxido de carbono por mol de carbohidrato,

1.36875 x 100 g
180 gmol *

n(CO2) = 6 ( ) = 4.5625 x 10® mol.

AT =273.15 Ky P =101 kPa,
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nRT

Vo(CO2) = ——

(4.5625 x 10%)(8.314)(273.15) .
101

— 1.02587 x 100 L.

Asi,

Vo(CO3) ~ 1.0 x 10" m?|,

1.2 i) — Agua de mar procesada

El contenido de didxido de carbono disuelto se expresa como un volumen de gas a 24 °C, por lo que
primero hay que convertir el volumen de diéxido de carbono necesario a esa temperatura. A presion

constante,
Vag  297.15
Vo 273.15
Por tanto,
207.15

Vas = (1.02587 x 10*° L) — 1.11601 x 10'° L = 1.11601 x 10" cm?,

273.15
Cada litro de agua de mar aporta 0.23 cm? de didxido de carbono en estas condiciones. Por lo tanto, la
extraccion completa requiere
1.11601 x 10%3 cm?
T 023cmPL !
= 4.85221 x 10P° L,
— 4.85221 x 10" m?.

V;agua de mar

Asi,

~ 10_3
Vaguademar  ~ 4.9 x 107 m” |

1.2 ii) — Fraccion de los océanos para 1000 ballenas

Utilizando el volumen de agua sin redondear del apartado i),

~1000(4.85221 x 10" m?)

= 3.54176 x 107°.
1.37 x 10*® m3

Por lo tanto,

f~35x107°

equivalente a aproximadamente el 0.0035% del volumen de los océanos.
1.3 — Masa maxima de amonio
El ion amonio es NH, ", SMILES [NH4+].
La ballena contiene
m(N) = 0.03(9.1 x 10* kg) = 2.73 x 10° kg

de nitrégeno.
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El maximo se alcanza cuando todo este nitrégeno se convierte en amonio. Cada ion amonio contiene un
atomo de nitrégeno, por lo que

n(NH4") = n(N).
Utilizando M(N) = 14 gmol 'y M(NH, ") = 18 gmol },

1
m(NH, ) = (2.73 x 10° kg)g = 3.510 x 10° kg.

El hidrégeno incorporado al amonio aporta la masa adicional. Asi,

Mmax(NHs ) & 3.5 x 103 kg|.

1.4 — Cantidad maxima de silicato de calcio meteorizado

La reaccion ajustada de meteorizacion es
CaSiOs (s) + 2 CO, (g) + 3H,0 (1) — Ca’" (aq) + 2HCO; (aq) + H,Si04 (aq).

Los productos en disolucién acuosa son iones calcio(ll) ([Ca+2]), iones hidrogenocarbonato o
bicarbonato (0=C(0) [0-1) y &cido ortosilicico (0[Si](0) (0)0). El silicato de calcio tiene como
SMILES formal de su unidad férmula [Ca+2].[0-][Si](=0)[0-]; esta representacién indica su

composicion, no su red cristalina extendida ni su geometria de coordinacion.

La masa de carbono en 1000 ballenas es
m(C) = 1000(9.1 x 10* kg)(0.18)
—1.638 x 10" kg = 1.638 x 10%° g.

Para alcanzar el maximo, todo el carbono de las ballenas se convierte en diéxido de carbono. Cada mol
de carbono aporta un mol de diéxido de carbono:

1.638 x 10! ¢

n(COy) = = 1.365 x 10° mol.

12 gmol *
La ecuacion de meteorizacion consume dos moles de didéxido de carbono por mol de silicato de calcio:
1.365 x 10°
n(CaSiO3) = —— —— = 6.825x 10® mol.

Con
M(CaSiO3) = 40 + 28 + 3(16) = 116 gmol *,
la masa maxima meteorizada es

m(CaSiO3) = (6.825 x 10® mol)(116 gmol ')
=7.917 x 100 g.

Por lo tanto,

Mumax (CaSiO;) ~ 7.9 x 1010 g|.

La solucion se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucion difiere de la solucion oficial, la solucién oficial
contiene un error o una errata.
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Problema 2: Drenaje acido de minas: oxidacion de la pirita
[
Muchos arroyos drenan zonas donde se extraen carbén o minerales metalicos. Estos arroyos se
han vuelto acidos y contienen concentraciones elevadas de hierro disuelto y sulfato, debido a la
exposicién de los minerales que contienen azufre a la atmdsfera o a aguas oxigenadas. El mineral
gue contiene azufre mas comun es la pirita, FeSs, en la que el estado de oxidacién del hierro es
+2. Cuando los arroyos ricos en hierro se mezclan con otras aguas, el hierro disuelto precipita en
forma de goethita, FeO(OH), que recubre el fondo del arroyo, mientras que el agua sigue siendo
acida.

2.1 Dibuje la estructura de puntos electrénicos que ilustra el enlace en el ion 822_, mostrando
todos los electrones de valencia.

2.2 Escriba una ecuacién quimica ajustada que muestre cdmo se generan iones hidrégeno (H™)
durante la oxidacién de la pirita para formar una disolucion de iones hierro(ll) y sulfato.

2.3 Escriba una ecuacion ajustada que muestre cuantos moles adicionales de hidrégeno se
generan cuando los iones hierro(ll) se oxidan para formar el mineral goethita, FeO(OH).

2.4 Calcule cuantos moles de pirita serian necesarios para llevar 1.0 dm? de agua pura a un pH
de 3.0 si la pirita se convirtiera completamente en FeO(OH) e iones H'. Desprecie la formacién
de HSO4 .

2.5 La concentracion de hierro en forma de Fe(II) en un arroyo es de 0.00835 M. En un punto
muy estrecho, el arroyo desemboca en un gran estanque, con un caudal de 20.0 | por minuto. El
agua de este arroyo esta suficientemente aireada como para que el 75 % del Fe(II) se oxide a
Fe(III). El pH del estanque es lo suficientemente alto (> 7) como para que el hierro(lll) precipite
inmediatamente en forma de Fe(OH)g, que al envejecer se convierte en Fe; 3. ¢Qué masa de
Fe; O3 se depositara en el fondo del estanque en dos afios?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1 Eliondisulfuro, [S-][S-], tiene un enlace sencillo entre los atomos de azufre y tres
pares de electrones no compartidos en cada azufre. Cada azufre tiene una carga formal
de —1; hay 14 electrones de valencia en total.

e 2.2

2FeS, + 7045+ 2H,0 — 2Fe?" +4S50,% +4H"

Esto genera 2 mol de iones hidrégeno por mol de pirita.
e 2.3

4Fe®t + 0y + 6 H,0 — 4FeO(OH) + 8H*

Esto genera 2 mol adicionales de iones hidrégeno por mol de hierro(ll).
e 2.4

n(FeSs) = 2.5 x 10~* mol
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e 2.5 Aproximadamente

m(Fey03) = 1.05 x 10* kg = 10.5

o 11 t al redondear a dos cifras significativas.

L

Solucion

Los siguientes nombres y SMILES identifican las especies utilizadas a continuacion. Para los sélidos de
estructura extendida, los SMILES desconectados describen ilnicamente unidades formula ionicas;
no representan las redes cristalinas ni las geometrias de coordinacion del hierro.

Especie SMILES

lon disulfuro, S~ [S-1[S-]

Dioxigeno, Oy 0=0

Agua, H,O 0

lon hidrégeno (protén), H [H+]

lon hierro(ll), Fe2* [Fe+2]

lon hierro(lll), Fe3+ [Fe+3]

lon sulfato, SO,2~ [0-]1S(=0) (=0) [0-]

lon hidroxido, OH~ [OH-]

Pirita, FeS, [Fe+2].[S-1[S-]

Goethita, FeO(OH) [Fe+3].[0-2].[OH-]

Hidréxido de hierro(lll), Fe(OH)3  [Fe+3].[OH-].[OH-].[OH-]

Oxido de hierro(lll), FesO3 [Fe+3].[Fe+3].[0-2].[0-2].[0-2]
21

Cada atomo de azufre aporta seis electrones de valencia, y la carga dianidnica aporta dos mas:
Nyalence = 2(6) + 2 = 14.

Un enlace sencillo utiliza dos electrones. Los doce electrones restantes forman seis pares no
compartidos, tres en cada azufre, de modo que ambos dtomos tienen octetos completos.

La carga formal de cada azufre es

FC:6—<6—I—%> = —1.

Para dibujar la estructura de puntos electrénicos, coloque dos simbolos de azufre uno al lado del otro
con un par de puntos compartido entre ellos. Coloque tres pares no compartidos alrededor de cada
azufre: uno encima, uno debajo y uno en su lado exterior. Encierre toda la estructura entre corchetes
con la carga 2—. El SMILES indica el enlace y las cargas; los pares no compartidos deben mostrarse
explicitamente en el dibujo.
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2.2

Como el hierro de la pirita tiene un estado de oxidacion de +2, el par de &tomos de azufre tiene un
estado de oxidacion total de —2, por lo que cada azufre tiene un estado de oxidacién de —1. En el
sulfato, el azufre tiene un estado de oxidacién de +6. Por tanto, cada azufre pierde siete electrones y
cada unidad formula de pirita libera catorce electrones. El hierro permanece en +2.

La semirreaccion de oxidacion es
FeS, + 8 H,0 — Fe’™ +250,% + 16 H" + 14e".
El oxigeno se reduce seguln
02 +4H" +4e” — 2H,0.

Al multiplicar la primera semirreaccién por 2 y la segunda por 7, y después sumar y cancelar los
términos comunes, se obtiene

2FeS, + 704 + 2H,0 —» 2Fe?" +480,% +4H™|.

Por tanto,
n(HT) _
n(FeS2)

2.3

La goethita contiene un ion dxido y un ion hidréxido por cada atomo de hierro, por lo que su hierro tiene
un estado de oxidacién de +3.

La oxidacién del hierro(ll) por el oxigeno es
4Fe®" + 0y +4H" — 4Fe3t + 2H,0.
La formacion de goethita a partir de hierro(lll) libera iones hidrégeno:
Fe*™ + 2H,0 — FeO(OH) +3H".

Al multiplicar la segunda ecuacion por 4 y combinar ambas, se obtiene

4Fe*" + 0y +6H,0 — 4FeO(OH) + 8H"|.

La oxidacion consume un ion hidrégeno por cada dtomo de hierro, mientras que la formacion de
goethita libera tres. La produccion neta es, por tanto, de dos iones hidrégeno adicionales por cada
atomo de hierro, o 2 mol por mol de pirita original.

2.4
Al combinar las reacciones de 2.2 y 2.3 se obtiene la conversién global:
4FeS; + 1502 + 10H,0 — 4FeO(OH) + 8S04%” + 16 H™.
Asi, la conversiéon completa genera cuatro moles de iones hidrégeno por mol de pirita.
Utilizando la aproximacién de disolucién diluida,
[H"] =10""" = 107*" moldm .
En1.0 dm3, la cantidad necesaria es

n(H') = (107> mol dm3)(1.0 dm®) = 1.0 x 10~ mol.
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La autoionizacion del agua es despreciable a este pH, y se desprecia la protonacion del sulfato, tal
como se indica. Por consiguiente,

1.0 x 103
4

n(FeS,) = = 2.5 x 10~* mol |

25
El hierro oxidado precipita como hidréxido de hierro(lll):
Fe*™ + 30H  — Fe(OH)s.
Al envejecer,
2Fe(OH)3 — Fe,03 + 3H,0.
En consecuencia, cada dos moles de hierro precipitado producen un mol de éxido de hierro(lll).
Tomando un afo como 365 dias, el tiempo transcurrido es
t =2(365)(24)(60) = 1051 200 min.
La cantidad de hierro que entra en el estanque es

NFein = (0.00835 mol L ~1)(20.0 Lmin')(1051 200 min)
= 175 550.4 mol.

Solo el 75% se oxida y precipita, por lo que

0.75
n(FGQOg) = NFein = 65 831.4 mol.
Utilizando las masas molares atémicas estandar de 55.85 gmol ! para el hierro y 16.00 g mol ! para
el oxigeno,
M(Fey03) = 2(55.85) + 3(16.00) = 159.70 g mol .
Por tanto,

m(Fes03) = (65831.4 mol)(159.70 gmol )
=1.051327 x 10" g

~[1.05 x 10* kg = 10.5 t|.

Al redondear a las dos cifras significativas del 75% indicado, se obtiene 1.1 x 10* kg, 011 t.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: Alcohol coniferilico: estructura y estereoisomeros de su
dibromuro

[
El alcohol coniferilico tiene la férmula molecular C1oH;503. Se aisla de los pinos. El alcohol
coniferilico no es soluble en agua ni en NaHCQ 3 acuoso. Una disolucion de Bry en CCly se
decolora al afiadirla al alcohol coniferilico, formando A (C;oH1503Br5). Mediante ozondlisis
reductora, el alcohol coniferilico produce vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) y B (
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C,yH405). El alcohol coniferilico reacciona con cloruro de benzoilo (CgH5COCI) en presencia de
una base para formar C (C24H2005). Este producto decolora rapidamente el KMnOy4 (aqg) vy es
insoluble en NaOH diluido.

El alcohol coniferilico reacciona con HBr en frio para formar D (C19H1102Br). El HI en caliente
convierte ArOR en ArOH y RI. El alcohol coniferilico reacciona con un exceso de HI en caliente
para dar E (CgHgO2I) y CH3l. EIl CHsI en medio basico acuoso reacciona con el alcohol
coniferilico para formar F (C1;H;403), que no es soluble en una base fuerte, pero decolora una
disolucién de Bry /CCly.

3.1 Dibuje las estructuras del alcohol coniferilico y de los compuestos A - F.

3.2 Existen varios estereoisémeros del compuesto A. Dibuje la estructura del compuesto A.
Marque cada centro quiral del compuesto A con un asterisco (*). Dibuje las proyecciones de
Fischer de todos los estereoisémeros y asigne a cada centro quiral la designaciéon R o S
adecuada, indicando la configuracion absoluta en torno al centro quiral.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1. Las estructuras son las siguientes. La geometria del alqueno se deja sin especificar
porqgue los experimentos descritos no la determinan.

Compuesto Nombre SMILES

Alcohol 3-(4-hidroxi-3-

e o e . OCC=Cclcc(0C)c(0)ccl
coniferilico metoxifenil)prop-2-en-1-ol

2,3-dibromo-3-(4-hidroxi-
A . . OCC(Br)C(Br)clcc(0C)c(0O)ccl
3-metoxifenil)propan-1-ol

2-hidroxietanal, también
B . . 0=CCO
llamado glicolaldehido

Dibenzoato de alcohol
coniferilico: benzoato de
C 3-[4-(benzoiloxi)-3- 0=C (0CC=Cclcc(0C)c(0C(=0)c2cccecc2)cecl)cleecececel
metoxifenil]prop-2-en-1-
ilo

4-(3-bromoprop-1-en-1-
D . . BrCC=Cclcc(0C)c(0)ccl
il)-2-metoxifenol

4-(3-yodoprop-1-en-1-
E . . ICC=Cclcc(0)c(0)ccl
il)benceno-1,2-diol

3-(3,4-dimetoxifenil)prop-
F 0CC=Cclcc(0C)c(0C)ccl
2-en-1-ol

e 3.2. Numere la cadena lateral desde el extremo del alcohol: C1 es el carbono del grupo
hidroximetilo, C2 es el carbono central y C3 esta unido al anillo aromatico. C2 y C3 son los
dos centros quirales. Hay cuatro estereoisomeros y ninguna forma meso.
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La siguiente tabla especifica con precisién sus proyecciones de Fischer. Coloque el grupo 4-
hidroxi-3-metoxifenilo en la parte superior, luego C3, después C2 vy, por ultimo, CH2OH en la
parte inferior. Los enlaces horizontales apuntan hacia el observador; los enlaces verticales se
alejan de él.
Estereoisomero de C3:izquierda/ C2:izquierda/ . .
SMILES isomérico
A derecha derecha
OC[C@@H] (Br) [CRH
(2R, 3R) Br/H H/Br (B e
(Br)clcc(OC)c(O)ccl
OC[CRH] (Br)[CR@RH
(25, 39) H/Br Br/H [ =) [
(Br)clcc(OC)c(O)ccl
OC[CRQH](Br)[CRRH
(2R, 39) H/Br H/Br [CEERT(Br) [CRER]
(Br)clcc(0OC)c(0O)ccl
(25, 3R) Br/H Br/H OC[CeH] (Bx) [CEH]
(Br)clcc(OC)c(O)ccl
L
Solucion

3.1. Identificacion del alcohol coniferilico y de A—F

El grado de insaturacién del alcohol coniferilico es
2(10) +2—12
2

Un anillo de benceno representa cuatro grados de insaturacion, por lo que queda un doble enlace

DBE = = 5.

adicional.

La vainillina es el 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido, 0=Cclcc(0C)c(0)ccl. Su formaciéon mediante
ozonodlisis reductora demuestra la presencia de un fragmento aromatico con grupos hidroxi y metoxi en

las posiciones 4 y 3 con respecto a la cadena lateral. Por tanto, la cadena lateral original contiene una
unidad Ar—CH=, donde Ar representa el grupo 4-hidroxi-3-metoxifenilo.

La benzoilacién proporciona la otra condicion esencial. Sustituir un hidrogeno de O—H por un grupo
benzoilo afiade la composicion neta C;H4O. El cambio de férmula observado es

A= CI4H802 =2 X C7H4O.

Por tanto, se benzoilan dos grupos hidroxilo. Uno es el hidroxilo fendlico identificado mediante la
vainillina; el otro debe ser un hidroxilo alcohdlico. Junto con el fragmento de dos carbonos obtenido por
ozonolisis, esto establece la estructura del compuesto original:

| Ar—CH=CH-CH,OH]|.

La falta de solubilidad en bicarbonato es coherente con un fenol, cuya acidez es insuficiente para la
reaccion habitual de los acidos carboxilicos con bicarbonato.

Formacion de A: adicion de bromo.

El bromo se adiciona al doble enlace de la cadena lateral:

Ar—CH=CH- CH,OH + Bry — Ar— CHBr—CHBr— CH,OH.
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Asi se obtiene A, conservando los doce dtomos de hidrégeno y afladiendo dos dtomos de bromo,
exactamente como exige C190H1203Brs.

Formacion de B: ozondlisis reductora.

La ruptura del doble enlace da vainillina a partir del extremo aromatico y glicolaldehido a partir del
extremo del alcohol:

reductive ozonolysis

Ar—CH=CH-CH,OH — Ar—CHO + OHC—-CH,OH.

Para escribir una ecuacion neta explicitamente ajustada, se puede elegir sulfuro de dimetilo, csc, como

reactivo para el tratamiento reductor posterior; su producto de oxidacién es el dimetilsulféxido,
CS(C)=0:

Ar—CH=CH-CH,0H + O3 + (CH3),S — Ar—CHO + OHC—CH,OH -+ (CHj3),SO.
Por tanto, el segundo producto organico es B, el glicolaldehido, CoH,4O5.
Formacion de C: benzoilacion de ambos grupos hidroxilo.

Tanto el grupo hidroxilo fendlico como el del alcohol primario forman ésteres del 4cido benzoico. Al
escribir hidréxido de sodio como base se obtiene la ecuacidn ajustada

ClOH12O3 + 2 06H5COCI + 2NaOH — CQ4H2005 + 2NaCl + 2 HgO

En C, el sustituyente —OH del anillo se ha convertido en —OCOCgHs, vy el extremo —CH2OH de la
cadena lateral se ha convertido en —CH2OCOCgHs5. El grupo metoxi y el algueno permanecen
intactos.

La ausencia de un hidroxilo fendlico libre explica la insolubilidad en hidréxido de sodio diluido. La
conservacion del alqueno explica la rapida decoloracion del permanganato. En las condiciones alcalinas
suaves habituales del ensayo, una reaccion representativa ajustada es

3 CQ4H2005 + 2 KMIlO4 + 4H2O — 3 C24H2207 + 2 Ml’lOz + 2KOH.

Aqui el producto organico es el benzoato de 2,3-dihidroxi-3-[4-(benzoiloxi)-3-metoxifenil]propilo,
0=C(0OCC(0)C(0)clcc(0C)c(0C(=0)c2cccecec2)ccl)clecececel. El problema solo indica la
observacién de la decoloracién, por lo que no se necesita un producto de oxidacion aislado concreto
para identificar C.

Formacion de D: sustitucion del hidroxilo alcohélico por bromo.
El cambio de férmula corresponde a la pérdida de OH vy la introduccion de Br:

cold
Ar—CH=CH-CH,OH + HBr —— Ar—CH=CH-CH,Br + H,0.

Por tanto, D es el bromuro alilico. La simple adiciéon de bromuro de hidréogeno al algueno conservaria
los tres dtomos de oxigeno y no concordaria con la férmula indicada.

Formacion de E: ruptura del éter y sustitucion en el alcohol.

El exceso de yoduro de hidrogeno en caliente provoca dos transformaciones:

1. El grupo metoxi aromatico se convierte en un grupo hidroxilo, liberando yodometano (yoduro de
metilo), CI.
2. El hidroxilo alcohdlico de la cadena lateral se sustituye por yodo.

La ecuacion global ajustada es
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ClOH12O3 +2HI — CgHgOQI + CHgI + HQO

Asi pues, E tiene grupos hidroxilo fendlicos adyacentes y la cadena lateral —CH=CH—CH-I. Su
formula exige que se conserve el alqueno.

Formacion de F: metilacion del hidroxilo fendlico.

En medio basico acuoso, el hidroxilo fendlico se desprotona y se metila preferentemente. La ecuacion
neta ajustada es

010H1203 + CH3I + NaOH — CHH1403 + Nal + H,O0.

Por tanto, el producto F tiene dos grupos metoxi aromaticos y conserva su grupo de alcohol primario.
Al no tener un hidroxilo fendlico libre, no adquiere la solubilidad habitual en una base fuerte acuosa
debida a la formacion de un fendxido.

El doble enlace que conserva consume bromo:
C11H1403 + Bra — C11H1403Brs.
El producto de adicion es el 2,3-dibromo-3-(3,4-dimetoxifenil)propan-1-ol,
OCC(Br)C(Br)clcc(0OC)c(0OC)ccl.
3.2. Centros quirales, proyecciones de Fischer y configuraciones absolutas

Los atomos de carbono marcados con asteriscos en A son

HOCH, CH(Br) — CH(Br)—Ar.
c2* C3*

Cada uno tiene cuatro sustituyentes diferentes. El carbono del grupo hidroximetilo no es quiral porque
tiene dos atomos de hidrégeno.

Las prioridades de Cahn-Ingold—Prelog son:

e EnC2:
Br > CH(Br)—Ar > CH,OH > H.

Los dos ligandos carbonados se distinguen por los &tomos unidos a ellos en el siguiente nivel:
(Br, C, H) tiene mayor prioridad que (O, H, H).
e EnC3:
Br > CH(Br)-CH;0H > Ar > H.

El carbono de la cadena lateral tiene bromo en la siguiente esfera de comparacién y, por tanto,
tiene mayor prioridad que el carbono aromatico.

Estas prioridades dan las proyecciones de Fischer especificadas en la tabla de Respuestas. En todas
las proyecciones indicadas, el hidrogeno esta en un enlace horizontal y apunta hacia el observador, por
lo que debe invertirse el sentido aparente, horario o antihorario, de la secuencial — 2 — 3.

Hay

22 =[4]

estereoisdmeros configuracionales. La diferencia entre el extremo aromatico y el extremo hidroximetilo
impide que un elemento de simetria interna dé lugar a una forma meso. Los pares de enantiomeros son

(2R,3R) +— (25,35),  (2R,3S) «— (25,3R).
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Los miembros de pares diferentes son diasteredmeros. La bromacién anti de un Unico isémero
geométrico del alqueno produce normalmente un par de enantidmeros; la pregunta pide todos los
estereoisdmeros del dibromuro.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: Geraniol del aceite de rosas

[
El aceite de rosas es un aceite esencial obtenido por destilacion por arrastre de vapor de material
vegetal de rosas. Contiene varios terpenos, uno de los cuales es el geraniol, C1oH;g0 (A). Al
oxidarse, el geraniol puede dar un aldehido de diez 4tomos de carbono o un acido carboxilico de
diez 4tomos de carbono. La reaccion con dos moles de bromo da un tetrabromuro (C10H18OBr4)
(B). El geraniol reacciona con HBr para dar dos bromuros de férmula C19H17Br.

Cuando el geraniol se somete a una oxidacion enérgica, se obtienen tres productos:

0 O @) OH

)K M /OH

HO O \

4.1 Indique la estructura del geraniol A.
4.2 Indique la estructura del compuesto B.
4.3 Indique las estructuras de los dos bromuros de formula C1oH7Br.

4.4 Indique cuadl de los dos bromuros se forma en mayor proporcion.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Las siguientes son las respuestas previstas para el geraniol. El dibujo del producto de oxidacion
central contiene una discrepancia en el niimero de atomos de carbono, que se explica a
continuacion.

e 4. Geraniol, (2E)-3,7-dimetilocta-2,6-dien-1-ol:
0C/C=C(C)/ccc=Cc(Cc)C
HOCH,—CH=C(CH;)—CH,—CH,—CH=C(CHj),
e 4.2 B, 2,3,6,7-tetrabromo-3,7-dimetiloctan-1-ol:

OCC(Br)C(Br) (C)CCC(Br)C(Br) (C)C
Esta conectividad representa una mezcla de estereoisdémeros.

HOCH,—CHBr—C(Br)(CHs)—CH;—CH;—CHBr—C(Br)(CHs),

e 4.3 Los dos productos de sustitucion constitucionalmente distintos son:
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e Bromuro de geranilo, (2E)-1-bromo-3,7-dimetilocta-2,6-dieno:
BrC/C=C(C)/CCC=C(C)C

e Bromuro de linalilo, 3-bromo-3,7-dimetilocta-1,6-dieno racémico:
C=CC(Br) (C)CCC=C(C)C

e 4.4 El bromuro de linalilo es el producto mayoritario esperado seguin el modelo del
carbocation alilico previsto en la pregunta.

\

Solucion
4.1 — Identificacion del geraniol

El grado de insaturacién es

2(10) +2 — 18
DBE = ( )—; = 2.

La adicién de dos equivalentes de bromo corresponde a dos dobles enlaces carbono—-carbono, que

representan ambos grados de insaturacién.

La oxidacion a un aldehido o a un 4cido carboxilico, conservando los diez dtomos de carbono, permite
identificar un alcohol primario, —CH,OH.

Hay un problema en el esquema de degradacion impreso:

Posicion en la figura Producto realmente dibujado SMILES Atomos de carbono
Izquierda Propan-2-ona, acetona CC(=0)C 3
Centro Acido 3-oxobutanoico, 4cido acetoacético CC(=0)CC(=0)0 4
Derecha Acido etanodioico, acido oxalico 0=C(0)C(=0)0 2

Estos fragmentos contienen 3 + 4 + 2 = 9 dtomos de carbono. En la escision oxidativa habitual del
geraniol de diez 4tomos de carbono, el producto central debe ser, en cambio, acido 4-oxopentanoico,
acido levulinico, cc (=0)ccc (=0)0. Su estructura contiene un grupo CH,, adicional.

Con esta correccion explicita, los fragmentos permiten reconstruir la molécula:

* La acetona permite identificar un extremo alquénico de la forma =C(CHj)»: un carbono
alquénico sin hidréogeno da una cetona.

e El 4cido oxalico permite identificar el extremo que contiene el grupo alcohol, HOCHs;—CH=. El
alcohol primario se convierte en un grupo carboxilo, mientras que la escisién oxidativa del
carbono alquénico que lleva un hidréogeno produce el otro.

e El acido levulinico, CH3COCH:CH2COOQOH, permite identificar la porcion intermedia
=C(CH3)—CH,—CH,—CH=.

Al unir estos fragmentos se obtiene

El nombre geraniol especifica la configuracion E en el doble enlace C2=C3. Por tanto, el grupo
CH>OH vy la continuacién de la cadena carbonada se encuentran en lados opuestos de ese doble
enlace. El enlace C6=C7 no presenta configuracion E/Z porque C7 lleva dos grupos metilo idénticos.
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Los productos de oxidacion suave son:

 Geranial, (2E)-3,7-dimetilocta-2,6-dienal:
0=C/C=C(C)/CCC=C(C)C

e Acido geranico, 4cido (2E)-3,7-dimetilocta-2,6-dienoico:
0=C(0)/C=C(C)/CCcc=C(C)C

Si se escribe [O] para representar un equivalente de atomo de oxigeno suministrado por el oxidante no
especificado, las ecuaciones ajustadas son

Clongo + [O] — C10H160 + HQO,
Clongo + 2 [O] — CIOH1602 =+ HgO
Aqui el agua tiene el SMILES o.

La ecuacidn ajustada de la oxidacién enérgica, con el producto central corregido, es
C10H180 + 8 [O] — CHgCOCHg -+ CH3COCH2CHQCOOH +HOOC—-COOH + HQO.
4.2 — Formacion del tetrabromuro

El bromo, BrBr, se adiciona a cada doble enlace, de modo que un 4tomo de bromo queda unido a cada
uno de los carbonos que formaban el enlace alquénico:

C10H180 + 2Brs — C190H18OBry4.

Por consiguiente,

La bromacion electréfila habitual transcurre mediante iones bromonio, seguida del ataque del ion
bromuro, [Br-1], por la cara opuesta. Por tanto, la adicion es anti.

El producto tiene centros estereogénicos en C2, C3 y C6; C7 no es estereogénico porque lleva dos
grupos metilo. Uno de los estereocisdémeros posibles de B se representa mediante
OC[C@H] (Br)[C@@](Br) (C)CC[CRH](Br)C(Br) (C)C.

Su imagen especular y los correspondientes epimeros en C6 dan cuatro estereocisémeros posibles,
agrupados en dos pares de enantiomeros. El problema no especifica sus proporciones relativas.

4.3 — Formacion de los dos bromuros

La formula del producto indica la sustitucién del grupo hidroxilo por bromo, con pérdida de agua. Para
cualquiera de los dos productos constitucionalmente distintos, la ecuacién neta ajustada con bromuro
de hidrégeno, [H]Br, es

C10H1s0 + HBr — C19H17Br + H»O.

La protonacién da geraniol protonado,
[OH2+]C/C=C(C)/CCC=C(C)C.

El par de electrones del enlace C-O se separa entonces junto con el agua, generando un carbocation
alilico. Sus dos formas contribuyentes de resonancia se representan mediante:

¢ Forma contribuyente del catién geranilo, con la carga en C1:
[CH2+]/C=C(C)/CCC=C(C)C
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e Forma contribuyente del catién linalilo, con la carga en C3:
C=C[C+](C)CCC=C(C)C

Estas son dos representaciones del mismo ion deslocalizado. El desplazamiento del par de electrones
m de C2=C3 hacia C1 forma C1=C2 y traslada la carga positiva a C3.

Un par de electrones no enlazantes del bromuro puede atacar cualquiera de los extremos de este
sistema alilico:

1. El ataque en C1 da bromuro de geranilo:
BI‘CH2—CH:C(CHg)—CH2—CH2—CH:C(CH3)2
2. El ataque en C3 da bromuro de linalilo, con el primer doble enlace desplazado a C1=C2:

CHzZCH—C(BI‘) (CH3) —CH2—CH2—CHZC(CH3)2.

El ataque al centro plano C3 puede producirse por cualquiera de sus caras. En un medio aquiral, el
bromuro de linalilo es, por tanto, racémico; los SMILES de sus dos enantiomeros son
C=C[C@](Br)(C)CCC=C(C)CYy

C=C[C@@] (Br)(C)ccc=C(C)C.

4.4 — Bromuro mayoritario

La forma contribuyente con carga positiva en C3 sitla la carga en un carbono terciario; la forma
contribuyente con carga en C1 la sitia en un carbono primario. La forma contribuyente terciaria esta
mejor estabilizada por los grupos alquilo circundantes.

Por tanto, el argumento cualitativo previsto predice la captura preferente del bromuro en C3, dando
bromuro de linalilo como producto mayoritario. No se puede obtener una proporcién numérica de
los productos a partir de la informacion proporcionada.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 5: Equilibrio y cinética del dioxido de nitrogeno y el tetroxido
de dinitrégeno

[
El diéxido de nitrégeno NO» es uno de los diversos 6xidos de nitrégeno presentes en nuestra
atmoésfera. Puede dimerizarse para dar N2O4 (g):

2 NO2(g) = N204(g)

5.1 Mediante un diagrama, muestre los enlaces presentes en NO» (g), utilizando el concepto de
resonancia si es necesario. El didxido de nitrogeno, NO», es paramagnético.

5.2 Muestre, mediante diagramas de enlace, como se combinan dos moléculas de NO, (g) para
dar una molécula de N,Oy4 (g) que no es paramagnética.

5.3 A 298 K, la AG® de formacion del N5Oy4 (g) es 98.28 kJ, mientras que la del NO, (g) es
51.84 kJ. Partiendo de un mol de N, Oy (g) a 1.0 atmy 298 K, calcule qué fraccion se habra
descompuesto si la presién total se mantiene constante en 1.0 atm y la temperatura se mantiene
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en 298 K.
5.4 Si AH° para la reaccion

N204(g) == 2 NO2(g)

es 58.03 kJ, ¢a qué temperatura la fraccion de NoO,4 descompuesta seria el doble de la calculada
en el apartado 5.3?

5.5 La disociacién del N2Oy4 (g) para dar NO2 (g) es un proceso de primer orden con una
constante especifica de velocidad de 5.3 x 10* s~ 2 298 K. Partiendo de una concentracién
inicial de 0.10 M, ¢cuéantos segundos tardaria en descomponerse el 20 % del N2O4 original?

5.6 La asociacion del NO3 (g) para dar N2O4 (g) es un proceso de segundo orden con una
constante especifica de velocidad de 9.8 x 105 dm?® mol ! s~! a 298 K. Calcule la constante de
equilibrio en funcién de las concentraciones, K., a 298 K para la reaccién

2NO2(g) == Na04(g)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 5.1El didéxido de nitrégeno, [0-][N+]=0, es un radical de geometria angular con un
electréon desapareado. Dos estructuras resonantes equivalentes dan lugar a enlaces N—O
equivalentes, con un orden de enlace medio formal de 1.5.

e 5.2 El tetréxido de dinitrégeno, [0-][N+] (=0) [N+] (=0) [0-], forma un enlace sencillo
N—N mediante el apareamiento de los electrones desapareados de los dos radicales.
Todos los electrones estan apareados, por lo que es diamagnético.

e 5.3 La fraccidon descompuesta es |0.166 |, aproximadamente el |16.6% |.

e 5.4|T =~ 318 K| manteniendo la presion en 1.0 atm.

e 55(t=42x10%s , utilizando la ley de disociacion de primer orden y despreciando la

reasociacion.

e 56(K.~ 1.8 X 102 dm? mol | con dos cifras significativas; el valor calculado es
184.9 dm?® mol .

