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252 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE SEPTIEMBRE DE 2015
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - Respuestas

NIVEL INICIAL

1. Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) (Puntaje sugerido = 6 puntos totales;
2 puntos cada respuesta correcta)

(a) Cierta cantidad de un gas que ocupa un volumen de dos litros a una presiéon de una
atmosfera, ocupara un litro a una presion de dos atmoésferas si mantenemos la temperatura \M
constante.

. . . o o F

(b) Es imposible que el agua hierva a una temperatura inferior a los 100 °C.

(c) Las mezclas homogéneas no se pueden separar en distintas sustancias por procedimientos F
fisicos.

2. Una mezcla se diferencia de un compuesto puro en que: (Puntaje sugerido = 1 punto)

(a) su composicion no es fija. 4

(b)sus componentes no se pueden separar por medios quimicos. [
(c) esta formada por dos o mas elementos. [

(d)siempre es heterogénea. [

3. Un dado elemento quimico tiene nimero atémico 13 y masa atomica 27. ;Cual es su nimero de
neutrones?(Puntaje sugerido = 1 punto)

14

4. Dos atomos son isotopos si tienen: (puntaje sugerido = 2 puntos)

(a) igual nimero de neutrones y diferente nimero de protones [
(b) igual numero de protones y diferente nimero de neutrones M

(c) igual nimero de protones y diferente nimero de electrones [

(d) diferente nimero de protones y diferente niimero de nucleones [J

5. Se conocen dos is6topos del cloro de nimeros masicos 35 y 37 que aparecen en una proporcion 75% y
25% respectivamente, la masa atomica media es: (Puntaje sugerido = 2 puntos)

(a) 35,5 (b) 36,5 O () 36,0 O (d) 35,0 O

6. (Cual de los siguientes simbolos representa un miembro de la familia de los gases nobles?
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(Puntaje sugerido = 1 punto)
@NO (b) Ne ™ (coHO (@cid (e)Ce

7. El elemento que tiene 10 neutrones mas que el elemento °;Be es: (Puntaje sugerido = 2 puntos)
@8 0 () O (0" MgH (@)"sF O

8. (Cual de los siguientes iones tiene 16 protones y 18 electrones?(Puntaje sugerido = 2 puntos)
(a) "™ (b) Ar O (c)crd (d)K'™O () ninguno de estos []

9. Teniendo en cuenta las propiedades quimicas de los siguientes elementos, agripalos en pares cuyos
miembros sean similares: Br, Ca, Mg, F, O, He, Rn y S. (Puntaje sugerido = 6 puntos totales; 1,5 puntos
cada par correcto)

(a) