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Problema 1. (20 Puntos)

Se desea evaluar la reactividad de los grupos carbonilos derivados de cetonas y
aldehidos. Para ello se realizan una serie de experimentos que se indican a
continuacion.

En el laboratorio de la OAQ los alumnos realizaron la secuencia de reacciones que se
muestran en el esquema.

(a) Dibuja las estructuras del compuesto B en el correspondiente recuadro.

(b) Escribe detalladamente el mecanismo de la reaccion en la transformacién de A a B.
(c) Dibuja la estructura del compuesto C en el correspondiente recuadro.

Otro experimento que realizaron los alumnos se muestra en el esquema.

o] EtOK (i) ~-Br
)J\/\/ EtOH IX] E
b 5oG (i) HsO*

(d) Dibuja la estructura del intermediario X y sus estructuras de resonancia en el
correspondiente recuadro.
(e) El intermediario (X) se comporta como:

(i) un electrdfilo (iii) un nucleofugo

(if) un nucleofilo (iv) un radical

Marca con una cruz (X) tu respuesta correcta en el correspondiente casillero.

(F) ¢ Cual es la estructura del producto E? Dibujala en el correspondiente recuadro.

(g) La transformacion quimica del intermediario X al compuesto E se trata de una
reaccion de tipo:

(i) adicion electrofilica (iii) Spy2

(i) adiciéon nucleofilica (iv) Sustitucion electrofilica aromatica

Marca con una cruz (X) tu respuesta correcta en el correspondiente casillero.
Un ultimo experimento realizado por los alumnos de la OAQ fue la reaccion de
Mannich. Dicha reaccion requiere de una cetona, formaldehido y de una amina.

O

S

CH,O0 + Et,NH [Y] F

Durante la reaccidén se genera un intermediario Y por reaccion del formaldehido y la
amina.
(h) Dibuja la estructura del intermediario (Y) en el correspondiente recuadro.
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Dicho intermediario, que es un electrodfilo, reacciona rapidamente con la ciclohexanona
presente en el medio basico de reaccion, tal cual se indicé en la ecuacion.

(i) Dibuja la estructura del producto F en el correspondiente recuadro.

(j) Escribe el mecanismo de reaccién que corresponde a la etapa de Y a F y, mediante
el uso de flechas, muestra el movimiento de electrones durante el proceso.

Problema 2. (20 Puntos)

(a) La asistencia anquimérica es una catalisis intramolecular que involucra la
participacion de grupos vecinos en posicion b. Los grupos vecinos que pueden
participar son heteroatomos con pares de electrones sin compartir. A continuacién se
ilustra la asistencia anquimérica:

X
C Solvente R
R
\H) polar %Z
Lo proético )

En el laboratorio de la OAQ se realiz6 el siguiente experimento:

Ph Ph
s~ s~
H,0
25°C
Cl OH

¢, Como podemos explicar el siguiente hecho experimental? En el correspondiente
recuadro escribe el mecanismo de reaccion que se ajuste al hecho experimental.
Ademas, explique la estereoquimica del producto.

(b) En la sintesis de terpenos y sesquiterpenos, que son aceites esenciales, el
pirofosfato de farnesilo es un intermediario clave de reaccién. Ademas, el grupo
pirofosfato es un excelente grupo saliente que presenta la siguiente formula molecular:
P,O7".

En el laboratorio de la OAQ se llevo a cabo el siguiente experimento:
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(i) Dibuja la estructura del intermediario B en el correspondiente recuadro.

(ii) Dibuja la estructura del intermediario C en el correspondiente recuadro.

(iii) ¢Cual es la base que esta involucrada en la ultima etapa, o sea, en la
transformacién de C a D? Escribela en el correspondiente recuadro.