L
Solucion
5.1

El diéxido de nitrogeno tiene
542(6) =17

electrones de valencia. El niUmero impar de electrones requiere un electrén desapareado, lo que explica
su paramagnetismo.

Las dos principales estructuras resonantes de Lewis son
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O=N"-0" +«— O-N"=0.

Para dibujarlas con precision:

¢ Dibuje un esqueleto O—N—O angular.

e En la primera estructura, dibuje un enlace doble N=0O y un enlace sencillo N—O ™. Coloque en
el nitrégeno una carga formal positiva y un punto que represente un electrén desapareado.

e Asigne dos pares de electrones no compartidos al oxigeno unido mediante el enlace doble y tres
al oxigeno unido mediante el enlace sencillo.

e En la segunda estructura, intercambie los enlaces sencillo y doble y las cargas formales
correspondientes de los oxigenos.

La molécula real es un hibrido de resonancia: sus dos enlaces N—O son equivalentes, con un orden de
enlace medio formal de

El SMILES [0-][N+]=0 representa una estructura contribuyente de enlace con separacion de cargas.
No representa la geometria angular ni la distribucién electrénica deslocalizada por resonancia.

5.2

La reaccion ajustada de dimerizacion es
2 N02 (g) = N204 (g)

Cada radical aporta su electrén desapareado a un nuevo enlace sigma N—N de dos electrones. Una
estructura contribuyente de Lewis del producto es

~0-N*(=0)-N*(=0)-0".

Para el diagrama de enlace, dibuje un enlace sencillo central N—N. Una dos oxigenos a cada
nitrégeno, uno mediante un enlace doble y otro mediante un enlace sencillo. Cada nitrodgeno tiene una
carga formal de +1, y cada oxigeno unido mediante un enlace sencillo tiene una carga formal de —1.
Ahora cada nitrégeno tiene un octeto.

El intercambio de los enlaces N—O sencillo y doble dentro de cualquiera de los dos grupos genera
cuatro estructuras resonantes en total. Todos los electrones estan apareados, por lo que el producto
es diamagnético.

El tetréxido de dinitrogeno tiene una estructura de equilibrio plana, con una coordinacion
aproximadamente trigonal plana alrededor de cada nitrégeno. Su SMILES, [0-][N+](=0) [N+] (=0)
[O-1, no especifica esa conformacion.
5.3
Para la disociacion,

N,04(g) = 2NO, (g),
la energia de Gibbs estandar de reaccién es

AG° = 2AfGO(N02) — AfGO(N204)
=2(51.84) — 98.28
= 5.40 kJ mol L.
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Utilizando R = 8.314 Jmol ' K1,

A,G° 5400
K,=exp(— —exp [ ———"__) =0.11309.
P eXp( RT ) eXp( 8.314(298))

Sea « la fraccién del mol inicial que se disocia. En el equilibrio,
n(N204) = (1 — @) mol, n(NO3z) = 2a mol,

por lo que
ntot = (1 + a) mol.
A una presion total P,

2a p I e’
1+a ’ PN:00 = 9770

Tomando como presién estandar p° = 1 atm,

K, - Pyo/p) | do® P

PN0./P° 1—a? p°’

K .
a = LA % — 0.16582.
1+ K, V411309

o~ 0.166, 16.6% descompuesto.

P.

PbNo, =

Aqui P/p° =1, de donde

Asi,

5.4

Supongamos que la presion total se mantiene en 1.0 atm y que A, H ° es constante en el intervalo de

temperatura.

La fraccion de disociacion requerida es

o2 = 2a1 = 0.33164.
Por tanto, la constante de equilibrio requerida es
43 4(0.33164)

1—a2 1-—(0.33164)>

Kps = = 0.49429.

La ecuacidn integrada de van 't Hoff da
n|l——\|=-— — - — ).
K, R T, T

1 1 8.314 (0.49429 )

T, ~ 208 58030 ~ \ 0.11309

Sustituyendo se obtiene

y, por tanto,

T, = 318.03 K ~ 318 K.

El aumento de temperatura es coherente con el caracter endotérmico de la disociacion.
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5.5

Para el célculo planteado de disociacién de primer orden,

d[N5Oy4]
_ 2 kg [N,Od],
T = ka[N204]
cuya forma integrada es
[N2O4]o )
In [ ———— | = kgq4t.
( [N2Oy4]; ¢

Tras la descomposicién del 20%,
[N5Oy4]; = 0.80(0.10) = 0.080 mol dm >.
Asi

In(0.10,/0.080) »
t = 1 =4.2103 x 10 ° s.
5.3 x 10* s 1

Por tanto,

t=4.2x10"%s =42 ps.

La concentracidn inicial se cancela porque una conversion fraccionaria fija en un proceso de primer
orden depende Unicamente de k.

5.6

Para la asociacion,
2NO; (g) = N204(g),
se utilizan las velocidades de reaccién
ra = ka[NO2)%,  rq = ka[N204].
En el equilibrio, la formacion y la disociacién del dimero se compensan:
ka[NO2]2, = ka[N2O4]eq.
En consecuencia,
o [N2O4]eq
[NO2]gq
ka
kq
9.8 x 10% dm?® mol 15!
5.3 x 10451
= 184.9 dm® mol L.

Asi, con dos cifras significativas,

K, ~ 1.8 x 10% dm®mol .

No hay ningun factor adicional de dos: 7, contabiliza la formacién de dimero. La velocidad
correspondiente de consumo de mondémero es 27,.

La solucién se comprobo con la solucidn oficial.
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Problema 6: Didxido de carbono en la atmodsferay en el agua
[
La concentracidn de diéxido de carbono en la atmdsfera ha aumentado considerablemente
durante este siglo y se prevé que siga aumentando. Se espera que la [COz] sea de
aproximadamente 440 ppm (440 x 10~ atm) en el afio 2020.

6.1 Calcule la concentracién (en mol dm %) de CO,, disuelto en agua destilada en equilibrio con

la atmosfera en el afio 2020.
6.2 Calcule el valor del pH de la disolucién de 6.1.
6.3 Calcule la entalpia de reaccién entre CO2 (aq) y H2O.

6.4 Si se aumenta la temperatura de una disolucion de CO3 en equilibrio y se mantiene constante
la concentracién de didxido de carbono disuelto, el pH de la disolucion puede cambiar. Prediga si
el pH aumentara o disminuira.

Datos:
Constante de la ley de Henry para el CO5 a 298 K: 0.0343 dm? mol ! atm !

Los valores termodinamicos, en kJ/mol a 298 K, son:

A:GY AH®
CO3 (aq) -386.2 -412.9
H,0 (1) -237.2 -2858

HCO3™ (aq) -5871 -691.2
H' (aq) 0.00 0.00

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

¢ 6.1:[[CO,(aq)] = 1.51 x 10 ° moldm > |a 298 K.

e 6.2:[pH = 5.59]
e 6.3:|A,H® = +7.5kJmol ! |para CO; (aq) + HO (1) = H* (aq) + HCO3~ (aq);

la reaccidn es endotérmica.

e 6.4: El |pH disminuye|.

.
Solucion

Las especies implicadas son el didéxido de carbono, CO2, 0=c=0; el agua, H20O, 0; el
hidrogenocarbonato (bicarbonato), HCO3~, 0=c(0) [0-]; y el ion hidrégeno, HT, [H+]. En el agua, el
ion hidrégeno esta solvatado; su hidratacidén no esta representada por [H+].

6.1

El equilibrio de disolucién es
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CO2(g) = CO2 (aq).
La ley de Henry da
[CO2 (aq)] = krpco,.

Para esta ecuacion, la constante numérica dada se interpreta como kg = 0.0343 mol dm 2 atm
Asi

-1

1

— (0.0343 moldm > atm *)(440 x 10® atm)
= 1.5092 x 10~° moldm °

~[1.51 x 10~® moldm 3

Esta es la concentracién de didxido de carbono molecular disuelto. El equilibrio con la atmdsfera
mantiene esta concentracion mientras parte del diéxido de carbono disuelto reacciona con el agua.

6.2

Los datos termodinamicos proporcionados describen la disociacion acida neta:
CO; (aq) + H,0 (1) = H' (ag) + HCO3 ™ (aq).
Su variacién de energia de Gibbs estandar es
AG° = Z A¢G°(productos) — Z A¢G°(reactivos)

= [0.00 + (—587.1)] — [(—386.2) + (—237.2)]
= +36.3kJmol L.

Utilizando A,G° = —RTIn K, con R = 8.314 Jmol ' K,

3
K —exp( 203X 10% )\ 4530107,
8.314 x 298
Tomando la actividad del agua como la unidad y considerando ideal la disolucion,
[H'][HCO; "] 3
K ~ , ° = 1mold
[COyje c moldm

Despreciando la autoionizacion del agua y la disociacion posterior del hidrogenocarbonato, la
electroneutralidad da

[H*] ~ [HCO37] = «.

Por tanto,
z = 4/ K[COs]c°

= 1/(4.33 x 1077)(1.5092 x 10 7% mol dm )(1 mol dm 3)

= 2.56 x 10 % moldm*
Asi pues,

[H']
pH —_- — ].Oglo 5 — 5-59 .
c

6.3

Para la misma reaccidn ajustada,
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CO; (aq) + H,0 (1) = H' (aq) + HCO3 ™ (aq),
la ley de Hess da

AH® = Z A¢H°(productos) — Z At H ° (reactivos)
= [0.00 + (—691.2)] — [(—412.9) + (—285.8)]

—|+7.5kIJmol |

La formacidn de iones hidrédgeno e hidrogenocarbonato a partir de diéxido de carbono disuelto y agua
es, por tanto, endotérmica.

6.4
La ecuacion de van 't Hoff da
dln K B AH®
dT RT?

Asi, el aumento de la temperatura incrementa la constante de equilibrio de la reaccion endotérmica.

> 0.

Puesto que la concentracién de diéxido de carbono disuelto se mantiene constante,
[H] ~ /K[CO,ee

aumenta al aumentar K. En consecuencia, el pH disminuye.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 7: Determinacion de cloruro en el agua de la bahia de
Chesapeake

[
Cuando los rios de agua dulce que desembocan en la bahia de Chesapeake se desbordan tras las
intensas lluvias de primavera, el aumento de agua dulce en la bahia provoca una disminucién de la
salinidad en las zonas donde crecen las ostras. La concentracidn minima de iones cloruro
necesaria en los bancos de ostras para su crecimiento normal es de 8 ppm (8 mg dmf?’).

Tras una semana de intensas lluvias, se realiza el siguiente analisis del agua de la bahia. A una
muestra de 50.00 cm?® de agua de la bahia se le afiaden unas gotas de una disolucién de
K5CrOy. A continuacion, la muestra se valora con 16.16 cm?® de una disolucién de AgNO3
0.00164 M. Después de afiadir la disolucién de AgINO3 a la muestra, se forma un precipitado de
color rojo anaranjado intenso.

7.1 ;Cudl es la concentracion molar de cloruro en la muestra?

7.2 ;Contiene el agua suficiente cloruro para el crecimiento normal de las ostras? Muestre el
célculo.

7.3 Escriba una ecuacion ajustada para la reaccion del analito con el valorante.

7.4 Escriba una ecuacion idnica neta ajustada que describa la reaccién responsable del cambio de
color en el punto final de la valoracién. ;Qué compuesto produce el color rojo ladrillo?

