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Problema 1: Lord Rayleigh y el descubrimiento del argon

En 1894, Lord Rayleigh informé de que la masa del nitrégeno preparado por métodos quimicos era diferente de la del nitrégeno extraido de la
atmdsfera, como se muestra en las Tablas 1y 2. Posteriormente, esta diferencia se atribuyd a la presencia de argoén en el nitrégeno
atmosférico. Las masas de los gases se midieron utilizando un recipiente de vidrio de volumen conocido a presion atmosférica (

1.013 - 10° Pa).

Tabla 1. Masa de nitrégeno quimico en el recipiente

A partir de éxido nitrico 2.3001g
A partir de éxido nitroso 2.2990 g

A partir de nitrito de amonio purificado al rojo vivo ~ 2.2987 g

A partir de urea 2.2985¢g
A partir de nitrito de amonio purificado en frio 2.2987 g
Media 2.2990¢9

Tabla 2. Masa de nitrégeno atmosférico en el recipiente

El O3 se elimind con cobre caliente (1892) 2.3103 g
El O se elimind con hierro caliente (1893) 2.3100 g
El O se elimind con hidréxido ferroso (1894)  2.3102 g
Media 2.3102g

1.1 Calcule el volumen V' [m?] del recipiente utilizado por Rayleigh a partir de la masa media del nitrégeno quimico, que debia ser nitrégeno
puro. Suponga que las mediciones se realizaron a una temperatura de 15.0 °C.

1.2 Estime la fraccidon molar x de argon en el nitrégeno atmosférico de Rayleigh, suponiendo que el argén y el nitrégeno eran los Unicos
componentes. Utilice las masas medias del nitrégeno atmosférico y del nitrégeno quimico para el célculo.

Ramsay y Cléeve descubrieron helio en la cleveita (un mineral compuesto por éxido de uranio y oxidos de plomo, torio y tierras raras; una
variedad impura de uraninita) de forma independiente y practicamente simultanea en 1895. El gas extraido de la roca presentaba una linea
espectral caracteristica en torno a 588 nm (indicada como D3 en la Figura 1), que se habia observado por primera vez en el espectro de una
protuberancia solar durante un eclipse total en 1868, cerca de las conocidas lineas D y D2 del sodio.

Figura 1. Lineas espectrales en torno a 588 nm

1.3 Calcule la energia E [J] de un fotén con la longitud de onda de la linea D3 del helio que se muestra en la Figura 1.
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Figura 2. Diagrama de energias de los orbitales atémicos del helio cuando un electrén ocupa el orbital 1s.

La Figura 2 muestra un diagrama de energias de los orbitales atémicos del helio. Las flechas indican las transiciones «permitidas» segun el
principio espectroscopico.

1.4 Identifique la transicion correspondiente a la linea D3 del helio entre las transiciones [A] a [E] indicadas en la Figura 2. Marque una de las
siguientes:

O[] O] O Om OlE]

1.5 ;Cual de las ecuaciones [A] a [D] que aparecen a continuacion explica la presencia de helio en la cleveita? Marque una.
A 2U->"*Th+a
U [B] UHe, »U+2He
Q [C] 240y _, 240Np +B

O D] ®U+n->PY+™42n

El argon también se encuentra en minerales como el malacdn.

1.6 ;Cual de las ecuaciones [A] a [D] que aparecen a continuacién explica la presencia de argén en las rocas? Marque una.

Q [A] AFo>Ar+Fs
O [B] ArXe — Ar+Xe
O €] *K - *Ar + &/B* (electron capture / positron emission)

O ] 1= "Ar+p”

Una de las pruebas mas sélidas del caracter monoatémico del argdn y del helio es el cociente entre la capacidad calorifica a presion constante
y la capacidad calorifica a volumen constante, ¥ = C,/C', que es exactamente 5/3 (1.67 = 0.01) para un gas monoatémico. Este cociente
se obtuvo a partir de la medicion de la velocidad del sonido v, utilizando la siguiente ecuacion, donde fy A son la frecuencia y la longitud de
onda del sonido, y R, T'y M representan la constante molar de los gases, la temperatura absoluta y la masa molar, respectivamente.

YRT

M

En una muestra de un gas desconocido, se midié una longitud de onda del sonido de A = 0.116 m a una frecuencia de f = 3520 Hz (

Hz = s~ 1), una temperatura de 15.0 °C y a presién atmosférica (1.013 - 10° Pa). La densidad p del gas medida en estas condiciones fue de
0.850 + 0.005 kg m 3.

vy = fA=

1.7 Calcule la masa molar M [kg mol 1] de este gas.

1.8 Calcule el cociente de capacidades calorificas -y de esta muestra de gas.
1.9 ;De qué gas se trata? Elija y marque una de las opciones [A] a [D].

O [A] HC1

0 B HF

[J[C] Ne

O [D] Ar

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 11: V=194 x 1073 m3.

e 1.2: £ = 0.0114, correspondiente a 1.14 mol% de argén.
e 1.3: E = 3.38 x 107 J por fotén.

e 1.4: [E], la transicion 2p <+ 3d; la emision es 3d — 2p.

e 1.5: [A], desintegracidn alfa del uranio-238.

e 1.6: [C], conversion de potasio-40 en argdon-40.

e 1.7: M =2.01 x 10 2kgmol ..

e 1.8:v=1.40.

e 1.9: [B], fluoruro de hidrégeno, HF, SMILES [H]F.

Solucidn
Los célculos utilizan el modelo de gas ideal y

T =273.15+15.0 = 288.15 K.
El enunciado no proporciona las constantes fisicas; los valores estandar utilizados aqui son

R =28.3145Jmol ' K1, h=6.6261 x 107%* Js, c=2.9979 x 108 ms™'.
11
El nitrégeno puro es nitrégeno molecular, Ny, SMILES N#N, con una masa molar de 28.02 gmolfl. Su cantidad de sustancia en el recipiente es
n= % = % = 0.08205 mol.

A partir de pV = nRT,

.08205)(8.3145)(288.1
_ BT _ (0.08205)(8.3145)(288.15) ; r— )

P 1.013 x 10°
1.2

El argén, Ar, SMILES [Ar], tiene una masa molar de 39.95 g mol 1.

A la misma presion y temperatura, y para el mismo volumen del recipiente, el nitrégeno puro y la mezcla contienen la misma cantidad total de gas.
Si « es la fraccidon molar de argén, la masa molar media de la mezcla es

M = (1 - z)M(Ny) + zM(Ar).

Por consiguiente,

Matmospheric _ M s M
M chemical M(N,) M(N,)
Despejando,
2.3102 28.02
- <2.2990 - ) S50 a0y = 0011442
y, por tanto,

|z =0.0114 o 1.14mol%|

Esta es la fraccion de argdn en la muestra atmosférica de Rayleigh de la que se habia eliminado el oxigeno.
1.3

La linea del helio —helio, He, SMILES [He ]— tiene una longitud de onda de aproximadamente 588 nm. La energia de su fotén es

he
E=hw=25,
YT

Asi

—34 8 -1
5 (66261 x 107 % J5)(2.9979 x 10°ms 1) _ poe——omgy)

588 x 10~ m

Una lectura méas precisa de la linea, de aproximadamente 587.7 nm, da el mismo resultado con tres cifras significativas.
1.4
La energia del foton debe ser igual a la separacion entre los dos niveles:
AE =3.38x10"J=0.338x10 " J.
Segun la Figura 2, los niveles 2p y 3d se encuentran aproximadamente a 3.36 x 107187 y 3.70 x 10718 J, respectivamente. Su separacién es
AFE = (3.70 — 3.36) x 1078 = 3.4 x 107'° J,

lo que coincide con la energia del fotén.
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Por tanto, marque [E]. La flecha ascendente representa la absorcion, 2p — 3d; la emision de la misma linea espectral corresponde a 3d — 2p. El
otro electrén permanece en el orbital 1s.

1.5

El uranio-238 experimenta desintegracion alfa:

%0 —» %Th + 4He|

Se conservan tanto el nimero de nucleones como la carga nuclear:
238 =234+ 4, 92 =90+ 2.
La particula alfa emitida es un nucleo de helio-4, *He?", SMILES [ 4He+2]. Tras frenarse, adquiere dos electrones:
‘He¥ +2e — “He.
Esto produce helio-4 neutro, SMILES [4He], que puede acumularse en el mineral.
Por tanto, marque [A]. SMILES identifica la especie quimica; la transformacién nuclear se especifica mediante la ecuacion isotdpica.
1.6

El potasio-40 puede formar argén-40 mediante captura electrénica:

10 0 10
10K+ _je — sAr+ v |

Aqui, Ve es un neutrino electrénico. EI nimero masico sigue siendo 40, mientras que la carga nuclear disminuye de 19 a 18.
La alternativa de emision de positrones incluida en la opcién [C] es
K — BAr+ +[1)e + Ve.
Ambos procesos producen argén-40, 40Ar, SMILES [40Ar], que puede quedar atrapado en las rocas. Por tanto, marque [C].
1.7
Combinando la ecuacion de los gases ideales conn =m/Myp=m/V,
RT

V=R — M=P
M P

Por tanto,

0.850 kg m3)(8.3145 Pam?® mol 1 K1)(288.15 K
M=t gm ) am o i ) 201 % 10 ?kgmol ]
1.013 x 10° Pa

Propagando Unicamente la incertidumbre indicada para la densidad,

§
M =M ~1.2x10* kgmol .
p

Asi, el resultado que incluye esa incertidumbre es
M = (0.02010 + 0.00012) kg mol .
1.8
La velocidad del sonido medida es
vy = fA=(3520571)(0.116 m) = 408.32 ms L.
Reordenando la relacién proporcionada y sustituyendo M = pRT/p,
Mv? v’

S

TSRT T p

De ahi,
(0.850)(408.32)2
= —— =1.39898.... =-1.4O .
v 1.013 x 10°
La incertidumbre de la densidad por si sola da
_ 0.005 ~ 0.0082
7= 70850 00

o, aproximadamente, v = 1.399 + 0.008.
1.9

La masa molar medida es de aproximadamente 20.1 gmolfl. Esto descarta el cloruro de hidrégeno, HCI, SMILES [H]C1, y el argdn, Ar, SMILES
[Ar], cuyas masas molares son de aproximadamente 36.46 y 39.95 gmol_l, respectivamente.

Tanto el fluoruro de hidrégeno, HF, SMILES [H]F, con M =~ 20.01 gmolfl, como el neon, Ne, SMILES [Ne], con M =~ 20.18 gmolfl, son
compatibles con la medicién de la masa molar.

El cociente de capacidades calorificas permite distinguirlos. Un gas ideal monoatémico como el nedn tiene
3 5

5
Cv=35R  Cy=3R 7= ~16T
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Un gas ideal diatdmico con movimientos de traslacidn y rotacién activos, pero con excitacion vibracional despreciable, tiene
5

R C—7R —7—140
2, P727 7757"

El cociente medido concuerda con el gas diatémico. Por tanto, marque [B]: fluoruro de hidrogeno, HF, SMILES [H]F.

Cy =

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 2: Estructura cristalina de los haluros de metales alcalinos

Estructura cristalina de un haluro de metal alcalino

En los cristales de compuestos idnicos, los cationes suelen disponerse en los intersticios de la red de empaquetamiento compacto de los
aniones. La estructura de un cristal iénico, como el cloruro de sodio, se estabiliza cuando los cationes estan en contacto con los aniones mas
préximos.

2.1 En el cristal de cloruro de sodio, tanto los iones Na™ como los iones C1~ forman una red clbica centrada en las caras. Indique el nimero
de iones Na™ y C1~ en una celda unidad y los nimeros de coordinacién de los iones Na™ y C1~ en el cristal de cloruro de sodio.

2.2 Los radios iénicos de los iones Na™ y C1~ en el cristal de cloruro de sodio son 0.102 nm y 0.181 nm, respectivamente.
Calcule la densidad [kg m 3] del cristal de cloruro de sodio.
Ciclo de Born-Haber y entalpia reticular

En los compuestos inorganicos idnicos, como el cloruro de sodio, el calor de formacion de la red a partir de iones gaseosos es muy elevado, y
la contribucion de la variacion de entropia es pequefia. Por tanto, la entalpia de formacion de la red se estima a partir de datos de entalpia
mediante un ciclo de Born-Haber.

2.3 La figura siguiente muestra el ciclo de Born-Haber del NaCl. Las etiquetas «g» y «s» representan los estados «gaseoso» y «sdlido»,
respectivamente. Escriba las ecuaciones quimicas de las etapas Ay F.

Na*(g) + Cl(g) + €~

D: Dissociation of Cla(g) E: Electron gain by Gl(g)

C: lonization of Na(g)

7y
B: Sublimation of Na(s) F: Dissociation of NaCl(s)

A: Formation of NaCl(s) from
elemental substances.

NaCl(s)
2.4 Calcule la entalpia de formacién de la red del NaCl [kJ mol '] utilizando los siguientes datos de entalpia de las respectivas etapas del
ciclo de Born-Haber anterior.

Formacioén de NaCl(s) Sublimacién de Na(s) lonizacién de Na(g) Disociacién de Cl, (g) Captacién de un electrén por Cl(g)

—411 kJ mol ! 109 kJ mol ! 496 kJ mol ! 242 kJ mol ! —349 kJ mol !

Sintesis de carbonato de sodio mediante el proceso de la sosa amoniacal (proceso Solvay)
El carbonato de sodio (sosa anhidra) es una materia prima utilizada en la fabricacion de vidrio, medicamentos, detergentes alcalinos, etc.

2.5 La reaccion quimica global del proceso de la sosa amoniacal se representa de la siguiente manera:

2 NaCl + CaCO3 — Na>COj3 + CaCl»

Esta reaccion entre el cloruro de sodio y el carbonato de calcio no se produce directamente. El proceso comprende las cinco reacciones
siguientes, en las que interviene el amoniaco:
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CaCO; —2— [A]+[B]
NaCl+NHz+[B]+H:0 - [C]+[D]
2[C] —2— NaxCOs + H,0 +[B]
[A]l+H0—>[E]

[E]+2[D]— CaCly + 2 HyO + 2 NHg

donde A representa la aplicacion de un tratamiento térmico. Sustituya [ A] - [ E ] por las férmulas quimicas de los compuestos adecuados en
las reacciones anteriores.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los SMILES de las sales que aparecen a continuacion especifican los iones que las constituyen. No codifican la red cristalina extendida ni su
geometria de coordinacion.

e 2.1: La celda unidad clbica convencional contiene 4 iones sodio, Na ™, [Na+], y 4 iones cloruro, C1, [C1-]. Ambos iones tienen un
numero de coordinacién de 6, con coordinacion octaédrica.

e 2.2: Para el cloruro de sodio, NaCl, [Na+].[C1-],

[p=2.14 x 103 kgm 3|

|A:Na(s) + 1 Cly (g) — NaCl(s)|

|F: NaCl(s) — Na™ (g) + C1~ (g)|

El sodio se representa mediante [Na]; el cloro (dicloro), mediante c1c1. EIl SMILES del sodio no describe la red metélica.

e 2.4:

|AHforrnacién de la red = —788kJ mOl_l |

El proceso inverso, la etapa F, tiene AHp = +788 kJ mol 1.

e 2.5:
A: 6xido de calcio, CaO, [ca+2].[0-2]
B: didxido de carbono, CO32, 0=c=0
C: hidrogenocarbonato de sodio (bicarbonato de sodio), NaHCO3, [Na+].0C(=0)[0-]
D: cloruro de amonio, NH4Cl, [NH4+].[C1-]
E: hidréxido de calcio, Ca(OH),, [Ca+2].[OH-]. [OH-]

Solucion
2.1

Elegimos la celda cubica convencional con iones cloruro en sus vértices y en los centros de sus caras. Un ion situado en un vértice se comparte
entre ocho celdas, y un ion situado en el centro de una cara se comparte entre dos celdas. Por tanto,

o -1(2) ()-8

Los iones sodio ocupan todos los huecos octaédricos de esta red de iones cloruro: los centros de las doce aristas y el centro del cuerpo. Un ion
situado en el centro de una arista se comparte entre cuatro celdas, mientras que el ion situado en el centro del cuerpo pertenece por completo a
una sola celda:

Nyao = 12 G) +1=[4]

Cada ion sodio tiene seis iones cloruro como vecinos mas proximos, situados en las direcciones positiva y negativa de tres ejes mutuamente
perpendiculares. Estos vecinos forman un octaedro a su alrededor. La misma descripcién se aplica a los seis iones sodio vecinos de cada ion
cloruro.

Asi

1

[CN(Na*) = CN(CI7) = 6],
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2.2
Sea a la longitud de la arista de la celda cubica. A lo largo de una arista, un ion cloruro situado en un vértice estad en contacto con el ion sodio del
centro de la arista. La distancia entre ellos es a/2, por lo que

a
5 TNa+ + TCl--

En consecuencia,
a = 2(0.102 + 0.181) nm = 0.566 nm = 5.66 x 101 m.
El volumen de la celda es
Veeda = @ = (5.66 x 1071% m)3 = 1.81321496 x 10~ m?.
Hay cuatro unidades férmula de cloruro de sodio por celda, de modo que
4M(NaCl)

Meelda = N—A.
El enunciado no proporciona las masas molares ni la constante de Avogadro. Utilizando los valores estandar
M(NaCl) = (22.99 4 35.45) gmol * = 58.44 x 103 kgmol *,

N = 6.02214076 x 10% mol !,

se obtiene
4(58.44 x 1073) .
m = T 7 7 —3.88168 x 10 kg.
celda T 6.02214076 x 102 &
Por tanto,
Meceida 3.88168 x 102 i
p= = kgm ™7,
Veelda 1.81321496 x 1028
p=214x103kgm 3|
2.3

En la etapa A se forma un mol de cloruro de sodio sdlido a partir de sus elementos en sus estados estandar: sodio sdlido y cloro gaseoso. Como el
cloro es diatémico, se requiere medio mol:

[Na(s) + £ Cly (g) — NaCl(s)|.

La flecha ascendente F representa la disociacion del sélido en iones gaseosos separados:

|NaCl (s) — Na™(g) + Cl™ (g) |

Ambas ecuaciones conservan los atomos y la carga. La etapa F es la inversa de la formacién de la red.
2.4

Escribimos la ruta alternativa desde los elementos hasta el cloruro de sodio sélido. El intermedio de cloro atémico, Cl1 (g), tiene el SMILES [C1].

Etapa Reaccion Contribucién de entalpia por mol de NaCl, kJ mol *
B: sublimacién Na(s) — Na(g) +109
C: ionizacién Na(g) — Na' (g) + e~ +496
D: disociacién del cloro 3 Cly(g) — Cl(g) +242 = 4121
E: captacion de un electréon  Cl(g) +e~ — Cl™ (g) 349
Formacién de la red Na* (g) + Cl™ (g) — NaCl(s) AHmacion de la red

El valor de la disociacién del cloro se divide entre dos porque los 242 kJ mol ! indicados corresponden a la disociacién de un mol de Cls, que
produce dos moles de atomos de cloro.

Al sumar las reacciones, se cancelan los intermedios gaseosos y el electrén, y queda la reaccién de formacion de la etapa A. Por tanto, la ley de

Hess da
242
—411 = 109 + 496 + T — 349 + AJJformacién de la red
Asi,
AIJformacio'n de lared = —411 — (109 + 496 + 121 — 349) = —411 — 377,
A}:Iformacién de lared = —788kJ m0171 |

El signo negativo indica que la formacién de la red idnica libera calor.
2.5
Las especies adicionales que aparecen en las reacciones completadas son:

Nombre Formula SMILES

Carbonato de calcio CaCOg3 [Ca+2].[0-]C(=0)[0O-]
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Nombre Formula SMILES
Amoniaco NH;3 N
Agua H>,O o)
Carbonato de sodio NasCO3 [Na+].[Na+].[0-]C(=0)[0-]

Cloruro de calcio CaCl, [Ca+2].[Cl-].[Cl-]

Al calentar carbonato de calcio se producen déxido de calcio y didxido de carbono:

CaCO; 2 CaO + CO,.
Por tanto, A es CaO y B es COs.

El diéxido de carbono reacciona con el amoniaco y el agua en la disolucién de cloruro de sodio. El hidrogenocarbonato de sodio precipita debido a

su solubilidad relativamente baja en las condiciones del proceso; el cloruro de amonio permanece en disolucion:
NaCl + NHs + CO3 + HoO — NaHCO3 + NH4Cl.
Asi, C es NaHCO3 y D es NH,CL

Al calentar hidrogenocarbonato de sodio se producen carbonato de sodio, agua y didxido de carbono:
9 NaHCO3 — NasCOj + Hy0 + COs.
Esto confirma C y también regenera parte del didxido de carbono utilizado en la reaccion anterior.
El 6xido de calcio reacciona con el agua para formar hidréxido de calcio:
CaO + H,0 — Ca(OH)s.

Por consiguiente, E es Ca(OH)s.
Por ultimo, el hidréxido de calcio, de caracter basico, regenera el amoniaco a partir del cloruro de amonio:

Ca(OH), + 2NH,Cl — CaCl, + 2H,0 + 2NH;.

Para verificar la estequiometria global, tomamos dos veces la reaccidn de carbonatacién y una vez cada una de las otras cuatro reacciones. Al
cancelar los intermedios, el amoniaco, el diéxido de carbono y el agua, se obtiene

[2NaCl + CaCO3 — NayCOj3 + CaCly|,

como se requeria.

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

Problema 3: Demanda quimica de oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se refiere a la cantidad de sustancias oxidables, como los compuestos orgénicos, presentes en una
disolucion de muestra y se utiliza como indicador de la calidad del agua de mares, lagos y marismas. Por ejemplo, la DQO del agua de
abastecimiento se mantiene por debajo de 1 mg dm~%. LaDQO (mg dmfs) se expresa mediante la masa de O, (mg) que acepta la misma
cantidad de electrones que aceptaria el agente oxidante fuerte al tratar con él 1 dm? de una disolucién de muestra. A continuacién se
presenta un ejemplo del procedimiento.

Procedimiento analitico

Se acidificé una disolucién de muestra de un volumen de 1.00 dm® con una cantidad suficiente de acido sulfirico y se eliminaron los iones
cloruro mediante la adiciéon de una disolucién de nitrato de plata. Se afiadio a la disolucién de muestra un volumen de 1.00 - 107! dm?® de
disolucién de permanganato de potasio (¢ = 5.00 - 103 mol dmf?’) y se calentd la mezcla durante 30 min. A continuacion, se afiadio un
volumen de 1.00 - 10~ dm® de disolucién patrén de oxalato disédico (Nay,C504 0 NaOOC—COONa) (¢ = 1.25 - 1072 mol dm™3) y se
agito bien la mezcla. Los iones oxalato que quedaron sin reaccionar se valoraron con una disolucién de permanganato de potasio (

¢ =5.00-1073 moldm %). Se utilizé un volumen de 3.00 - 10~2 dm? de esta disolucién para la valoracién.

3.1 Escriba la ecuacién de la reaccién de oxidacién-reduccion entre el permanganato de potasio y el oxalato disddico.

3.2 Calcule la masa de O, (en mg) que oxidara el mismo numero de moles de sustancias oxidables que 1.00 - 103 dm? de disolucién de
permanganato de potasio de concentracién 5.00 - 1072 moldm 2.

3.3 Entre las siguientes opciones, seleccione la razén mas adecuada para eliminar los iones cloruro:

[A] Algunos de los iones cloruro reaccionan con el permanganato de potasio, lo que provoca un error en la DQO.

[B] Algunos de los iones cloruro reaccionan con el oxalato disddico, lo que provoca un error en la DQO.

[C] Algunos de los iones cloruro reaccionan con los compuestos organicos de la disolucidon de muestra, lo que provoca un error en la DQO.
[D] Se desarrolla una coloracién durante la valoracion, lo que provoca un error en la DQO.

3.4 Calcule la DQO (mg dm_3) de la disolucién de muestra descrita en el procedimiento analitico anterior.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

eulersolve.org/icho/2010/

8/30



Respuestas

¢ 3.1La ecuacidn idnica neta ajustada es

2MnO, +5C,0,% +16H" — 2Mn?" +10CO, + 8H,0|.

Los nombres de las especies y sus SMILES se indican en la solucion.

e 3.2(0.200 mg /| de dioxigeno, O5, SMILES 0=0.
e 3.3|[A][ El cloruro consume permanganato, lo que aumenta la DQO aparente.

e 3.4/COD = 6.00 mgdm 3|,

Solucion
3.1 — Reaccion entre permanganato y oxalato

Las especies que participan en la reaccion idnica neta son:

Férmula Nombre SMILES
MnO4~  lon permanganato [0-]1[Mn] (=0) (=0)=0
C504%  lon oxalato [0-]C(=0)C(=0)[0-]
H" lon hidrégeno (protén)  [H+]

Mn?+ lon manganeso(ll) [Mn+2]

COq Diéxido de carbono 0=C=0

H->0 Agua 0

El SMILES del permanganato es una representacion formal de los enlaces; el ion tiene geometria tetraédrica.
En disolucidn acida, el manganeso se reduce del estado de oxidacion +7 al +2, aceptando cinco electrones:
MnO;~ +8H" + 5~ — Mn>" +4H,0.
Cada atomo de carbono del oxalato se oxida de +3 a 44, por lo que cada ion oxalato cede dos electrones:
C204%7 — 2C03 +2e™.

Al multiplicar la primera semirreaccion por 2 y la segunda por 5, se cancelan diez electrones:

2MnO, ™ +5C5,0,%2 + 16 H" — 2Mn*" + 10CO, + 8 H,O|.

Por tanto, 2 mol de permanganato reaccionan con 5 mol de oxalato.
3.2 — Equivalente de oxigeno de la disolucién de permanganato
El dioxigeno, O, (0=0), acepta cuatro electrones por molécula al reducirse a agua:
Oy +4H" +4e” — 2H50.
El volumen especificado contiene
n(MnO,~) = (5.00 - 107® mol dm~®)(1.00 - 10~* dm?®) = 5.00 - 10~® mol.

Como cada ion permanganato acepta cinco electrones, la cantidad equivalente de oxigeno es
5
n(02) = Zn(MnO[) =6.25-10~% mol.

Utilizando M(05) = 32.0 gmol *,
m(0,) = (6.25 - 10° mol)(32.0 gmol *)(10°* mgg ") = [0.200 mg].
3.3 — Razon para eliminar el cloruro
Los iones cloruro, C1~ ([c1-1), pueden ser oxidados por el permanganato en medio acido a cloro, Cl, (c1c1):
2Cl7 — Cly +2e.
Al combinar esta semirreaccion con la reduccion del permanganato se obtiene
2MnO, +10Cl- + 16 H" — 2Mn?" + 5Cl, + 8 H,O.

Esta reaccién consume parte del permanganato. Ese consumo se incluiria en la demanda de oxigeno medida y, por tanto, aumentaria la DQO
aparente. La opcion correcta es [A].

El nitrato de plata aporta iones plata(l), Ag+ ([Ag+]), que eliminan el cloruro mediante la precipitacién de cloruro de plata, AgCl ([Ag+].[Cl-]):
Agt 4+ Cl™ — AgCl(s).

El SMILES del cloruro de plata especifica su composicion ionica; no codifica la red cristalina del sdlido.

3.4 — DQO de la muestra

La cantidad inicial de permanganato es

no(MnO,4 ) = (1.00 - 1071)(5.00 - 10~%) = 5.00 - 10~* mol.
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La cantidad de oxalato afiadida después del calentamiento es
Nadded(C204%7) = (1.00 - 1071)(1.25 - 1072) = 1.25 - 10~ mol.
Este oxalato consume primero el permanganato que queda después de la oxidacion de la muestra. A continuacién, se determina el exceso de
oxalato mediante una valoracion.
En la valoracion final se utilizan
Nititration(MnO4 ™) = (3.00 - 1072)(5.00 - 10~3) = 1.50 - 10~ mol.
A partir de la relacién 2 : 5 entre permanganato y oxalato, el exceso de oxalato es

_ 5 _ _
Nexcess(C2042 ) = 5(1.50 -107%) = 3.75 - 10* mol.
Por tanto, la cantidad de oxalato que reacciond con el permanganato residual fue
TNreacted (C20427) = 1.25-107% — 3.75 - 107* = 8.75 - 10* mol.
En consecuencia, la cantidad de permanganato que quedaba después de la oxidacion de la muestra era

2
M remaining(MnO4 ™) = g(8.75 -107*) = 3.50 - 10~* mol.

Por consiguiente, la muestra consumio
Ngample(MnO4 ) = 5.00-10~* — 3.50 - 10 * = 1.50 - 10~* mol.

La masa equivalente de oxigeno es

m(0,) = %(1.50 -10~* mol)(32.0 gmol 1)(10° mgg?)

= 6.00 mg.
La DQO se expresa por unidad de volumen de la muestra original, cuyo volumen era de 1.00 dm?®:
6.00
COD = ——"& — 6,00 mgdm *|
1.00 dm

Como comprobacion, el oxalato afiadido tiene exactamente la misma capacidad de transferencia de electrones que el permanganato inicial. Asi, los
30.0 mL de la valoracién final corresponden directamente a la demanda de la muestra. Segun el apartado 3.2, cada 1.00 mL corresponde a
0.200 mg de oxigeno, lo que da 30.0 x 0.200 = 6.00 mg.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: La bateria de iones de litio

La bateria recargable de iones de litio se ha desarrollado en Japdn.

La fuerza electromotriz estandar de la bateria es de 3.70 V. Suponga que la semirreaccion en el catodo es

CoO; + Li* + e — LiCoOy,

y que la semirreaccién en el anodo es
LiCs >6C+Li*+e.

4.1 Escriba la ecuacion de la reaccién global de la bateria y calcule el valor de la energia de Gibbs estandar de la reaccion [kJ molfl].
La celda de la bateria se construye utilizando LiCoO, y grafito (C) como materiales de los electrodos.

4.2 Calcule la masa del anodo en el estado completamente cargado y en el estado completamente descargado si inicialmente hay 10.00 g de
LiCoO2 y 10.00 g de grafito (C).

4.3 Calcule la energia maxima generada por unidad de masa de la celda de la bateria de iones de litio [kJ kgfl]. Suponga que se utiliza la
proporcién correcta para que la reaccion entre los materiales del catodo y del anodo sea completa y que la suma de las masas de los
electrodos constituye el 50.0 % de la masa total de la celda de la bateria. A modo de comparacién, la densidad energética de las baterias de
plomo-acido utilizadas en los vehiculos es de aproximadamente 200 kJ kgfl.

Como no se puede utilizar una disolucion acuosa como electrolito, en la celda de la bateria de iones de litio se utiliza una disolucion organica.

4.4 Indique la férmula quimica del gas que se genera si hay agua presente en el electrolito.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 4.1

[Co0; + LiCs — LiCoOs + 6 C|

|A,G° = —357 kJmol |

e 4.2 Anodo completamente cargado: [10.71 g|. Anodo completamente descargado: [10.00 g|.

e 4.3

|1.05 x 10° ki kg |

e 4.4 Hidrégeno gaseoso (dihidrégeno), ; SMILES: [H][H].

Solucidn
Para los célculos numéricos, utilice
F = 96485 Cmol !,
y las masas molares atémicas
My =6.94, Mc, =58.93, Mo =16.00, Mc=12.01 (gmol ™).

Los materiales de los electrodos —oxido de cobalto(1V), CoOs; éxido de litio y cobalto(lll), LiCoQ»; grafito litiado, LiCg; y grafito, C— son sélidos
de estructura extendida. No tienen estructuras moleculares discretas que puedan representarse mediante SMILES moleculares.

41

Las semirreacciones de descarga dadas son

Cétodo: CoOy +Lit + e~ — LiCoOs,,
Anodo: LiC4 — 6C+Lit +e™.

Al sumarlas, se cancelan los iones de litio, Li* (SMILES: [Li+]), y los electrones:

[CoO; + LiCs — LiCoO; + 6 C|.

Se transfiere un mol de electrones por cada mol de reaccién tal como esta escrita, por lo que n = 1. Por tanto,
A,G° = —nFE°

—(1)(96 485 Cmol 1)(3.70 V)

—3.569945 x 105 Jmol !

=|—357kJmol!|.

El signo negativo corresponde a una descarga espontanea en condiciones estandar.

4.2

La carga invierte la reaccién global de descarga:
Li0002 +6C — COOQ + LICG
Asi, el litio se desplaza desde el electrodo positivo hacia el grafito. La cantidad disponible a partir del 6xido de litio y cobalto inicial es

M(LiCoOs) = 6.94 + 58.93 + 2(16.00) = 97.87 gmol ',

10.00
Mlsavailable = ———————— = 0.102176 mol.
97.87 gmol
El grafito puede alojar un atomo de litio por cada seis d&tomos de carbono:
10.00 g

= 0.138773 mol.

Nlicapacity = — 7=
P T 6(12.01 gmol 1)

Como la capacidad del grafito supera la cantidad de litio disponible, todo el litio puede transferirse, y queda una parte del grafito sin intercalar. La
masa transferida es

my; = (0.102176 mol)(6.94 gmol ) = 0.709104 g.
Por tanto, el &nodo completamente cargado tiene una masa de

Mecharged = 10.00 4 0.709104 = |10.71 g|.

La descarga completa transfiere este litio de vuelta al electrodo de 6xido de cobalto, dejando el grafito original:

Mdischarged = 10.00 g|

4.3

Para obtener la energia méaxima por unidad de masa, se utiliza la proporcién estequiométrica de los materiales de los electrodos. Un mol de
reaccion requiere un mol de LiCoQ2 y seis moles de carbono en el estado descargado. Su masa conjunta es
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Melectrodes = 97.87 + 6(1201)
—169.93 g.

La carga redistribuye el litio entre los electrodos, por lo que su masa conjunta no cambia.

Como los electrodos constituyen el 50.0% de la masa de la celda,

169.93 g
= _— 2 =339.86 g = 0.33986 kg.
Mecell 0.500 g g

La energia eléctrica maxima suministrada por mol de reaccion es
Wmax = _ArCYYO = 356.9945 kJ.
En consecuencia,

Winax 356.9945 kJ

mer  0.33986 kg
1.05 x 10° kJ kg ! |.

Este valor es aproximadamente 5.25 veces la densidad energética indicada para las baterias de plomo-acido.
4.4
El electrodo de grafito litiado es fuertemente reductor. El agua, HyO (SMILES: 0), puede aceptar electrones y formar hidrégeno gaseoso e iones
hidréxido, OH ™ (SMILES: [0OH-1):
2H,0+2e¢e” — Hy, +20H".
Al combinar esta reaccién con la oxidacion del grafito litiado, se obtiene
2LiCg +2H,0 — 12C +2Li" +20H™ + H,.

Por tanto, el gas es hidrégeno (dihidrégeno):

EH

con SMILES [H][H].

La solucién se comprobdé con la solucién oficial.

Problema 5: Espectroscopia fotoelectronica

Cuando un dtomo X absorbe radiacion cuya energia fotdnica es mayor que la energia de ionizacion del atomo, este se ioniza para generar un
jon Xy, al mismo tiempo, se emite un electrén (denominado fotoelectrén). En este proceso, la energia se conserva como se muestra en la
Figura 1, es decir,

Energia del fotén (hv) = energia de ionizacién (IE) de X + energia cinética del fotoelectron.

Cuando una molécula, por ejemplo, Hy, absorbe luz de longitud de onda corta, se emite un fotoelectrén y se produce un ion Hy ™ que puede
encontrarse en diversos estados vibracionales. Un espectro fotoelectrénico es una representacion grafica del nimero de fotoelectrones en
funcion de su energia cinética. La Figura 2 muestra un espectro fotoelectrdnico tipico obtenido al irradiar Hy en su nivel vibracional mas bajo
con luz monocromatica de 21.2 eV. No se detectan fotoelectrones por encima de 6.0 eV. (El eV es una unidad de energia y 1.0 eV equivale a
1.6-10712 1)

Kinetic energy of
photoelectron

IE

hv

X__

Figura 1. Diagrama esquematico de la espectroscopia fotoelectronica.
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Photoelectron spectrum of H,
- hv=212eV
£
S
P
2
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S
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Kinetic energy of photoelectron (eV)
Figure 2.

Photoelectron spectrum of Ha.
The energy of the incident light is 21.2 eV.

Figura 2. Espectro fotoelectrénico de Hs. La energia de la luz incidente es de 21.2 eV.

5.1 a) Determine la diferencia de energia AE 1 (eV) entre Hy (v = 0) y Ha™ (vion = 0) con una cifra decimal. v y vion representan los
nUmeros cuanticos vibracionales de Hy y Ho*, respectivamente.

b) Determine la diferencia de energia AE x> (eV) entre Ho™ (vion = 0) y Ho™ (vion = 3) con una cifra decimal.

Los niveles de energia electrénica E,If de un atomo de hidrégeno vienen dados por la ecuacién
Ry

EE - —
n n2

(n=1,2,3--+)

Aqui, m es un nimero cudntico principal y Ry es una constante con dimensiones de energia. La energia necesaria para pasarden = 1 a
n = 2 en el dtomo de hidrégeno es de 10.2 eV.

5.2 Calcule la energia de ionizacién Eg (eV) del atomo de hidrégeno con una cifra decimal.

Mediante un experimento se ha determinado que la energia umbral para generar dos dtomos de hidrégeno electrénicamente excitados H* (
n = 2) a partir de Hy (v = 0) es de 24.9 eV.

5.3 Determine la energia de enlace E (eV) de Hy con una cifra decimal.

5.4 Mediante un ciclo energético, determine la energia de enlace Ep, (eV) de Hy ™ con una cifra decimal. Si no ha podido determinar los
valores de EB y E¢, utilice 15.0 eV y 5.0 eV para EB y E(, respectivamente.

5.5 Calcule la energia umbral Eg (eV) de la siguiente reaccion de ionizacidn disociativa con una cifra decimal:
H, » H*(n=2) + H" +e .

Si no ha podido determinar los valores de Eg y E, utilice 15.0 eV y 5.0 eV para Eg y E, respectivamente.

Cuando H, absorbe luz monocromatica de 21.2 eV, se produce simultdneamente el siguiente proceso de disociacion.

Hy —2128V H(n=1) + H(n=1)

Los dos dtomos de hidrégeno se mueven en sentidos opuestos con la misma rapidez.

5.6 Calcule la rapidez u (ms ') de los 4&tomos de hidrégeno generados en la reaccion anterior. Se supone que Hj se encuentra en reposo. Si
no ha podido determinar el valor de E¢, utilice 5.0 eV para Ec.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

« 51b)[AE,, =0.8eV]
. 52[E; — 1366V
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e 5.6|u = 4.0 x 10* ms ™" |para cada atomo, utilizando my ~ 1.67 x 10~27 kg.

Solucion

Las especies utilizadas a continuacion son el hidrégeno molecular (dihidrogeno), He, [H][H]; el ion molecular de hidrégeno (catién radical
dihidrégeno), Ha ", [H][B+]; el hidrégeno atémico, H, [H]; y el ion hidrégeno (protén), HT, (H+1]. Para Ha ", el SMILES es una notacién abreviada
de la conectividad y la carga: no representa fielmente el enlace deslocalizado de un electrén, cuyo orden de enlace es 1/2. Estos SMILES tampoco
especifican los estados vibracionales ni la excitacion electrénica atomica.

5.1a)

La fotoionizacién produce un ion y un fotoelectron:
Hs +hy — HzJr +e .

La molécula inicial tiene v = 0. Si el ion se produce en el nivel vibracional j, la conservacién de la energia da
hl/ = AEAI + 6]* + K],

donde ¢; es la energia vibracional del ion por encima de vi,, = 0, y K es la energia cinética del fotoelectrén.

Por tanto, la mayor energia cinética del fotoelectrén corresponde a la menor energia final del ion, v;,, = 0. El eje de energia cinética decrece de
izquierda a derecha, por lo que este es el pico situado mas a la izquierda, centrado aproximadamente en 5.8 eV.

Asi,

AEy =212 58 =154eV|

5.1b)

Los picos sucesivos hacia energias cinéticas menores corresponden a niveles vibracionales del ion cada vez mas altos. Si se cuenta el primer pico
como vion = 0, el cuarto pico representa vion = 3. Su energia cinética es de aproximadamente 5.0 eV.

Como la energia del fotén y el estado molecular inicial son idénticos, el aumento de la energia del ion es igual a la disminucion de la energia cinética
del fotoelectron:

A-E‘A2 = Eion(3) - Eion(o)

=Ko—- K3
= 5.8 -5.0.
Por tanto,
(B =084V
5.2

Para los niveles de energia electrénica dados,

R
B} - BY' = =% — (~Ry)
= %Ry =10.2eV.

Por consiguiente,
4
Ry = 5(10.2) =13.6eV.
La ionizacidon del hidrogeno atémico en su estado fundamental es

H—H" +e.

El limite de electron libre es n — o0, para el cual chlo = 0. Por tanto,

Ep=E% _El— Ry=13.6eV|

5.3

El proceso especificado experimentalmente es
Hy — 2H", n = 2 para ambos dtomos producidos.
Puede descomponerse en una disociacidon en dtomos en su estado fundamental,
H, — 2H, energia necesaria E¢,
seguida de la excitacion de ambos atomos:
H— HY, n=1-—2, 10.2 eV por atomo.
En consecuencia,
24.9eV = Eg + 2(10.2 eV),

Ec=249-204=45¢eV|

Esta es la energia de disociacion desde el nivel molecular v = 0.
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5.4
La disociacion del ion cuya energia se pide es
H," — H-+H',
con el ion inicialmente en vio, = 0y el &tomo de hidrégeno producido en su estado electronico fundamental.
Consideremos dos vias que parten de Hj en su estado fundamental y conducen a los mismos productos, H + H +e~.

La primera via disocia la molécula y después ioniza un dtomo:
H, — 2H Eg,
H—H"+e Eg.
La energia total necesaria para esta via es Ec + EB.
La segunda via ioniza la molécula y después disocia el ion molecular:
H, — H,  +e AFE,,
H," — H-+H" Ep.
La conservacion de la energia a lo largo del ciclo exige que
Ec+ Eg = AE + Ep.
Asi

1

Ep=45+136—-154=27eV|

5.5
La reaccidn de ionizacidn disociativa es
Hy, — H*+H" +e, H* tiene n = 2.
Partiendo de Hy en v = 0, la energia necesaria es la suma de:
1. Disociacion en dos atomos de hidrogeno en su estado fundamental: Ec = 4.5 eV.

2. Excitacion de un dtomoan = 2:10.2 eV.
3. lonizacién del otro 4tomo: Eg = 13.6 eV.

En el umbral, no queda energia excedente disponible como energia cinética de los productos. Por tanto,

Eg=FEc+102+ Eg =4.5+10.2+4+13.6 = 28.3eV|.

5.6
La fotodisociacion es
Hy +hv — 2H, hv =21.2€V, n = 1 para ambos dtomos.
Tras aportar la energia de disociacion del enlace, la energia restante del fotdn se convierte en la energia cinética total:
Kiotal = hv — Ec = 21.2 — 4.5 = 16.7 eV.

Ambos atomos tienen la misma masa y rapidez, por lo que
1 2 2
Kiota = 2 EmHu = myu”.

Utilizando la conversién indicada 1.0 eV = 1.6 x 10~1% J, junto con la masa estandar del 4tomo de hidrégeno my ~ 1.67 x 10727 kg,

(16.7eV)(1.6 x 10710 JeV 1)
1.67 x 102" kg

=14.0 x 10* ms!|

Cada atomo tiene esta rapidez, y los dos vectores velocidad apuntan en sentidos opuestos.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Cuatro isomeros de C8H100

Lea la descripcion de cuatro tipos de compuestos organicos isémeros A, B, C y D. Todos ellos tienen la férmula CgH19O y contienen un anillo
de benceno. Responda a las preguntas que siguen. Si existen estereoisémeros, indique también sus férmulas estructurales.

e A temperatura ambiente, se afiadié un trozo de sodio metdlico (procedimiento 1) a A, By C en tubos de ensayo. Solo se observd
desprendimiento de hidrogeno gaseoso en el caso de C.
e Al afiadir una disolucion acuosa de cloruro de hierro(lll) a C y D, no se observé coloraciéon en C, mientras que D adquirié color.

¢ A se oxidd cuando se le afiadié permanganato de potasio acuoso y se calentd la mezcla. La acidificacién de la mezcla calentada y el

aislamiento del producto (procedimiento 2) proporcionaron acido benzoico.
e Imaginemos que un dtomo de hidrégeno del anillo de benceno se sustituye por un atomo de cloro (procedimiento 3). De este modo es
posible obtener cuatro tipos de isémeros estructurales monoclorados a partir de B, mientras que a partir de D solo pueden obtenerse
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dos tipos de tales isémeros.

¢ La hidrogenacion del anillo de benceno de C y D utilizando un catalizador dio alcohol(es) saturado(s). Se comprobd que el(los)
alcohol(es) saturado(s) obtenido(s) a partir de C no tiene(n) carbonos estereogénicos, mientras que los obtenidos a partir de D tiene(n)
carbono(s) estereogénico(s).

6.1 Entre todos los compuestos organicos isémeros de formula CsH19O que contienen un anillo de benceno, indique las férmulas
estructurales de todos los isdmeros que NO desprenden hidrégeno gaseoso en el procedimiento 1 subrayado, en el que se afiade un trozo de
sodio:

i) a las muestras sin disolver, en el caso de las muestras liquidas,
i) a una disolucién concentrada de las muestras en un disolvente aprético, en el caso de las muestras soélidas.

6.2 Entre todos los compuestos organicos isémeros de férmula CgH;7O que contienen un anillo de benceno, indique las férmulas
estructurales de todos los isdmeros que dan acido benzoico en el procedimiento 2 subrayado.

6.3 Entre todos los compuestos organicos isémeros de formula CgH17O que contienen un anillo de benceno, indique las formulas
estructurales de todos los isémeros que podrian dar cuatro isémeros estructurales monoclorados diferentes al llevar a cabo el procedimiento
3 subrayado.

6.4 Indique las formulas estructurales de A, B, C y D. Cuando sean posibles varios isémeros, indique las férmulas estructurales de todos ellos.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 6.1— Cinco éteres:

Compuesto SMILES
Etoxibenceno (fenetol) CCOclcccecl

(Metoximetil)benceno (éter bencilico metilico) cocclcccecl

1-Metoxi-2-metilbenceno (2-metilanisol) COclcccceclC
1-Metoxi-3-metilbenceno (3-metilanisol) COclccec(C)cl
1-Metoxi-4-metilbenceno (4-metilanisol) COclcece(C)ccel

e 6.2 — Tres isOmeros constitucionales, que dan cuatro estructuras si los enantidémeros se cuentan por separado:

Compuesto SMILES
(Metoximetil)benceno cocCclcccccl
2-Feniletan-1-ol OCCclcccecl
(R)-1-Feniletan-1-ol  C[C@@H] (0)clccececl

(S)-1-Feniletan-1-ol  C[C@H] (0)clcceecl

e 6.3 — Seis isomeros constitucionales:

Compuesto SMILES
1-Metoxi-2-metilbenceno COclcccceclC
1-Metoxi-3-metilbenceno COclcccc(C)cl

(2-Metilfenil)metanol (alcohol 2-metilbencilico) 0cCcleccceclc
(3-Metilfenil)metanol (alcohol 3-metilbencilico) 0Cclccecc(C)cl
2-Etilfenol CCclccceclO

3-Etilfenol CCclccecc(0)cl

¢ 6.4 — Todas las identificaciones posibles:

Etiqueta Compuesto(s) SMILES

A (Metoximetil)benceno COCclcccecl

B 1-Metoxi-2-metilbenceno; 1-metoxi-3-metilbenceno  COclcccccelC; COclecec(C)cl

(o] 2-Feniletan-1-ol; (4-metilfenil)metanol 0CCclcccecl; OCcleec(C)cel

D 2,6-Dimetilfenol; 3,5-dimetilfenol Oclc(C)ceceelC; Oclec(C)ec(C)el

Solucidon

El grado de insaturacién es

2 2-1
DBE:M:
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El anillo de benceno representa los cuatro grados de insaturacion. Por consiguiente, no puede haber ningun anillo adicional, grupo carbonilo u otro
enlace multiple fuera de ese anillo. El oxigeno debe formar parte de un alcohol, un fenol o un éter.

6.1

Los alcoholes y los fenoles contienen un enlace O—H y reaccionan con el sodio liberando hidrégeno, [H] [H]:
2ROH + 2Na — 2RONa + Ho.
Aqui R puede representar un grupo alquilo o arilo. Los éteres carecen de este hidrégeno y no desprenden hidrégeno en las condiciones de ensayo

indicadas.

Existen exactamente cinco éteres posibles:

1. Con un sustituyente en el anillo de benceno, los dos dtomos de carbono externos pueden formar un grupo etoxi o un grupo metoximetilo.
Estos dan etoxibenceno y (metoximetil)benceno.
2. Con dos sustituyentes, los grupos deben ser metilo y metoxi. Sus tres posiciones relativas dan los 2-, 3- y 4-metilanisoles.

Sus estructuras se enumeran en Respuestas 6.1. El uso de muestras sin disolver o de un disolvente aprotico evita que un disolvente prético aporte
hidrégeno en el ensayo con sodio.

6.2

El permanganato acuoso caliente oxida las cadenas laterales adecuadas que contienen carbono y estan unidas directamente a un anillo de
benceno, transforméandolas en grupos carboxilo. Para obtener acido benzoico no sustituido, la estructura de partida debe tener una de estas
cadenas laterales y ninguin otro sustituyente que permanezca en el anillo.

Las tres conectividades que cumplen este requisito son:

e (Metoximetil)benceno;
e 2-feniletan-1-ol;
e 1-feniletan-1-ol.

El Ultimo compuesto tiene un carbono unido a cuatro grupos diferentes: hidrégeno, hidroxi, metilo y fenilo. Por lo tanto, deben incluirse sus dos
enantiémeros, Ry S.

Las ecuaciones globales de oxidacién ajustadas pueden escribirse como sigue, utilizando [O] para representar un equivalente de dtomo de oxigeno
suministrado por el oxidante:

CGH5CH200H3 +5 [O] — CGH5COOH + COQ + 2H20,

06H5CH20H20H +5 [O] — CGH5COOH + COZ +2 HzO,

C¢H;CH(OH)CH; + 5 [0] — CgH5;COOH + CO, + 2H,0.
Estas ecuaciones globales representan el fragmento de un carbono eliminado en su estado de oxidacién completa, como didxido de carbono,
0=C=0; el agua es 0. La identificacion no depende de aislar esos coproductos.
Antes de la acidificacion, el producto aromatico de oxidacion es el benzoato, [0-]1C(=0)clcccccl. La acidificacion da acido benzoico,
0=C(0)clcccccel:

C¢H;CO0™ + H" — CgH;COOH.

Las demds estructuras se excluyen porque:

e El etoxibenceno tiene un oxigeno unido directamente al anillo, en lugar de una cadena lateral carbonada que pueda convertirse en el grupo
carboxilo requerido.

¢ Los metilanisoles conservan un sustituyente metoxi durante la oxidacion de la cadena lateral.

e Los alcoholes metilbencilicos tienen dos cadenas laterales carbonadas oxidables y dan acidos bencenodicarboxilicos en condiciones de
oxidacion exhaustiva.

e Los etilfenoles y los dimetilfenoles conservan un sustituyente hidroxi fendlico durante la oxidacion de la cadena lateral correspondiente.

Por tanto, ninguno de ellos da acido benzoico no sustituido mediante la transformacién indicada.
6.3

Esta pregunta cuenta las posiciones constitucionalmente diferentes en las que se puede sustituir un hidrogeno del anillo por cloro; no pregunta por
las cantidades relativas producidas en una cloracion real.

Un benceno monosustituido tiene tres clases de hidrégenos en el anillo: orto, meta y para. Un anillo con tres o mas sustituyentes tiene como
maximo tres hidrogenos disponibles. Por lo tanto, para obtener cuatro isdémeros estructurales monoclorados se necesita un benceno disustituido.

Los pares de sustituyentes posibles son:

Par de sustituyentes Estructuras que dan cuatro productos
Metilo y metoxi Sustitucion 1,2y 1,3
Metilo e hidroximetilo ~ Sustitucién 1,2y 1,3

Etilo e hidroxi Sustitucion 1,2y 1,3

Para dos sustituyentes diferentes:
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e Enun anillo 1,2-disustituido, las cuatro posiciones de hidrégeno restantes son constitucionalmente distintas.

e Enun anillo 1,3-disustituido, las cuatro posiciones de hidrégeno restantes también son constitucionalmente distintas.

e Enun anillo 1,4-disustituido, la simetria de reflexion hace que las posiciones 2 y 6 sean equivalentes, al igual que las posiciones 3y 5. Solo
se obtienen dos productos.

Esto da exactamente las seis estructuras de Respuestas 6.3.

6.4

Identificacion de A.
El resultado negativo del ensayo con sodio restringe A a los cinco éteres de 6.1. De ellos, solo el (metoximetil)benceno da acido benzoico en el
procedimiento 2. Por tanto,

|A = (metoximetil)benceno|

con SMILES cocclccececl.

Identificacion de B.
B también debe ser un éter. La interseccion de los cinco éteres de 6.1 con las seis estructuras de 6.3 deja:

e 1-Metoxi-2-metilbenceno, COclccccclc;
¢ 1-metoxi-3-metilbenceno, COclcccc(C)cl.

Ambos dan cuatro isémeros constitucionales distintos monoclorados en el anillo.

Identificacion de C.
El resultado positivo del ensayo con sodio indica la presencia de un grupo O—H. El resultado negativo del ensayo con cloruro de hierro(lll)
identifica C como un alcohol no fendlico.

Las conectividades posibles de los alcoholes no fendlicos son el 2-feniletan-1-ol, el 1-feniletan-1-ol y los tres alcoholes metilbencilicos. La
hidrogenacion de sus anillos de benceno consume tres equivalentes de hidrogeno:

catalyst

CgH1pO + 3Hy ——— CgH;60.
El criterio de los carbonos estereogénicos permite distinguirlos:
Candidato Consecuencia de la hidrogenacion del anillo
2-Feniletan-1-ol No se forma ninguln carbono estereogénico.

Cualquiera de los enantiomeros del 1-feniletan-1-ol  El carbono de la cadena lateral que lleva el grupo hidroxi sigue siendo estereogénico.

Alcohol 2-metilbencilico Ambos carbonos sustituidos del anillo se vuelven estereogénicos.
Alcohol 3-metilbencilico Ambos carbonos sustituidos del anillo se vuelven estereogénicos.
Alcohol 4-metilbencilico Ninguno de los carbonos sustituidos del anillo tiene cuatro sustituyentes diferentes.

En los alcoholes metilbencilicos orto y meta, los dos recorridos alrededor del anillo saturado desde un carbono sustituido son diferentes. En el caso
para, esos recorridos son equivalentes.

Asi, C puede ser cualquiera de los siguientes:
e 2-Feniletan-1-ol, ocCclcccecl, que da 2-ciclohexiletan-1-ol, occciccceci;
e (4-metilfenil)metanol, 0Cclccc(C)ccl, que da (4-metilciclohexil)metanol.
Este ultimo alcohol saturado puede tener dos configuraciones relativas:
Producto saturado SMILES
cis-(4-Metilciclohexil)metanol OC[C@H]1CC[CRRH](C)CCl
trans-(4-Metilciclohexil)metanol OC[C@H]1CC[C@H](C)CC1l
Aqui cis significa que los grupos metilo e hidroximetilo se encuentran en la misma cara del anillo; trans significa que se encuentran en caras

opuestas. La notacidn ciclica @/@@ codifica esta estereoquimica relativa. Esta isomeria cis/trans no requiere un carbono unido a cuatro sustituyentes
diferentes.

Identificacion de D.
El resultado positivo del ensayo con cloruro de hierro(lll) indica la presencia de un fenol. Su color se debe a la coordinacién hierro(lll)-fenolato. Una
etapa de coordinacidén esquematica y ajustada es

Fe*" + ArOH = [Fe(OAr))*" + H'.
Aqui se omite el agua coordinada; el ensayo cualitativo no especifica una composicion Unica del complejo ni una geometria de coordinacion Unica.
Los fenoles de formula CgH19O son los etilfenoles y los dimetilfenoles. Exactamente tres tienen solo dos clases de hidrégenos en el anillo:
Fenol Clases de posiciones de hidréogeno equivalentes, numerando como 1 el carbono que lleva el grupo hidroxi
4-Etilfenol, cCclccc(0)ccl {2,6}, {3,5}
2,6-Dimetilfenol, 0clc(C)cccclc {3,5}, {4}
3,5-Dimetilfenol, oclcc(C)cc(c)cl  {2,6}, {4}
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La hidrogenacion descarta el 4-etilfenol: su anillo saturado presenta sustitucion 1,4 y ninglin carbono unido a cuatro sustituyentes diferentes, al
igual que en el caso para considerado para C.

Los otros dos candidatos cumplen la condicidn final:

e El 2,6-dimetilfenol hidrogenado tiene carbonos estereogénicos en las posiciones 2y 6.
e El 3,5-dimetilfenol hidrogenado tiene carbonos estereogénicos en las posiciones 3y 5.

En cada carbono que lleva un grupo metilo, los cuatro grupos unidos son hidrégeno, metilo y dos recorridos diferentes alrededor del anillo. Uno de
los recorridos llega al carbono que lleva el grupo hidroxi antes que el otro. Esto sigue siendo cierto para todas las configuraciones relativas posibles
de los sustituyentes.

Por lo tanto,

D = 2,6-dimetilfenol o 3,5-dimetilfenol.

Todas las estructuras de partida identificadas como A-D son aquirales. Los Unicos enantiomeros que deben incluirse entre las respuestas a 6.1-6.4
son las dos formas del 1-feniletan-1-ol en 6.2.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.

Problema 7: Tetrodotoxina

Ciertas variedades de pez globo, Fugu en japonés, son muy apreciadas como alimento en Japon. Dado que las visceras (especialmente los
ovarios y el higado) del pez contienen una potente toxina (tetrodotoxina), su ingestién provoca a menudo intoxicaciones alimentarias. La
tetrodotoxina (1) se estudia desde principios del siglo XX. Su estructura quimica se elucid6 en 1964.

tetrodotoxina (1)

El grupo guanidina de la tetrodotoxina presenta una fuerte basicidad. El ion guanidinio resultante de la protonacién del grupo guanidina se
estabiliza por la existencia de la siguiente resonancia.

NHR!

+
HZN)\NHFF
A

7.1 Dibuje dos estructuras de resonancia By C.

En los estudios estructurales de la tetrodotoxina se llevaron a cabo muchas reacciones de derivatizacion. El tratamiento de la tetrodotoxina (1)
(véase el esquema de reaccion 1) con hidréxido de potasio en etanol y calentamiento dio el derivado de quinazolina 2, que permitié
comprender la naturaleza del esqueleto fundamental de la tetrodotoxina. EIl mecanismo de reaccion puede describirse como sigue. Primero, la
tetrodotoxina se hidroliza para dar el carboxilato 3. A continuacion, la base provoca la eliminacién del grupo hidroxilo resaltado con un
recuadro para dar el intermedio D. Una reaccidn retroalddlica de D rompe un enlace carbono-carbono para dar los intermedios E y F.
Finalmente, la deshidratacion y la aromatizacion de E producen el derivado de quinazolina 2.

7.2 Dibuje las estructuras de los intermedios propuestos D, Ey F.

H.O
+ base
HZN\ ——— —
HH
0 OH OH
dehydration
base
(-H:0)
N7 ‘ OH base ) : base
PS <« intermediate E - intermediate D
HoN™ N dehydration & L F retro-aldol reaction
OH aromatization
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Esquema de reaccion 1

Aunque la biosintesis de la tetrodotoxina auin esta por esclarecer, se propone que la tetrodotoxina podria sintetizarse bioldgicamente a partir
de L-arginina y difosfato de isopentenilo.

b o
+ — _ —_— n
HoN N/\/\l/COO N O_"D_O_l?_o\/ﬁ/ tetrodotoxin (1)
H o O -
NH,
L-arginine isopentenyl diphosphate

7.3 De los 4tomos de carbono presentes en la tetrodotoxina, rodee con un circulo todos aquellos que se espera que procedan de la L-arginina.

En la década de 1990 se propuso una ruta biosintética alternativa para la tetrodotoxina. La condensacion entre la 2-desoxi-3-oxo-D-pentosa y
la guanidina da el intermedio G, con una unidad de guanidina ciclica (férmula molecular CgH11N303). La tetrodotoxina podria sintetizarse
biolégicamente a partir del intermedio G y difosfato de isopentenilo.

o NH,
%/ P OH HN%\NH — G (CgHi11N3Oy)
o
e tetrodotoxin (1)

2-deoxy-3-0x0-D-pentose Q Q —_—

1[ '
:OH CHO isopentenyl diphosphate
o

7.4 Dibuje una estructura del intermedio propuesto G que muestre la estereoquimica.

HO

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 7.1 Las otras dos formas contribuyentes del ion guanidinio disustituido son:

B: doble enlace y carga positiva en el nitrégeno que lleva R':
NC(=[NH+]([*:1]))N[*:2]

C: doble enlace y carga positiva en el nitrégeno que lleva R2:
NC(N[*:1])=[NH+]([*:2])

Aqui[*:1]y [*:2] representan R y R2.
e 7.2 Usando la numeracion de dtomos definida a continuacion:
D — carboxilato deshidratado, tautomero ceténico en C8:
[NH2+]=C1N[CQH] (O)[C@H]2[CR@H] (0)[C@](CO)(0)CC(=0)[C@]2([C@H](0)C(=0)[0-])N1

E — producto retroalddlico, tautémero endlico en C8:
[NH2+]=C1N[CQH] (O)[C@H]2[CR@H] (0)[CR@](CO) (0)CC(0)=C2N1

F — glioxilato (2-oxoacetato), OHC—-COO:
0=CC(=0) [0-]

e 7.3 Rodee con un circulo seis carbonos: el carbono del guanidinio C2, y C4, C4a, C8a, C9 y C10. Estos constituyen el carbono del
guanidinio mas la cadena de cinco carbonos que termina en el carbono del carboxilato en 3.
e 7.4 G — 2-amino-6-[(1S)-1,2-dihidroxietil]-3,4-dihidropirimidin-4-ol, un hemiaminal de guanidina ciclica:

NC1=NC([C@H](0)CO)=CC(O)N1

El estereocentro de la cadena lateral conserva la configuracion del azlcar. La configuracion del centro hemiaminal del anillo recién formado no
esta especificada; dibuje su enlace al hidroxilo como una linea ondulada.

Solucion
7.1 — Resonancia del guanidinio

En A, la carga positiva se encuentra en el nitrégeno del doble enlace exociclico. Cualquiera de los otros dos nitrégenos puede donar su par de
electrones no compartido al carbono central mientras los electrones del doble enlace existente se desplazan hacia el nitrégeno inicialmente
positivo.

Las formas contribuyentes resultantes son
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B: H,N-C(=NTHR!)-NHR?

C: H;N-C(NHR')=NTHRZ
Asi, cada forma contribuyente tiene un doble enlace carbono-nitrégeno, con la carga positiva en el nitrégeno unido mediante ese doble enlace.

Todos los dtomos conservan sus octetos. Los dtomos de hidrégeno y los sustituyentes permanecen unidos a los mismos nitrégenos: se trata de
formas contribuyentes de resonancia, por lo que no se produce ninguna transferencia de protones.

7.2 — Deshidratacion, ruptura retroalddlica y aromatizacion

Para identificar los enlaces con precision, utilice la numeracion de la quinazolina heredada del producto 2. Los dos anillos fusionados siguen estas
secuencias de atomos:

N1—-C2—-N3—-C4—C4a— C8a— N1

C4a — C5 — C6 — C7 — C8 — C8a — C4a.
En el carboxilato 3, denomine C9 al carbono de la cadena lateral que lleva el hidroxilo y esta unido a C8a, C10 a su carbono del carboxilato y C11 al
carbono del hidroximetilo unido a C6.

El carboxilato de tetrodotoxina hidrolizada 3 de partida es:
[NH2+]=C1N[C@H](O)[C@H]2[C@@H](O)[C@](CO)(O)[CR@GH](0O)[CRRH](O)[C@]2([CRH](0)C(=0)[0-])N1

Formacion de D. El hidroxilo enmarcado esta unido a C7. De sus carbonos vecinos, C6 no tiene hidrogeno, mientras que C8 si lo tiene. Por tanto, la
eliminacion suprime el hidroxilo de C7 y el hidrégeno de C8, dando el enol C7=C8.

Este tautémero endlico inicial de D es:

[NH2+]=C1N[C@H] (O)[C@H]2[C@@H] (O)[C@](CO)(0)C=C(0)[C@]2([C@H](O0)C(=0)[0-])N1

La tautomerizacidn ceto-endlica da la cetona en C8 D indicada en las Respuestas. Para dibujarla a partir de 3:
e Sustituya C7-OH por un grupo metileno en C7.

e Sustituya C8-0OH y C8-H por un carbonilo en C8.
e Conserve los demas sustituyentes y la estereoquimica.

Formacion de E y F. En el tautomero ceténico de D, la secuencia pertinente es
C8(=0) — C8a — C9(OH) — C10(= 0)O .

Esta disposicidn corresponde a un compuesto B-hidroxicarbonilico. La base elimina el protdn del hidroxilo de C9; el par de electrones no
compartido del oxigeno resultante forma el carbonilo de C9 mientras se rompe el enlace C8a-C9. El fragmento ciclico se convierte en un enolato.

El fragmento de dos carbonos que se separa es el glioxilato F, 0=Ccc (=0) [0-]. La protonacion del enolato ciclico en el oxigeno da el enol E
indicado anteriormente.

Para dibujar E, elimine toda la cadena lateral C9-C10 de D, sustituya el carbonilo de C8 por C8-0H y dibuje un doble enlace C8=C8a. Sus
estereocentros restantes conservan sus configuraciones.

Formacion de 2. El producto es 2-amino-6-(hidroximetil)quinazolin-8-ol, Nc1ncc2cc (CO)cc(0)c2nl.
Partiendo de la representacion endlica de E, las tres deshidrataciones son:

Hidroxilo eliminado Hidrégeno eliminado Doble enlace formado

C4-0OH N3-H N3=C4
C5-0OH Cda-H C4a=C5
C6-OH C7-H C6=C7

El enlace C8=C8a existente completa la insaturacion del anillo carbonado. La desprotonacién y la redistribucion de los enlaces T del guanidinio dan
la quinazolina aromatica.

Para los estados de protonacion mostrados, las ecuaciones ajustadas en atomos y carga son
C11H17N305 + HoO — C11H9N3Oy,
S— SN———

1 3
C11HyN309 — C;H7N305 + H,0,
3 D
C11H17N305 — CoHgN3;O5 " + C,HO;3 ™,
———r
D B ¥
CngﬁN305+ + OH™ — C9HgN302 + 4H»0.
\—E’—/ \—2/_/

Aqui el agua es 0, y el ion hidroxido es [0H-]. La Ultima ecuacién incluye tres moléculas de agua de deshidratacion y una de neutralizacion.

Por consiguiente, la reaccién global es

011H17N303 +OH — C9H9N302 + CQHOg_ + 4H20
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7.3 — Atomos de carbono procedentes de la L-arginina
La L-arginina, en el estado de protonacién dibujado en el problema, tiene el SMILES:
NC(=[NH2+])NCCC[C@H] (N)C(=0)[0O-]

Su carbono del guanidinio y su cadena ininterrumpida de cinco carbonos pueden hacerse corresponder con los de la tetrodotoxina sin romper dicha
cadena:
Carbono en la L-arginina Carbono correspondiente en la tetrodotoxina
Carbono del guanidinio C2

Carbono de la cadena lateral adyacente al nitrégeno del grupo guanidino, C5 C4

c, C4a
Cp C8a
C, del aminoacido co

Carbono del carboxilato Cc10

El fragmento restante de cinco carbonos es la cadena ramificada
C8 — C7 — C6(—C11) — C5,
que coincide con la conectividad de los carbonos del donante de prenilo.

En el dibujo original de la tetrodotoxina, rodee con un circulo:

. El carbono unido a los tres nitrégenos.

. El carbono que lleva el hidroxilo y esta unido directamente al NH superior del anillo.

. Su carbono metinico adyacente, C4a.

. El carbono cuaternario adyacente unido al otro NH del anillo, C8a.

. El carbono metinico que lleva el hidroxilo situado por encima de ese carbono cuaternario, C9.

o Ok W N =

. El carbono que lleva el oxigeno con carga negativa, C10.

La hidrdlisis de 1 a 3 cambia la conectividad de los oxigenos, pero conserva estas conexiones carbono—carbono, por lo que la asignacion es la
misma en ambos dibujos.

7.4 — Formacion y estereoquimica de G
La 2-desoxi-3-o0xo-D-pentosa de cadena abierta es
OHC-CH,—-C(=0)—-CH(OH)—-CH,OH,
con el SMILES estereoquimico 0=CCC (=0) [C@H] (0)CO.
La guanidina es N=C (N)N. Las férmulas moleculares exigen
Cs;HgO4 + CH5N3 — CH11N3O03 + HyO.

Solo se pierde una molécula de agua. En cambio, la condensacion completa en ambos grupos carbonilo perderia dos moléculas de agua y daria
CgHgN30,, lo cual es incompatible con la férmula indicada.

El intermedio ciclico puede formarse por condensacién en la cetona, seguida de la adicion intramolecular de otro nitrégeno de la guanidina al
aldehido. Asi se cierra un anillo de seis miembros, conservando el oxigeno del aldehido como hidroxilo hemiaminal. Las transferencias de protones
dan el tautdomero enaminico de G especificado en las Respuestas.

Para dibujar ese tautomero con precision, utilice la secuencia del anillo
N1 = C2(—NH;) — N3H — C4H(OH) — C5H = C6(—R) — N1,
donde el sustituyente de C6 es el grupo dihidroxietilo estereoquimicamente definido codificado en
NC1=NC([C@H](0)CO)=CC(O)N1.
El estereocentro original del azlcar conserva su configuracion espacial. Una proyeccién de Fischer de la cadena lateral tiene:
e El anillo heterociclico por encima del estereocentro.

e El grupo hidroximetilo terminal por debajo de él.
e El grupo hidroxilo a la derecha y el hidrégeno a la izquierda.

Su descriptor es S en G, aunque el centro correspondiente es R en el azlcar de partida. Este cambio se debe a un cambio en las prioridades CIP
cuando el carbono de la cetona pasa a formar parte del anillo que contiene nitrégeno; no representa una inversion.

El carbono hemiaminal recién formado tiene una estereoquimica no especificada, lo cual es coherente con representar su enlace al hidroxilo
mediante una linea ondulada.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.
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Problema 8: Policondensacion y grado de polimerizacion

La reaccidn de esterificacion entre moléculas bifuncionales da lugar, mediante policondensacion (a menudo denominada «polimerizacion por
condensacidn»), a uno de los polimeros tipicos de cadena lineal, como se muestra en la ecuacion (1). El control de las condiciones y los
procedimientos de polimerizacién determina la longitud de las cadenas del polimero, es decir, el grado medio de polimerizacion, X (obsérvese
que X = 2n en este caso). Dado que X (y también n) es un valor medio, no siempre es un nimero entero, sino que puede tener cifras
decimales.

n HOOC-R'-COOH + n HO-R%-OH — HO-[COR'CO-OR?0],-H + (2n 1) H,O0 (1)

X puede estimarse a partir del consumo de grupos funcionales (en este caso, —COOH y —OH). Definamos el grado de reaccion, p, como
p = (Nyg — N)/Ny (< 1), donde Ny y N representan los numeros totales de grupos funcionales antes y después de la polimerizacién,
respectivamente. Para los grupos funcionales de las moléculas de acido dicarboxilico (A) y de diol (B), afladimos los subindices «A» 0 «B»,
como en Nag, Ngo, N 0 N, respectivamente; es decir, Ng = Npg + Nggy N = N + Ng. Cuando la mezcla inicial no esta equilibrada
estequiométricamente, como en el caso de Npg < Npg, X se expresa en funcién de p, y r, como se muestra en la ecuacion 2, donde
r = Nao/Npo (1) ypa = (Nag — Na)/Nag. Si? =1, pa es idéntico a py la ecuacion 2 coincide con la ecuacion de Carothers.
147

T 147 2par
Se prepar6 una muestra de nailon-6,6 mediante policondensacién de una mezcla equimolar de acido adipico (dcido hexanodioico) y
hexametilendiamina (hexano-1,6-diamina).

8.1 Muestre la estructura quimica de esta muestra de nailon-6,6.
[Atencidn: ;Cudles son los grupos terminales cuando la policondensacion se inicia a partir de la mezcla equimolar?]
8.2 Si la masa molar media, M, de esta muestra de nailon-6,6 es 5507.25 (g molfl), calcule su valor de X con dos decimales.

8.3 Indique, con cinco decimales, el valor de p necesario para preparar la muestra de nailon-6,6 anterior. Si no obtiene una respuesta
numérica en 8.2, utilice en su lugar el valor 52.50.

Se prepara un poliéster de baja masa molecular (oligoéster) a partir de una mezcla de 36.54 g de acido adipico (acido hexanodioico) y una
cantidad desconocida [W (g)] de butano-1,4-diol (Bdiol). En la condicién pa — 1, se obtiene el oligoéster con X = 11.00, que presenta
unidades de Bdiol en ambos extremos de la cadena.

8.4 Muestre la estructura quimica exacta de este oligoéster de X = 11.00.

8.5 Calcule la cantidad desconocida, W (g), con un decimal.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

¢ 8.1: Nailon-6,6, representado por

|HO—[CO(CH,),CO—NH(CH,)¢NH],—H|

con grupos terminales carboxilo y amino. SMILES del fragmento repetitivo: [ *]1C(=0)CCCCC (=0)NCCCCCCN[ * ]; la construccion de la
cadena completa se especifica mas adelante.

e 8.2:| X = 48.50]| utilizando la convencion de masas atdmicas indicada mas adelante.

e 8.3:(p=0.97938|

e 8.4: Oligo(adipato de butileno) con grupos hidroxilo terminales, que contiene cinco residuos de adipato y seis residuos de butano-
1,4-diol. SMILES exacto de la cadena de 11 unidades:
OCCCCOC (=0)CCCCC (=0)0CCCCOC (=0)CCCCC (=0)0CCCCOC (=0)CCCCC(=0)0CCCCOC (=0)CCCCC(=0)0CCCCOC (=0)CCCCC (=0)0CCCCO.

Solucién
Para los calculos numéricos, utilice las masas atdomicas con dos decimales
A,.(C) =12.01, A,.(H) =1.01, A,.(N) =14.01, A,(0) = 16.00.
8.1
Los monémeros son:

« Acido adipico (acido hexanodioico), HOOC(CH;),COOH, SMILES 0=C (0)CCCCC (=0)0.
* Hexametilendiamina (hexano-1,6-diamina), H,N(CH,)sNH,, SMILES NCCCCCCN.

Un grupo carboxilo y un grupo amino se condensan para formar un enlace amida, liberando agua, H,O, SMILES 0. Unir n moléculas de cada
monodmero en una Unica cadena lineal requiere 2n — 1 enlaces amida. La ecuacion ajustada es

nHOOC(CH2)4COOH + TLHQN(CHQ)GNHQ — HO*[CO(CHQ)z;CO*NH(CHz)sNH]n*H -+ (27'L - 1) Hzo.
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Por tanto, la cadena representativa de nailon-6,6 solicitada tiene un grupo terminal —COQOH y un grupo terminal —INH,. Su conectividad
repetitiva es

—C(=0)—(CHz)4—C(=0)—NH—(CHz)s—NH".
En el SMILES del fragmento repetitivo indicado anteriormente, [ *] sefiala la unidén con las unidades adyacentes. Para cualquier entero positivo n,
se construye un SMILES de la cadena completa con los grupos terminales mostrados escribiendo 0 seguido de n copias consecutivas de

C(=0)CCCCC (=0)NCCCCCCN. Un Unico SMILES molecular ordinario no puede codificar una distribucion de longitudes de cadena ni un valor medio
no entero de n.

En rigor, una mezcla inicial equimolar garantiza que los niumeros totales de grupos carboxilo y amino residuales sean iguales en el conjunto de la
muestra. No exige que cada cadena individual tenga grupos terminales distintos; la cadena mostrada representa la composicién equilibrada.

8.2
Las masas molares de los monémeros y del agua son

Micigo agipico = 6(12.01) +10(1.01) + 4(16.00) = 146.16 gmol !,

Mgiamina = 6(12.01) + 16(1.01) + 2(14.01) = 116.24 gmol 1,
M,qa = 2(1.01) +16.00 = 18.02 gmol .
Utilizando la ecuacién de condensacion ajustada,
M = n(146.16) + n(116.24) — (2n — 1)(18.02)
=226.36n + 18.02  (gmol™!).

El término 18.02 gmol ! tiene en cuenta los extremos de la cadena. Por tanto,
~ 5507.25 —18.02

n= 996.36 = 24.25.

Dado que X cuenta los residuos de ambos mondmeros,

X =2n =48.50|.
El valor no entero de n es un promedio, tal como se especifica en el enunciado.
8.3

Para la mezcla equimolar, 7 = 1y po = p. La ecuacion (2) da

Por tanto,

1

de modo que, con cinco decimales,

[p=0979%)
8.4
El diol es butano-1,4-diol, HO(CH3)4OH, SMILES occcco.

En el limite pao — 1, todos los grupos carboxilo estan esterificados. Una cadena lineal que termina en residuos de diol debe presentar la siguiente
alternancia:

B-A-B—-A—...—A-B.
Si contiene a residuos de acido y b residuos de diol, entonces
b=a+1, a+b=11.

En consecuencia,

La estructura exacta de 11 unidades solicitada es, por tanto,

|[HO—(CH,),—[0—C(=0)—(CH,),—C(=0)—0—(CH,),);—OH].

Este oligo(adipato de butileno) con grupos hidroxilo terminales tiene cinco residuos de adipato alternados con seis residuos de diol. Ambos
extremos son —CHyOH, vy los diez grupos carboxilo se han convertido en grupos éster. Su SMILES completo se indica en Respuestas 8.4.

La ecuacion de condensacion ajustada es

5 HOOC(CH,),COOH + 6 HO(CH,),OH
— HO—(CH2)4—[OCO(CH2)4COO(CH2)4}5—OH + 10 Hgo

El producto tiene la férmula molecular Cs4HgyO+95. Dado que X es un promedio, la muestra puede contener cadenas de distintas longitudes; la
estructura anterior es la estructura representativa de 11 unidades solicitada.

8.5

Ambos mondmeros son bifuncionales, por lo que la relacion inicial entre sus grupos funcionales es igual a su relacién molar:
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~ Ny Macido

Ngyg Ndiol
Cuandopa — 1,
1
11.00 = ~ 7
1—r
lo que da
11-1 5
r= = —.
11+1 6
La cantidad de &cido adipico es
36.54¢g

= 0.2500 mol.

Macido

~ 146.16 gmol !

Por tanto,
Mol = 2(0.2500) = 0.3000 mol.
Para el butano-1,4-diol,
My = 4(12.01) +10(1.01) + 2(16.00) = 90.14 gmol .
Asi,
W = (0.3000 mol)(90.14 gmol ') = 27.042 g,

y, con un decimal,

W =27.0g|
La solucién se comprobdé con la solucién oficial.
Problema 9: a-Ciclodextrina

La a-ciclodextrina (aCyD), un oligosacarido ciclico formado por seis unidades de a-D-glucopirandsido unidas mediante enlaces a(1->4),
puede representarse topolégicamente como un toroide (Figura 1). Las unidades de a-D-glucopiranésido de la aCyD suelen adoptar la
conformacion de silla mas estable.

Figure 1. Space filling model of aCyD.
Left: view through the hole.
Right: side view.

Figura 1. Modelo de esferas de van der Waals de la aCyD.
Izquierda: vista a través del orificio.
Derecha: vista lateral.

9.1 Indique la configuracién absoluta (R o .S) de los carbonos estereogénicos C-2 y C-5 de la D-glucosa. Dibuje también una estructura que
muestre la estereoquimica de la forma de cadena abierta de la D-glucosa.
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9.2 Elija la conformacion mas estable entre las siguientes cuatro formulas incompletas de la a-D-glucopiranosa. Afiada también cuatro grupos
OH y cuatro dtomos de H para completar la férmula de la a-D-glucopiranosa.

H

OH

La aCyD en agua puede alojar moléculas hidréfobas. Cuando la estequiometria anfitrién : huésped (H : G) es 1: 1, la formacidn del complejo de
inclusion puede expresarse mediante el siguiente equilibrio.

G +

donde k; y k_1 son las constantes de velocidad de las reacciones directa e inversa, respectivamente. La formacién de un complejo entre un
huésped y la aCyD provoca una variacion del desplazamiento quimico en los espectros de RMN de IH.

La Figura 2 muestra una parte de los espectros de RMN de 'H (sefiales de H-1 de la aCyD) que ilustra la variacidn del desplazamiento
quimico en presencia de distintas cantidades de BTAD (diyoduro de 1,10-bis(trimetilamonio)decano). El doblete a 5.06 ppm corresponde a H-1
de la aCyD libre, mientras que el doblete a 5.14 ppm corresponde a H-1 de la aCyD complejada con BTAD. (Tenga en cuenta que los espectros
de la Figura 2 se midieron en el estado de equilibrio de formacién del complejo.)

H;C, CH.
3,,1! 3

.
N\/\/\/\/\/\ CHs
Hye” N

I
BTAD

CyD / BTAD
5.0x 103 mol L-'/ 0.0 mol L

CyDin Complex

5.0x 103 mol L1/ 5.0x 103 mol L1 JVL

5.0% 103 mol L-1/3.0x 102 MJVL

5.20 5.15 5.10 5.05 5.00
ppm

Figura 2.
Ampliacion de los espectros de RMN de 'H (sefiales de H-1 de la aCyD) de disoluciones con una concentracion de aCyD igual a
5.0 - 103 moldm® y una concentracién de BTAD comprendida entre 0y 3.0 - 10 2 mol dm 2.

9.3 Considere una disolucion en la que las concentraciones tanto de aCyD como de BTAD son iguales a 5.0 - 1072 moldm y las areas
relativas de los dobletes a 5.06 y 5.14 ppm son 0.41y 0.59, respectivamente. Calcule (con 2 cifras significativas) la constante de equilibrio en
concentraciones, K, para la formacién del complejo de inclusiéon aCyD / BTAD.

La formacion del complejo de aCyD con bromuro de hexiltrimetilamonio (HTAB) se manifiesta en los espectros de RMN de una manera distinta
a la formacién del complejo aCyD/BTAD. La Figura 3 muestra una parte de los espectros de RMN de 'H (sefial de H-6 del HTAB) en
disoluciones de aCyD/HTAB. La sefial aparece como un Unico triplete (no como dos tripletes), que se desplaza, en funcién de la concentracion
de aCyD, desde la posicién del HTAB libre hasta la posicidon del aCyD/HTAB en proporcion a la fraccion de complejo en la disolucion. Las
sefiales de H-6 del HTAB libre y del HTAB complejado con aCyD son tripletes a 0.740 ppm y 0.860 ppm, respectivamente.
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HaC, CHs
N 4 2 4 6
H3C Br 1 3 5

CyD /HTAB
3.0%102mol L'/ 1.0 X 10-2mol L-!

2.0%x10Z2mol L-1/1.0% 10‘2M
|

1.0%102mol L1/ 1.0 x 102 mol L™

5.0%10-3mol L-'/1.0%10-2mol L-" VAV
0.740 ppm
0.0 mol L1/ 1.0 10-2mol L1 J\A/L

0.815 ppm

0.90 0.85 0.80 0.75 0.70
Fiaure 3. ppm
Figura 3.

Ampliacién de los espectros de RMN de 'H (sefial de H-6 del HTAB) de disoluciones con una concentracién de HTAB igual a
1.0-10 2 moldm® y una concentracion de aCyD comprendida entre 0 y 3.0 - 102 moldm 3.

9.4 La sefial del HTAB en las disoluciones de aCyD/HTAB aparece como un Unico triplete que se desplaza en funcién de la concentracion de

aCyD. Elija la interpretacion o las interpretaciones razonables basandose Unicamente en estos espectros.

Pista: Cuando una molécula huésped entra y sale de la aCyD de forma répida y repetida, solo se observa una sefial del huésped en el
promedio ponderado de los desplazamientos quimicos del huésped libre y del huésped incluido en la aCyD.

a) ki de aCyD/HTAB > k; de aCyD/BTAD

b) k1 de aCyD/HTAB < k; de aCyD/BTAD

c) K de aCyD/HTAB > K de aCyD/BTAD

d) K de aCyD/HTAB < K de aCyD/BTAD

9.5 Las sefiales del HTAB en la disolucion con concentraciones tanto de aCyD como de HTAB iguales a 1.0 - 1072 mol dm ™ se encuentran a
0.815 ppm. Calcule (con 2 cifras significativas) el valor de K para la formacién del complejo aCyD/HTAB.

9.6 A 40.0 °C y 60.0 °C, los valores de K para la formacién del complejo aCyD / HTAB son 3.12 - 102 y 2.09 - 102, respectivamente. Calcule
(con 2 cifras significativas) la variacion de entalpia, AH° [kJ mol ™1, v la variacién de entropia, AS° [J K ! mol™']. (Ignore la dependencia
de AH®°y AS° con la temperatura.)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 9.1: C-2: R; C-5: R. D-glucosa de cadena abierta: 0=C[C@H] (0) [C@@H] (O) [C@H] (O) [C@H] (0)CO. Su proyeccion de Fischer tiene
CHO en la parte superior, CH2OH en la parte inferior y los grupos OH de C-2 a C-5 a la derecha, izquierda, derecha, derecha.

e 9.2: Elija la estructura inferior derecha, la silla 401 de la a-D-glucopiranosa: OC[C@H]10[C@H] (O) [C@H] (O)[C@RH] (O) [C@@H]10. El
OH de C-1 es axial y apunta hacia abajo; los grupos OH de C-2, C-3y C-4 y el grupo CH,OH de C-5 son ecuatoriales. Complete las
etiquetas como se indica mas adelante.

e 9.3:|Kprap = 7.0 x 102 dm® mol ' |

e 9.4: a) es la interpretacion cualitativa que se pretende obtener del patrén de intercambio. Los datos cuantitativos de las poblaciones

también permiten establecer d); véase la matizacién mas adelante.
e 9.5:|Kyrap = 4.4 x 10> dm® mol !,
e 9.6:(AH° = —17kJmol | |AS° = —7.7JK 'mol!|
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Solucién
9.1

La proyeccion de Fischer solicitada para la D-glucosa de cadena abierta tiene la cadena carbonada en posicion vertical, con el grupo aldehido
CHO en el extremo superior y CH2OH en el inferior.

Carbono estereogénico Sustituyente a laizquierda Sustituyente a la derecha

C-2 H OH
C-3 OH H

c-4 H OH
C-5 H OH

En una proyeccion de Fischer, los enlaces horizontales apuntan hacia el observador y los verticales se alejan de él.
En C-2, las prioridades CIP son
OH > lado de C-1 > lado de C-3 > H.

Al comparar prioridades, el carbono del aldehido se considera unido a (O, 0, H) mientras que C-3 esta unido a (O, C, H) Por tanto, el lado del
aldehido tiene mayor prioridad. Al tener en cuenta que el hidrégeno horizontal apunta hacia el observador, se obtiene R.

En C-5, las prioridades son
OH > lado de C-4 > CH>OH > H.
El lado de C-4 tiene unidos los dtomos (O, C, H), mientras que C-6 tiene (O, H, H). EI mismo anélisis de la proyeccién de Fischer da R.

Asi,

|[c-2R, C-5R|

La configuracién completa de la cadena abierta es (2R, 3S,4R, 5R).
9.2

El dibujo inferior derecho corresponde a la silla estable 401. Complételo segun esta tabla; «arriba» y «abajo» se refieren a las dos caras del anillo.

Carbono Sustituyente que contiene oxigeno Hidrégeno
C-1 OH: axial, abajo Ecuatorial, arriba
C-2 OH: ecuatorial, abajo Axial, arriba

C-3 OH: ecuatorial, arriba Axial, abajo

Cc-4 OH: ecuatorial, abajo Axial, arriba

C-5 CH>OH: ecuatorial, arriba Axial, abajo

En concreto, afiada las cuatro etiquetas OH que faltan en C-2, C-3, C-4 y el extremo de la cadena lateral de C-6. Aiiada las cuatro etiquetas H
que faltan en C-2, C-3, C-4y C-5.

Esta silla sitUa los tres grupos hidroxilo no anoméricos del anillo y el grupo hidroximetilo en posiciones ecuatoriales, lo que minimiza las
interacciones axiales desfavorables. En el andmero q, el grupo hidroxilo anomérico esta en la cara opuesta a la del grupo hidroximetilo de C-5, por
lo que es axial y apunta hacia abajo en esta silla.

La cadena SMILES indicada anteriormente especifica el estereoisémero; la conformacion de silla y las posiciones axiales y ecuatoriales se
especifican en la tabla.

9.3
Sean H el anfitrién, G el huésped y HG su complejo de inclusién 1:1:

H+ G = HG.

La constante de equilibrio en concentraciones es

_ [HG]

- =[G
Cada anfitridn, libre o complejado, contribuye con el mismo niimero de protones H-1. Por consiguiente, las areas integradas de los picos
proporcionan las fracciones de anfitrién en los dos estados:

free = 0.41, feomplexed = 0.59.
Con concentraciones totales de anfitrion y huésped ambas iguales a 5.0 x 102 mol dm73,
[HG] = 0.59(5.0 x 1073%) = 2.95 x 10~® moldm 3,
[H] = 0.41(5.0 x 1073) = 2.05 x 10~ mol dm 3.
La estequiometria 1:1y la igualdad de las concentraciones totales dan
[G] =5.0x 1073 —2.95 x 10~% = 2.05 x 10° mol dm °.

Por tanto,
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-3
Krap = —2 X190 _ 701,96 dm® mol
(2.05 x 107)2

0, con dos cifras significativas,

| Kprap = 7.0 x 10° dm® mol |,

9.4
Para el HTAB, el Unico triplete a un desplazamiento quimico intermedio indica un intercambio rapido entre los estados libre y unido en la escala
temporal de la RMN. Su desplazamiento observado es
dobs = (1 = f)0tree + fObound,
donde f es la fraccién de huésped unido.

Para el BTAD, los dobletes del anfitrion libre y del anfitrion complejado siguen siendo visibles por separado, lo que indica un intercambio lento en
la escala temporal de la RMN.

La interpretacion cinética cualitativa que se pretende obtener es, por tanto, a): una asociacion/un intercambio mas rapidos para el HTAB.

Una sefial promediada no permite establecer por si sola si la union en el equilibrio es mas fuerte o mas débil. En el equilibrio,

k1

k1[H][G] = k_1[HG], K = T

-1
Tanto el intercambio directo como el inverso pueden hacerse mas rapidos sin que aumente el cociente entre sus constantes. Por ello, ni ¢) ni d) se
deducen Gnicamente de la distincion entre sefiales promediadas y separadas.
Sin embargo, utilizando las poblaciones cuantitativas, los apartados 9.3 y 9.5 permiten establecer

Kyras < Kprap,

por lo que d) también queda respaldada cuando se incluye la informacion numérica de los espectros.
9.5

Sea f la fraccidon de HTAB presente en el complejo. El desplazamiento promedio ponderado da
0.815 = (1 — £)(0.740) + £(0.860).
Por consiguiente,
~0.815-0.740  0.075
0.860 — 0.740 0.120

La concentracion total de huésped es 1.0 x 102 mol dm73, por lo que

[HG] = 0.625(1.0 x 10 %) = 6.25 x 10 % mol dm 3.

= 0.625.

Como las concentraciones totales de anfitrién y huésped son iguales,

H] = [G] = 1.0 x 1072 — 6.25 x 103 = 3.75 x 103 mol dm >.

Por tanto,
6.25 x 1073
K = — 44444 dm®mol !,
AR = 375 % 10 )2
lo que da
| Kiras = 4.4 x 10% dm® mol 1|,
9.6

Convierta las temperaturas a kelvin:
T = 313.15 K, T> = 333.15 K.

Para los logaritmos termodindmicos, utilice la constante adimensional K° = K¢°, con ¢® = 1 mol dm 2. Sus valores numéricos son, por tanto,
312y 209.

Suponiendo que A H ° no depende de la temperatura, la ecuacién integrada de van 't Hoff es
) K AH® (1 1

n == - = ].
Ky R \T> T

RIn(209/312) . .
- = —1.73773 x 10* Jmol ..
1/333.15 — 1/313.15

Utilizando R = 8.31446 JK ' mol },

AH® =

Asi,

|AH® = —17kJmol '],

El signo negativo concuerda con la disminucién de K al aumentar la temperatura.

A continuacién,

AG®° = —RTInK° = AH® — TAS®,
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por lo que

AS°=RInK° + AH .
T
Utilizando T y conservando el valor de la entalpia sin redondear,
-1 .
AS° = (8.31446) In 312 + IS 77419 JK ol

313.15

Por tanto,

|AS° = —7.7JK mol !},

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
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