Problema 3. (20 Puntos)
(a) Justifica clara y brevemente los siguientes hechos experimentales:

i. Al agua oxigenada comercial se le agrega un “agente secuestrante de metales”.
ii.  HI es un 4cido fuerte, mientras que HF es un 4cido débil.
ili. NHj reacciona como una base de Lewis, mientras que NF; no.
iv.  La distancia de enlace dy.y resulta mayor en el complejo [Ru(NH;)s(N2)]*" que en
el dinitrogeno libre (N2(g)).
v.  No se conocen complejos de segunda y tercer serie de transicion de alto spin.
(b) Describa mediante el modelo de Lewis y la Teoria de Enlace de Valencia las siguientes
especies, indicando cargas formales, hibridizacién del atomo central, nimero de enlaces
o, namero de enlaces  y geomtria molecular.
i. CN (también describe el diagrama de OM y calcula el OE)

ii. (CN),
iii. OCN
iv. (SCN),

(c) Hay evidencias experimentales de la existencia de las especies (CN),, (SCN), y (SeCN),.
Por el contrario, aun no se ha detectado la formacion del compuesto molecular (OCN)s.
Proponga una explicacion que justifique ambas afirmaciones.

Problema 4. (20 Puntos)
A partir de la siguiente informacion:

En condiciones estandar el P es solido y tanto el Cl, como el PCl; son gaseosos.
El AH% del PCl; (g) es -320 kJ/mol

La entalpia de sublimacion del P es +317 kJ/mol

La entalpia de disociacion del Cl, (g) es +243 kJ/mol

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(a) Plantea las reacciones asociadas a los cambios entalpicos informa

(b) Calcula la entalpia de unién promedio P-Cl por mol en el PCls.

(c) Sabiendo que el AH del PCls (g) es -375 kJ/mol, calcula el AH y el AU de la siguiente

reaccion a 350 K
PCl;s (g) = PCl; (g) + Cl2 (g)

Nota: Considera que no hay cambios de estado en reactivos ni productos al pasar de 298
a 350 K.

(d) Si colocas 0,01 moles de PCls (g) en un calorimetro a presion constante a 350 K y dejas
que ocurra la siguiente reaccion: PCls (g) = PCls (g) + Cl, (g)
Determina cudl serd la temperatura final del sistema si la constante del calorimetro es 30

J/K.

Datos utiles:

Cp’ PCl; (g) = 71,8 J K ' mol™
Cp’ PCls (g) = 112,8 J K mol”!
Cp’ Cl; (g) = 33,9 J K mol”’
0°C =273,15K

Problema 5. (20 Puntos)

(a) Para preparar 100,0 mL de una solucion reguladora de pH 4,00 (Solucion B) se dispone
unicamente de una solucion de acido acético 0,50 M (Soluciéon A, K= 1,75.10'5) y de
hidréxido de sodio solido.

i- Explica, mediante la ecuacién quimica correspondiente, como se puede preparar
dicha solucion reguladora (Solucion B).

ii- Calcula los gramos de NaOH (s) que se deben usar para preparar la Soluciéon B
(supone que la adicion de hidréxido de sodio sélido a la solucidon de acido acético no produce
variacion de volumen). Calcula, ademas, las concentraciones de las especies que conforman la
solucion reguladora.

iii- Si a una porcion de 20,0 mL de la solucion reguladora preparada (Solucion B) se
le afiaden 5,0 mL de una solucion de acido clorhidrico 1,0 x 102 M, calcula la variacién de pH
(ApH) que se produce.

iv-  Si ahora cuentas con 20,0 mL de una solucion reguladora de pH 4, también
formada por acido acético/acetato de sodio pero de concentracion total 0,005 M (Solucion C),
calcula la variacion de pH que se produce por el agregado de 5,0 mL de una solucion de acido
clorhidrico 1,0 x 102 M.
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v-  Calcula la variacion de pH si se afiaden los 5,0 mL de 4cido clorhidrico 1,0 x 107
M a 20,0 mL de la solucién de acido acético inicial (Solucion A).
vi- Ordena en forma CRECIENTE a las soluciones (A, B y C) en base a su poder
regulador a pH = 4.
Datos: Ar Na: 23; ArO: 16; ArH: 1

(b) Para eliminar impurezas de 1,35 g de un precipitado de Pbl, se dispone de 250 ml de
agua destilada y 250 ml de solucion de NH4I 0,1 M.
i- (Cual de los dos liquidos utilizaria como solucién de lavado?
ii- (Cuantos gramos de precipitado se perderian concluido el lavado, con la solucion
elegida en i-?
Datos: Solubilidad Pbl, en agua = 1,2 x 10° M; Mr Pbl, = 461,00

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA5 /5




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