7.5 La concentracion de cromato en el punto final es de 0.020 M. Calcule la concentracién de
iones cloruro en la disolucién cuando se forma el precipitado rojo.
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7.6 Para que esta valoracion funcione de la manera mas eficaz, la disolucidn que se valora debe
ser neutra o ligeramente bésica. Escriba una ecuacion ajustada para la reaccién competitiva que
tendria lugar en medio acido y que influiria en el punto final observado de esta valoracion.

Habitualmente, si la muestra inicial es acida, se aflade una disolucion reguladora a la disolucién
que se valora para controlar el pH. Suponga que el pH de la muestra de agua de la bahia era de
5.10, por lo que era demasiado acida para realizar el analisis con exactitud.

7.7 Seleccione de la lista un sistema regulador que permita establecer y mantener un pH de 7.20
en medio acuoso. Muestre los célculos que justifican su eleccion.

Sistemas reguladores K, del acido débil
1. Acido lactico 0.10 M / lactato de sodio 0.10 M 1.4 x 1074
2. Acido acético 0.10 M / acetato de sodio 0.10M 1.8 x 107°

Dihidrogenofosfato de sodio 0.10 M / _8
3. . . 6.2 x 10
| hidrogenofosfato de sodio 0.10 M

4. Cloruro de amonio 0.10 M / amoniaco 0.10 M 5.6 x 10710

7.8 Utilizando el sistema regulador seleccionado, calcule la masa (en g) de acido débil y de base
conjugada que tendria que disolver en agua destilada para preparar 500 cm?® de una disolucion
madre regulada a un pH de 7.2.

7.9 La concentracion de cloruro en otra muestra de 50.00 cm?® de agua de la bahia se determiné
mediante el método de Volhard. En este método se afiade un exceso de AgINO3 a la muestra. El
exceso de Ag™ se valora con KSCN estandarizado, formandose un precipitado de AgSCN. El
punto final se indica por la formacién del complejo FeSCN2* de color pardo rojizo, que se forma
cuando se agota el Ag™. Si el exceso de Ag™ procedente de la adicién de 50.00 cm?® de una
disolucién 0.00129 M de AgNO; a la muestra de agua requirié 27.46 cm® de 1.4110 3 M de
KSCN para su valoracion, calcule la concentracién de cloruro en la muestra de agua de la bahia.

En aguas naturales con una concentracion mucho mayor de Cl~, el C1~ puede determinarse
gravimétricamente precipitando el C1~ como AgCl. Una complicacion de este método es el
hecho de que el AgCl es susceptible de sufrir fotodescomposicién, como muestra la reaccion:

AgCl(s) — Ag(s) + V2 Clx(qg).

Ademas, si esta fotodescomposicién tiene lugar en presencia de un exceso de Ag™, se produce
la siguiente reaccion adicional:

3Clb (g) + 3 H:0 + 5 Ag* — 5AgCl + ClOy + 6 H*

Si 0.010 g de una muestra de 3.000 g de AgCl contaminada con un exceso de Ag™ sufren
fotodescomposicién segun las ecuaciones anteriores

7.10 ;Serd el peso aparente de AgCl demasiado alto o demasiado bajo? Explique su respuesta
mostrando en cuantos gramos diferiran los dos valores.

Datos:

K (AgCl) = 1.78 x 10~ 1°
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K (AgaCrOy) = 1.00 x 10712

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

¢ 71|[C17] = 5.30 x 10* mol dm * |, utilizando la aproximacién estequiométrica habitual

para el punto final.

e 7.2 Si. La concentracion de cloruro es de |18.8 mg dm 3| superior a 8 mg dm 3.

e 7.3|Ag" (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)|

o 7.4|2Ag" (aq) + CrO4* (aq) — AgaCrOy(s)| El cromato de plata produce el color

rojo ladrillo.
e 7.5|[Cl7] ~ 2.5 x 10 ° moldm ®|.
e 7.6|2CrO,* (aq) + 2H" (aq) = Cr,0;%* (aq) + H,0(1)|
e 7.7 Sistema regulador 3, el par dihidrogenofosfato/hidrogenofosfato:
[HPO,*]
[HoPO4~]

pK, = 7.208, = 0.983|.

e 7.8 Para las sales anhidras, fijando el componente acido en 0.100 M, se utilizan
aproximadamente [6.00 g NaH,PO, |y|6.97 g NayHPO, |, diluidos hasta 500 cm?. La
preparacion nominal con concentraciones iguales de 0.10 M utiliza 6.00 gy 7.10 g,
respectivamente, y da un pH de 7.208 ~ 7.2.

e 7.9|[Cl] = 5.16 x 10"* moldm 3|, equivalente a 18.3 mg dm .

e 7.10 La masa aparente es demasiado alta, en|0.0059 g|; el sélido medido tiene una masa

de aproximadamente [ 3.006 g |

L

Solucion

Las representaciones SMILES que aparecen a continuacién, con componentes separados por puntos,
especifican la composicion idnica de las sales. Estas cadenas no representan sus redes cristalinas. Las
representaciones SMILES de los oxoaniones muestran una representacion formal de enlaces y cargas;
los enlaces reales incluyen deslocalizacién por resonancia.

71

El ion cloruro, [C1-], reacciona con el ion plata(l), [Ag+], en una proporcién molar 1 : 1. Utilizando la
aproximacion habitual de que el punto final observado representa la equivalencia estequiométrica,
n(Cl™) = n(Ag™")
— (0.00164 moldm 3)(16.16 x 102 dm?)
= 2.65024 x 10~° mol.

El volumen original de la muestra es de 50.00 x 102 dm?, por lo que
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-5
[C17] = 265024 x10 7 _ 1550 % 10 * moldm |

50.00 x 103

7.2
Utilizando M(Cl) = 35.45 gmol *,

p(C17) = (5.30048 x 10~* moldm *)(35.45 gmol )
= 0.0187902 g dm

=[18.8 mgdm 3|,

Puesto que 18.8 > 8, la muestra contiene suficiente cloruro para el crecimiento normal de las ostras
segun el criterio establecido en el enunciado.

7.3

El analito es el cloruro, y la especie del valorante que reacciona es la plata(l). Forman cloruro de plata
insoluble, [Ag+].[C1-]:

Ag" (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)|

Esta ecuacién idnica neta es valida independientemente de los contraiones que acompafiaran
originalmente al cloruro en la muestra.

7.4

El indicador aporta iones cromato, [0-][Cr](=0) (=0) [0-]. El cromato presenta una disposicion
aproximadamente tetraédrica de los &tomos de oxigeno alrededor del cromo.

A medida que aumenta la concentracidn de plata(l) libre, precipita cromato de plata:

2Ag" (aq) + CrO,%* (aq) — Ag,CrOy(s)|.

El sélido de color rojo ladrillo es cromato de plata, [Ag+].[Ag+].[0-][Cr](=0) (=0)[0-].
7.5
Al comenzar la precipitacion del cromato de plata,

K (Ag2CrOy4) = [AgT]*[CrO4*7].

En consecuencia,

[Agh] = \/ % = 7.071 x 10 "% mol dm .
También hay cloruro de plata sélido, por lo que su equilibrio de solubilidad exige que
Ky (AgCl) = [AgT][CI].
Asi,
1.78 x 1071

7.071 x 1076
=2.517 x 10~° moldm 3

2.5 x 107° moldm 3|,

Q
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Esta es la concentracién de cloruro disuelto en la mezcla de valoracidon cuando se forma por primera
vez el precipitado rojo.

7.6

El 4cido convierte el cromato en dicromato:

2Cr04% (aq) +2H' (aq) = Cr207*" (aq) + H20 (1) |

Las especies introducidas aqui son el ion hidrégeno (protén), [H+]; el agua, O; y el ion dicromato, [0-]
[Cr](=0)(=0)0[Cr](=0) (=0)[0-].Eldicromato estad formado por dos tetraedros de cromo-
oxigeno que comparten un dtomo de oxigeno.

El aumento de la acidez desplaza este equilibrio hacia la derecha, reduciendo la concentracion de
cromato. Puesto que la precipitacion requiere

| Ko (AgaCrOy)
[Ag™] = \/ [CrO42] )

una menor cantidad de cromato implica que se necesita una mayor concentracion de plata(l) para
producir el precipitado del indicador. Por tanto, el punto final se retrasa.

7.7

Una disolucién reguladora actlia con mayor eficacia cuando las concentraciones de su acido y de su
base conjugada son comparables, por lo que su pK, debe ser préximo al pH deseado.

A partir de pK, = —log;, K,:

Numero del sistema regulador  pK, Relacion basefacido necesaria a pH 7.20

1 3.854 2.22 x 103
2 4.745 2.85 x 102
3 7.208 0.983
4 9.252 8.88 x 1073

Las relaciones se obtienen de la ecuaciéon de Henderson—-Hasselbalch,

[base conjugadal]

H=pK, +1
pH = pfta 081 [4cido débil]

Por tanto, se selecciona el sistema regulador 3. Su acido débil es el ion dihidrogenofosfato, 0=P (0)
(0) [0-1, Y su base conjugada es el ion hidrogenofosfato, 0=pP (0) ([0-]1) [0-]. Ambos presentan una
coordinacion aproximadamente tetraédrica alrededor del fésforo.

Su equilibrio es

HyPO4 (aq) = H' (aq) + HPO4* (aq).

A pH 7.20,
[HPO,*>"] K,
[HoPO4-]  [HY]
6.2 x 108
- 10-7-20

=10.9826 ~ 0.983].
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Las cantidades casi iguales proporcionan una regulacion eficaz del pH. El componente basico
neutraliza el 4cido afiadido mediante

HPO,> (aq) + H' (aq) — HsPO4 (aq).
7.8

Se suponen sales anhidras:

e Dihidrogenofosfato de sodio, NaHsPOy, [Na+].0=P(0) (0)[0-], con M = 119.98 gmol_l.
e Hidrogenofosfato de disodio, NagHP Oy, [Na+].[Na+].0=P(0) ([0-])[O-], con
M = 141.96 gmol .

Se toma una concentracion de acido de 0.100 mol dm_3, de acuerdo con la concentracién nominal de
la tabla. Para 500 cm® = 0.500 dm®,
n(NaH,PO,4) = (0.100)(0.500) = 0.0500 mol.
La cantidad de base necesaria es
n(Na;HPO4) = 0.9826(0.0500) = 0.04913 mol.

Por tanto,

m(NaHsPO4) = (0.0500)(119.98) ~[6.00 g],

m(NagHPO,) = (0.04913)(141.96) ~ [6.97 g|.

Se disuelven ambas sales en agua destilada y se diluye hasta un volumen final de disolucién de
500 cm?.

Si se utiliza directamente la composicién tabulada de 0.10 M /0.10 M, se necesitan 0.0500 mol de
cada componente. Las masas correspondientes son 6.00 gy 7.10 g, y

pH = pK, +log;1 = 7.208 =~ 7.2.
Por tanto, esta preparacion nominal también cumple el pH expresado con una cifra decimal en 7.8.
7.9
El ion tiocianato, [ S-]1C#N, precipita el exceso de plata(l) como tiocianato de plata, [Ag+].[S-]C#N:
Ag® (aq) + SCN™ (aq) —> AgSCN (s).

Tanto la precipitacion del cloruro como esta valoracion por retroceso tienen una estequiometria 1 : 1.
Por tanto,

n(Cl™) = n(plata afiadida) — n(plata restante).
La cantidad de plata afiadida es
Nadded = (50.00 x 107%)(0.00129) = 6.450 x 10> mol.
La valoracion con tiocianato mide
M remaining = (2746 x 107%)(1.41 x 107%) = 3.87186 x 10 ° mol.
Por tanto,
n(Cl7) = 6.450 x 107> — 3.87186 x 107° = 2.57814 x 10> mol.

Utilizando el volumen original de la muestra de agua,
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5
[Cl7] = 257814 x 10 7 _ 5.16 x 10~* mol dm 3|,

50.00 x 103

La concentracion masica correspondiente es

(5.15628 x 107%)(35.45)(10%) =|18.3 mgdm 3|

7.10
La fotodescomposicién produce plata metalica, representada a nivel atémico por [Ag], y cloro, C1C1:
2AgCl(s) — 2Ag(s) + Cla(g).
A continuacidn, el cloro reacciona con el exceso de plata(l):
3Clz(g) +3H20(1) +5Ag" (aq) — 5 AgCl(s) + ClO3™ (aq) + 6 H (aq).
El producto soluble que contiene cloro es el ion clorato, [0-][C1] (=0)=0.

Por cada seis moles de cloruro de plata fotodescompuesto, se forman tres moles de cloro. Estos
generan cinco moles de nuevo cloruro de plata. La ecuacién combinada para el balance es

6 AgCl(s) + 3H,0 (1) + 5Ag™" (aq) — 6 Ag(s) + 5 AgCl(s) + ClO3~ (aq) + 6 H (aq).

Tanto la plata metalica como el cloruro de plata recién precipitado permanecen en el sdlido que se
pesa.

Utilizando
M(AgCl) = 107.87 + 35.45 = 143.32 gmol ',

la cantidad inicialmente fotodescompuesta es

. ~0.010
decomp = 713739

La plata metalica retenida tiene una masa de

= 6.98 x 10~° mol.

0.010
Ag) = 107.87) = 0.00753 g.
El cloruro de plata recién formado tiene una masa de
5 ( 0.010
AgCl)pew = — 143.32) = 0.00833 g.
m(AgCl) 6<143.32)( ) 8

Asi, la variacion de masa es

Am = m(Ag) + m(AgCl)new — m(AgCl)decomposed
= 0.007526 + 0.008333 — 0.010
— 10.00586 g.

Por tanto, la masa aparente es demasiado alta en aproximadamente 0.0059 g:

Mapparent = 3-000 + 0.00586 = 3.00586 g ~ |3.006 g|.

El aumento se produce porgue se incorpora plata adicional de la disolucién al sélido recogido.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
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Problema 8: Diagramas de Pourbaix del agua, el nitrogeno y el
manganeso

[
Los diagramas de Pourbaix del agua, el nitrdgeno y el manganeso se muestran en la Fig. 1.

8.1 Escriba la férmula de la especie de nitrégeno que predomina
i) en lagos ricos en Oy con pH = 6,

ii) en lagos con una marcada escasez de O, que estan muy contaminados por la lluvia acida (
pH ~ 3),

8.2 ;Qué especie de manganeso predomina
i) en lagos ricos en O3 con pH = 6,
ii) en lagos con una marcada escasez de O3 que estan muy contaminados por bases (pH ~ 12)?

8.3 A menudo se observa que el agua transparente y ligeramente acida (pH ~ 5) extraida de
pozos deposita un sélido negro que contiene manganeso al dejarla reposar en las tazas de los
inodoros.

i) Escriba la formula quimica del sélido negro.

ii) Escriba la férmula de la especie de manganeso presente en el agua de pozo mientras esta se
encuentra todavia bajo tierra.

8.4 Segun los diagramas de Pourbaix, dos especies de nitrégeno deberian oxidar el Mn (s) a
Mn?* (aq).

i) Escriba las fdrmulas de estas dos especies de nitrégeno.

ii) ¢Cudl de las dos especies de nitrégeno no oxida el Mn(s) (en la préactica) a temperatura
ambiente?

8.5 Segln los diagramas de Pourbaix, algunas de las formas quimicas del manganeso deberian
oxidar el NH;3 (aq) o el NH, " (aq) a N5 (g).

Seleccione en la siguiente lista las formas de Mn que deberian hacerlo:
Mn, Mn(OH),, Mn*", Mn3O4, Mn,Os, MnO,, MnO,*", MnO, "~

8.6 El permanganato de amonio, NH;MnQ,, es una sal bien conocida, pero el manganato de
amonio, (NH4),MnOQy, es una sal poco conocida.

i) ;Se espera que el NH;MnO, sea termodindmicamente estable? (Si o NO)
i) ¢Se espera que el (NH4)sMnQO, sea termodindmicamente estable? (Si o NO)

iii) Escriba y ajuste una ecuacion para la descomposicién del NH4MnQO4 que produzca MnQOs y
No.

iv) Escriba y ajuste una ecuacion para la descomposicion del (NH4)2MnO4 que produzca Mn y
No.

8.7 Segun los diagramas de Pourbaix, ¢es peligroso triturar juntos en un mortero con su mano

i nitrato de potasio y manganeso metdlico,
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ii) nitrato de potasio y diéxido de manganeso?

8.8 El potencial estandar de reduccién, E?, para la reduccion de MnO4~ a MnO» es 1.692 V.

Aplicando la ecuaciéon de Nernst, calcule el potencial de reduccion, E, para la reducciéon de una
disolucion 0.00100 M de MnO4~ a un pH = 4.0.

2-1D01 23 &% 6 78 9 101112131415
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» 12
i 1o
L {08
- 04
- 4 04
02
E(V) oo E(V)
{-02
04
.\-‘O-,z'_ Op+ 4+ 4?(--’2"20
{-08
4-10
-12
-1 4
B 2H™ + 2673 H,
. N Alhn -1 8
B 01 23 56 788 100 1z15141s
pH
“2-10 1 2 3 45 6 789 101112131413 =2=10 1 2 3 45 & 78 9 10111213 3415
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el P P S S -1 -1 - e
2 101 23 456 789 1011 12131413 2 -101 23 456 789 101112131415
pH pH
Figura 1

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los nombres y los SMILES se indican cuando se identifica cada especie por primera vez. Los
oxidos de manganeso, el hidréxido de manganeso y el manganeso metalico son sdélidos de
estructura extendida, por lo que no tienen SMILES moleculares discretos que representen sus
estructuras sdlidas.
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e 8.1(i): lon nitrato, NO3~, o=[N+]([0-]) [0-].

e 8.1(ii): lon amonio, NH4 ", [NH4+].

e 8.2(i): Oxido de manganeso(lV) (diéxido de manganeso), MnO» (s)

e 8.2(ji): Hidroxido de manganeso(ll), Mn(OH)s (s).

e 8.3(i): Didxido de manganeso, MnO3 (s).

e 8.3(ii): lon manganeso(ll), Mn?** (aq), [Mn+2].

e 8.4(i): lon nitrato, NO3 ™, y dinitrégeno, Ny, N#N.

e 8.4(ii): Dinitrégeno, N,.

e 8.5: Oxido de manganeso(ll,lll), Mn3O 4; 6xido de manganeso(lll), Mn,O3; diéxido de
manganeso, MnQ,; ion manganato(VI), MnO42~, [0-][Mn] (=0) (=0) [0-1; € ion
permanganato, MnO,4~, [0-][Mn] (=0) (=0)=0.

e 8.6(i): NO.
« 8.6(ii): NO.
o 8.6(iii):
|2NH,MnO,; — 2MnO, + N, + 4H,0|
e 8.6(iv):
(NH4)2MHO4 — Mn + N2 +4H-50
e 8.7(i): Si.

e 8.7(ii): No, segun el criterio redox de los diagramas.

e 8.8:|F =~ 1.32 V |frente al electrodo estandar de hidrogeno, suponiendo una temperatura
de 25°C.

.

Solucion

Un diagrama de Pourbaix muestra la especie termodindmicamente predominante en funcién del pH y
del potencial de reduccion. Los potenciales mas altos favorecen las formas oxidadas; los potenciales
mas bajos favorecen las formas reducidas. Para las preguntas sobre los lagos, las condiciones ricas en
oxigeno se interpretan cerca del limite superior de estabilidad del agua, mientras que las condiciones
de marcada escasez de oxigeno se interpretan como fuertemente reductoras, cerca del limite inferior.

El agua es H2O, SMILES 0, y el dioxigeno es O3, SMILES 0=0. Los SMILES de los oxoaniones de
manganeso indicados anteriormente especifican la conectividad formal y las cargas; ambos oxoaniones
presentan disposiciones tetraédricas de los dtomos de oxigeno, que estas cadenas no representan
espacialmente.

8.1

i) ApH = 6, el limite oxigeno/agua se encuentra en la region del nitrato del diagrama del nitrégeno.
Por tanto, la especie de nitrégeno predominante en condiciones ricas en oxigeno es

NO; ™ (aq)|.

ii) ApH = 3, las condiciones fuertemente reductoras se sitlan por debajo del limite entre el nitrégeno
gaseoso y el amonio. La disolucién acida también favorece el amonio frente al amoniaco. Por tanto,

NH4+ (aq) .
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8.2

i) ApH = 6, el potencial asociado al agua rica en oxigeno se encuentra dentro de la region de
estabilidad del diéxido de manganeso:

MnOs (s) |-

ii) ApH ~ 12, |a parte fuertemente reductora de la regién de estabilidad del agua se encuentra dentro
del dominio del hidroxido de manganeso(ll):

Mn(OH), (5) |

Aunque el manganeso metalico es estable a potenciales alin méas bajos, su regidén se encuentra por
debajo del limite inferior de estabilidad del agua.

8.3

i) Cuando el agua de pozo se deja reposar expuesta al aire, el oxigeno disuelto eleva su potencial
redox. A pH = 5, esto favorece el didxido de manganeso, negro e insoluble:

MIlOQ (S) .

ii) Bajo tierra, el agua es pobre en oxigeno y tiene un potencial redox mas bajo. A este pH, el
manganeso disuelto se encuentra predominantemente como

Mn?" (aq)|.

La precipitacién al airear puede representarse mediante

2Mn?" (aq) + 05 (g) + 2H,0 (1) — 2MnO, (s) + 4H" (aq).
Aqui, H™ es el ion hidrégeno, SMILES [H+]; en agua representa un protén solvatado.
8.4

i) Una especie puede oxidar termodinamicamente el manganeso metalico cuando su potencial de
reduccién esté por encima del limite Min2* /Mn al mismo pH. Tanto el nitrato como el nitrégeno
gaseoso satisfacen esta condicién:

NO3™ y Ns|.

El nitrato puede aceptar electrones al reducirse a un estado de oxidacién inferior del nitrégeno. El
nitrogeno gaseoso puede aceptar electrones al reducirse a amonio; por ejemplo, la reaccién
termodinamica correspondiente con el manganeso es

3Mn(s) + Ny (g) + 8H' (aq) — 3Mn?" (aq) + 2NH, " (aq).
ii) La especie que no oxida apreciablemente el manganeso a temperatura ambiente es

Na|.

La reduccién del nitrégeno requiere la activacidon de su fuerte enlace triple y presenta una elevada
barrera cinética. El diagrama de Pourbaix predice si una reaccion es termodindmicamente favorable, no
su velocidad.
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8.5

El nitrdgeno tiene estado de oxidacién —3 tanto en el amoniaco, NH3, SMILES N, como en el amonio.
La conversion a N, donde el nitrégeno tiene estado de oxidacién 0, libera tres electrones por atomo
de nitrégeno.

Por tanto, la especie de manganeso debe aceptar electrones a un potencial superior al limite
nitrdgeno/amoniaco o nitrégeno/amonio. La comparacion de los diagramas permite seleccionar

Mn304, Mn203, MIIOQ, MnO42_, MnO4 ™ |.

Estas especies contienen manganeso con un estado de oxidacion superior a +2, al menos en parte:

Especie Estado de oxidaciéon del manganeso

Mn30Oyqy Un Mn(ll) y dos Mn(lll) por unidad férmula

Mny0O5 +3
MnO» +4
MnO4*"  +6
MnO4~ 47

Sus limites de reduccidn pertinentes se encuentran por encima del limite nitrégeno/N(—1I11).

Los demds candidatos no cumplen la condicién. El manganeso metalico es la forma reducida, mientras
que la reduccién de Mn2" o MH(OH)2 a metal requiere potenciales inferiores al limite
nitrégeno/amoniaco—amonio.

8.6

El permanganato de amonio tiene el SMILES de sus iones constituyentes [NH4+].[0-][Mn] (=0)
(=0)=0. El manganato de amonio tiene el SMILES de sus iones constituyentes [ NH4+].[NH4+].[0-]
[Mn](=0) (=0)[0-]. Estos SMILES desconectados describen la composicidn idnica, no el
empaquetamiento cristalino.

i) NO. Las regiones de estabilidad del amonio y del permanganato no se solapan. El amonio puede
oxidarse mientras el permanganato se reduce, por lo que la descomposicion redox interna esta
termodinamicamente favorecida.

ii) NO. Del mismo modo, el amonio y el manganato no tienen una region de estabilidad comun y son
termodinamicamente incompatibles.

La existencia de una sal que puede aislarse no demuestra su estabilidad termodindmica: una barrera de
activacién puede retrasar la descomposicion.

iii) En el permanganato de amonio, el nitrégeno pasa de —3 a 0, perdiendo tres electrones por dtomo
de nitrdgeno. El manganeso pasa de +7 a +4, ganando tres electrones por 4tomo de manganeso. Dos
unidades férmula aportan los dos dtomos de nitrégeno necesarios para una molécula de nitrégeno:

2 NH,MnO4 — 2MnO; + N» + 4H,0]|.

Ambos miembros contienen dos dtomos de nitrégeno, ocho atomos de hidrégeno, dos atomos de
manganeso y ocho dtomos de oxigeno.
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iv) En el manganato de amonio, cada uno de los dos dtomos de nitrégeno pierde tres electrones. El
atomo de manganeso gana los seis electrones, pasando de +6 a 0. Con los productos especificados
en la pregunta,

(NH4)2MHO4 — Mn + Ny +4H50|.

Ambos miembros contienen dos atomos de nitrégeno, ocho atomos de hidrégeno, un dtomo de
manganeso Yy cuatro dtomos de oxigeno.

8.7
El nitrato de potasio, KNOs, tiene el SMILES de sus iones constituyentes [K+].[0-][N+](=0) [O-].

i) Si. El nitrato es un agente oxidante y el manganeso metélico es un agente reductor. Sus limites
redox, ampliamente separados, indican una reaccion redox favorable. La trituracidn los pone en
contacto intimo y puede ayudar a iniciar la reaccion.

ii) No, seguin los diagramas. La oxidacién del didxido de manganeso a manganato o permanganato
requiere un potencial mayor que el que proporciona la reduccidn del nitrato al mismo pH. Por tanto, los
diagramas no predicen una reaccién redox favorable entre el nitrato de potasio y el diéxido de
manganeso.

8.8

Primero se ajusta la semirreacciéon de reduccion:
MnO4 ™ (aq) + 4H" (aq) + 3e~ — MnO2(s) + 2H20(1).
Por tanto, n = 3. Tomando como unidad las actividades del didéxido de manganeso sdlido y del agua
liquida,
1

—
GMnO,~ Qg+

Q=

Utilizando la aproximacién de la actividad por la concentracién para el permanganato y la definicién de
PH,

anmo,- ~ 1.00 x 1073, ags = 10740,
Por tanto,
1
= = 10",
@ (1073)(107%)4
La ecuacién de Nernst a 25°C es
T . 1
E=FE°— R—an =E° — 0.05916 V. 6Vlog10 Q.
nF n
La sustitucion da
0.05916 V
E=1692V — — (19)
=1.31732 V.

Teniendo en cuenta la precisién del pH proporcionado,
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La solucién se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucién difiere de la solucidn oficial, la solucién oficial
contiene un error o una errata.

Problema 9: Reacciones de las feromonas de los insectos

[
Las feromonas son sustancias quimicas o mezclas de determinadas sustancias quimicas
secretadas por los insectos y algunos animales para comunicarse. Provocan determinadas
respuestas en otro individuo de la misma especie. En el problema que sigue encontrard varias
feromonas sometidas a reacciones que se utilizaron para determinar sus estructuras. En cada
caso, indique la estructura o las estructuras de los productos obtenidos. Muestre los isdmeros
geométricos (cis/trans) cuando corresponda (en el apartado (9.5)). Puede omitir otras formas de
estereoisomeria.

9.1

9.1 0O
A
AL ieon —2e

acetato de isoamilo,
feromona de alarma de las abejas

9.2
i)

l, / NaOH
)’I\/\/\ + NaOH E——

feromona de alarma de las hormigas

ii)

2-heptanona

0]
NaBH,
M\ + NaOH —_—
CH,-CH,-OH
iii)
© CH,CH,MgBr H,O+
M\ + NaOH - -
i) CH,-CH,-OH
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NN N =

feromona del pulgdn verde
del melocotonero

i)
0, H,O,, H,O*
ii) o S _ —_——
9.4
(i)
/\H\/ H,OM, so
(ii)
Na,Cr,0./H,S0,
(ii)

(iii)
9.5
i)

Br, / CCl,
_— -

/\H\/ GH,COOH H, &
OH
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CH
. 3
i)
KMnO,, OH
—_—

Oxid

ii)
CH,

ii)
H,O*

CH,

HBr
—_—
Peroxide

BH,, ether
N

HzOz, OH'

Vi)
CH,

H, / Pt

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Cuando se proporcionan SMILES estereoquimicos, se muestra un representante de cada
configuracion relativa requerida; no es necesario indicar por separado su imagen especular.

e 9.1: Etanoato de sodio (acetato de sodio), cC(=0)[0-].[Na+], y 3-metilbutan-1-ol
(alcohol isoamilico), cc (c)cco.
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e 9.2(i): Hexanoato de sodio, cCCCCC(=0)[0-].[Na+], Yy triyodometano (yodoformo),
IC(I)I.

e 9.2(ii): Heptan-2-ol, cc(o)ccccce.

e 9.2(iii): Tal como estd impreso, el etanol desactiva el reactivo de Grignard y produce
etano, CC, mientras que la heptan-2-ona, CC (=0)CcCCcCc, permanece disponible. Si se
pretendian las condiciones habituales de una reaccion de Grignard en éter anhidro,
seguidas de un tratamiento final acido, el producto es 3-metiloctan-3-ol, ccc(c)
(0)cccecc.

e 9.3(i): Por molécula de feromona:

e una de propan-2-ona (acetona), CC(=0)C;
e una de 4-oxopentanal, CC(=0)CCC=0;

e una de 2-oxopentanodial, 0=CC (=0)CCC=0;
e dos de metanal (formaldehido), c=0.

e 9.3(ii): Sila oxidacién se detiene en la conversion habitual de aldehido en acido carboxilico:
e una de propan-2-ona, CC(=0)C;
e una de acido 4-oxopentanoico (acido levulinico), CC(=0)CCC(=0)0;

e una de acido 2-oxopentanodioico (acido a-cetoglutarico), 0=C(0)C(=0)CCC(=0)0;
e dos de 4cido metanoico (acido férmico), 0=Co.

Una oxidacidn ulterior puede convertir los productos de un carbono en diéxido de carbono,
0=C=0; mas adelante se analiza la oxidacion adicional por el perdxido.

e 9.4(i): La deshidratacién directa da:
¢ 3-metilhex-3-eno: E cC/C(C)=C/CC; Z CC/C(C)=C\CC;
e 4-metilhex-2-eno: £ Cc/Cc=C/C(C)CC; Z C/C=C\C(C)CC.

Una transposicion favorable de hidruro permite obtener también: - 3-metilhex-2-eno: E
C/C=C(C)/ccc; Z c/c=C(C)\cccC; - 2-etilpent-1-eno, C=C (CC)CCC.

e 9.4(ii): 4-Metilhexan-3-ona, cCC(=0)C(C)CC.

9.4(iii): Etanoato (acetato) de 4-metilhexan-3-ilo, cc(=0)0C(CC)C(C)CC.

9.5(i): trans-1,2-Dibromo-1-metilciclohexano, C[C@ 11 (Br)[C@H] (Br)CCCC1. Los
atomos de bromo ocupan caras opuestas del anillo.

e 9.5(ii): cis-1-Metilciclohexano-1,2-diol, C[C@]1(0) [C@RH] (O)CCCCL. Los grupos
hidroxilo ocupan la misma cara del anillo.

e 9.5(iii): 1-Metilciclohexan-1-ol, cc1(0)cccccl.

e 9.5(iv): Tanto cis-1-bromo-2-metilciclohexano, C[C@H]1[C@RH] (Br)CCCC1, como
trans-1-bromo-2-metilciclohexano, C[C@H]1[C@H] (Br)CCCC1. Aqui cis/trans describe
la posicion del bromo respecto al metilo.

e 9.5(v): trans-2-Metilciclohexan-1-ol, C[C@H]1[C@H] (O)CCCCL1. Los grupos hidroxilo y
metilo ocupan caras opuestas del anillo.
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l e 9.5(vi): Metilciclohexano, ccicccccl.

Solucion

Las ecuaciones siguientes presentan reacciones moleculares o idnicas netas ajustadas. Algunas
especies comunes son el agua, O; el ion hidrégeno, [H+]; el ion hidréxido, [OH-1; vy el ion hidronio,

[OH3+]. Los metales y los éxidos metalicos sdélidos se representan mediante sus férmulas quimicas.
9.1

El sustrato es etanoato de 3-metilbutilo, cominmente llamado acetato de isoamilo, CC(=0)0CCC(C)C.
El calentamiento con hidréxido de sodio, [Na+].[OH-], provoca la saponificacion del éster:

CH3COOCH;CH,CH(CH3)2 + NaOH — CH3COONa + HOCH;CH,CH(CH3)o.

El hidréxido ataca al carbono carbonilico del éster. El colapso del intermedio tetraédrico y la
transferencia de un protén dan el alcohol y el ion acetato estabilizado por resonancia. El medio basico
mantiene el producto carboxilico en forma de su sal de sodio.

9.2(i)

La heptan-2-ona, cC (=0)ccccc, contiene el grupo metilcetona CH3CO ™, por lo que experimenta la
reaccion del yodoformo:

CH300(CH2)4CH3 + 31, +4NaOH — CHg(CH2)4COONa + CHI3 + 3Nal 4+ 3 H-O0.

El yodo es 11, vy la sal inorgdnica producida es yoduro de sodio, [Na+].[I-].

Los tres hidrégenos del grupo metilo adyacente al carbonilo se sustituyen sucesivamente por yodo. A
continuacién, el hidréxido induce la ruptura entre ese carbono y el carbono carbonilico. El carbono del
metilo se convierte en yodoformo; el fragmento restante, de seis carbonos, se convierte en hexanoato.

9.2(ii)

El borohidruro de sodio, [Na+].[BH4-], reduce el carbonilo de la cetona a un alcohol secundario. El
etanol, cCco, aporta un protén al alcdxido formado inicialmente.

Una ecuacion ajustada idealizada en etanol es
4CH3CO(CH,),CH3s + BH; +4CsH;0H — 4 CH3CH(OH)(CH,),CH;3 + [B(OCyHj)4] .

Aqui el residuo de boro se representa como tetraetoxiborato, [B-](0CC) (0CC) (OCC)O0CC; las
especies en las que se encuentra realmente dependen del contenido de agua.

El hidruro se adiciona al carbono carbonilico, y la protonacién del oxigeno produce heptan-2-ol. No es
necesario especificar su estereocentro recién formado.

9.2(iii)
Hay una incompatibilidad sustancial en el esquema impreso: el bromuro de etilmagnesio, CC[Mg]Br, se

muestra en etanol.

Un reactivo de Grignard experimenta una rapida transferencia de protdn con el etanol:
CzH5MgBI‘ + C2H;OH — CyHg + C2H5OMgBr.
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Los productos son etano y bromuro de etoximagnesio, representado por CCO[ Mg ]Br. Este SMILES
organomagnésico especifica la conectividad; no describe la coordinacién del disolvente ni la
agregacion.
El tratamiento acido posterior hidroliza el etdxido de magnesio:

C,H;OMgBr + H;0T — CyH;0H + Mg?* + Br~ + H,O.
El ion magnesio(ll) es [Mg+2], y el ion bromuro es [Br-]. El hidréxido que aparece en el esquema
impreso también se neutraliza:

OH™ + H?,OjL — 2H-0.

Por tanto, las condiciones tal como estan impresas no permiten la adicion habitual de Grignard.
Si se pretendian condiciones en medio etéreo anhidro —por ejemplo, éter dietilico, ccocc, sin el

hidroxido que aparece impreso—, el grupo etilo se adiciona al carbonilo de la cetona. El tratamiento
acido posterior da el alcohol terciario. El balance combinado de estas operaciones secuenciales es

CH300(CH2)4CH3 + CoHs;MgBr + H;0™"
— CH3C(OH)(C2H5)(CH2)4CH3 + Mg?" + Br~ + H,0.

La cadena mas larga que contiene el carbono portador del hidroxilo tiene ocho carbonos. Tanto el
hidroxilo como el metilo se encuentran en el carbono 3, lo que da 3-metiloctan-3-ol.

9.3(i)

El sustrato es (E)-B-farneseno, cuyo nombre sistematico es (6 E)-7,11-dimetil-3-metilidendodeca-

1,6,10-trieno, CC (C)=CCC/C(C)=C/CCC(=C)C=C.

Su conectividad puede escribirse como
(CH3),C=CH—-CH,—CH,—C(CH;3)=CH—-CH,—CH,—C(=CH,)—-CH=CH,.

El ozono, [0-][0+]=0, rompe los cuatro dobles enlaces. Con un tratamiento final reductor con zinc:

e un carbono alquénico que no tiene ningun hidrégeno se convierte en un carbonilo de cetona;
e un carbono alquénico que tiene un hidrégeno se convierte en un carbonilo de aldehido;
e un carbono terminal =CH5 se convierte en formaldehido.

Al recorrer los fragmentos a lo largo del esqueleto original se obtienen acetona, 4-oxopentanal, 2-
oxopentanodial y dos moléculas de formaldehido.

Una ecuacion ajustada es

CisHos +403 +4Zn+8H"
— CH3COCH;3 + CH3COCH>CH>CHO
+ OHC—C(=0)—CH,—CH,—CHO + 2 HCHO
+47Zn*" + 4H,0.

Elion zinc(ll) es [Zn+2].

La comprobacion del nimero de carbonos es
3+5—|—5+2(1) = 15.

Hay ocho grupos carbonilo en total, como cabe esperar de la ruptura de cuatro dobles enlaces.
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9.3(ii)
El perdxido de hidrégeno, 00, proporciona un tratamiento final oxidante. Si se alcanza el estado final
habitual de acido carboxilico, cada grupo aldehido se oxida segun

RCHO + H,Oy — RCOOH + H,0.

Los grupos carbonilo de cetona se conservan en los productos formales de ruptura. Por consiguiente:

e |a acetona sigue siendo acetona;

e ¢l 4-oxopentanal se convierte en acido 4-oxopentanoico;

e ambos grupos aldehido del 2-oxopentanodial se convierten en grupos carboxilo y dan acido 2-
oxopentanodioico;

e cada formaldehido se convierte en acido formico.

Una ecuacion global ajustada para ese estado final es

CisHas +403 + HyO4
+ HOOC-C(=0)-CH,—CH,—COOH + 2HCOOH + H,O0.

Este es un balance neto; no especifica el exceso de oxidante utilizado en el laboratorio.

Una oxidacién ulterior obliga a matizar el estado final. El 4cido férmico puede oxidarse a didxido de
carbono:

El a-cetoacido también puede experimentar una descarboxilacién oxidativa mediada por el perdxido,
que produce acido butanodioico (acido succinico), 0=C(0)CCC(=0)O0:

HOOC—C(=0)—CH,—CH,—COOH + H,0,
— HOOC—CH,—CH,—COOH + CO; + H,O0.

La lista de acidos en Respuestas es, por tanto, la respuesta convencional basada en la ruptura y los
grupos funcionales; un estado final de oxidacidn exhaustiva requiere suposiciones adicionales sobre el
tratamiento final.

9.4(i)

El alcohol de partida es 4-metilhexan-3-ol, cCC(0)C(C)cCc. El acido sulfurico, 0s (=0) (=0)0, y el calor
favorecen la deshidratacién. Cada via de formacion de un alqueno tiene el balance

CH,CH,CH(OH)CH(CH;)CH,CH; = C,H,, + H,O.

La protonacién del grupo hidroxilo seguida de la pérdida de agua da el carbocatién secundario 4-
metilhexan-3-ilo, CC[CH+]C(C)CC.

La eliminacidn de un hidrégeno 3 de cualquiera de los dos carbonos adyacentes da los dos productos
de eliminacion directa:

¢ |a eliminacion desde el carbono 2 da 4-metilhex-2-eno;
e |a eliminacion desde el carbono 4 da 3-metilhex-3-eno, tras renumerar.

De ellos, el 3-metilhex-3-eno es el algueno mas sustituido, el producto de Zaitsev.
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Una migracion 1,2 de hidruro desde el carbono metinico adyacente produce el carbocation terciario 3-
metilhexan-3-ilo, mas estable, cc[c+] (C)cccC. La eliminacidn desde sus tres grupos carbonados
adyacentes da:

e de nuevo, 3-metilhex-3-eno;
¢ 3-metilhex-2-eno;
e 2-etilpent-1-eno.

Las tres estructuras constitucionales de alquenos internos admiten isomeria E/ Z; sus SMILES
explicitos aparecen en Respuestas. El producto con metileno terminal no tiene un par E/Z. Las
condiciones impresas no determinan las proporciones de los productos ni el grado en que los alquenos
alcanzan posteriormente el equilibrio.

9.4(ii)
El dicromato acidificado oxida un alcohol secundario a una cetona. El esqueleto carbonado se

conserva:

3 CH3;CH,CH(OH)CH(CH3)CH,CH3 + Cr207%” +8H'
— 3CH3CH,COCH(CH;3)CH,CH; + 2 Cr3* 4 7H,O0.

El ion reactivo es el dicromato, [0-][Cr](=0) (=0)0[Cr](=0) (=0)[0-]; la especie de cromo
reducida es cromo(lll), [Cr+3].

Cada alcohol pierde dos atomos de hidrogeno y da 4-metilhexan-3-ona.

9.4 (iii)

El 4cido etanoico (acido acético), CC(=0)0, reacciona con el alcohol mediante una esterificacion de
Fischer catalizada por acido:

CH,CH,CH(OH)CH(CH;)CH,CH; + CH;COOH
— CH,;CH,CH(OC(=0)CH;)CH(CH,)CH,CH; + H,O.

La protonacidén del carbonilo facilita el ataque del oxigeno del alcohol; las transferencias de protones y
la eliminacién de agua producen acetato de 4-metilhexan-3-ilo. La reaccién es reversible.

9.5

Todos los sustratos de este apartado son 1-metilciclohex-1-eno, cc1=cccccl. Para describir la
adicion, llamaremos C1 al carbono alquénico portador del metilo y C2 al carbono alquénico adyacente.

9.5(i)
El bromo, BrBr, en tetracloruro de carbono, C1Cc(C1l) (Cl)Cl, se adiciona al doble enlace:
C7H1s + Bros — C7H12Brs.

El bromuro abre un intermedio de bromonio puenteado atacando desde la cara opuesta, lo que da una
adicion anti. Por tanto, el producto es trans-1,2-dibromo-1-metilciclohexano.

Para dibujarlo, represente un bromo con una cuia sodlida y el bromo adyacente con una cufia
discontinua.
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9.5(ii)
En las condiciones alcalinas suaves habituales, el permanganato, [0-][Mn](=0) (=0)=0, produce una
dihidroxilacion syn:

3C7Hi2 +2MnO4 +4H20 — 3C7H1402 +2MnO, +20H".

El precipitado inorganico es dxido de manganeso(lV), MnQO,.

Ambos dtomos de oxigeno se incorporan por la misma cara del alqueno a través de un intermedio
ciclico. El producto es cis-1-metilciclohexano-1,2-diol.

Dibuje ambos grupos hidroxilo con cufias sdlidas, o ambos con cufias discontinuas.
9.5 (iii)
La hidratacion catalizada por acido tiene el balance neto

C7Hi2 + HoO — C;H140.

La protonacién que sitla el carbocatidn en el carbono portador del metilo da el carbocatién terciario,
mas estable. El agua ataca a ese carbono, y la desprotonacion da el producto de Markovnikov, 1-
metilciclohexan-1-ol.

Dibuje los grupos metilo e hidroxilo unidos al mismo carbono del anillo. No existe un par cis/trans
diferenciado para este producto.

9.5(iv)

El bromuro de hidrégeno, [H]Br, se adiciona mediante un mecanismo radicalario en cadena en
presencia de perdéxido:

C7H12 + HBr — C;H3Br.

Un radical bromo, [Br], se adiciona a C2 y deja el radical mas sustituido en C1. La abstraccién de
hidrégeno de otra molécula de bromuro de hidrégeno completa entonces la adicién anti-Markovnikov.

Esta secuencia radicalaria no es estereoespecifica. Produce ambos:

¢ cis-1-bromo-2-metilciclohexano, con el metilo y el bromo en la misma cara;

¢ trans-1-bromo-2-metilciclohexano, con el metilo y el bromo en caras opuestas.
9.5(v)

El borano, [BH3 ], experimenta una adicidn syn concertada: el boro se une al carbono menos
sustituido C2, mientras que el hidrogeno se une a C1. La oxidacion sustituye el enlace carbono-boro
por un enlace carbono-oxigeno con retencion de la configuracion.

Una ecuacion global ajustada en disolucion basica es
3C7H12 + BH3 + 3H209 4+ OH™ — 3C7H140 + [B(OH)4]7.
El producto que contiene boro es el tetrahidroxiborato, [B-](0) (0) (0)O0.

El hidrégeno recién afiadido en C1y el grupo hidroxilo en C2 son syn. Puesto que el grupo metilo
original de C1 se encuentra en posicidon opuesta a ese hidrogeno recién afadido, el metilo y el
hidroxilo son trans.

Por tanto, el producto es trans-2-metilciclohexan-1-ol. Dibuje el metilo con una cufia sdlida y el
hidroxilo con una cufia discontinua, o la disposicidén especular.
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9.5(vi)
El hidrégeno, [H][H], se adiciona sobre platino:
C7Hi2 + Hy — CrHyg.

La hidrogenacion elimina el doble enlace y da metilciclohexano. Aunque la hidrogenacion sobre la
superficie incorpora el hidrogeno de forma syn, el producto no tiene isémeros cis/trans diferenciados.

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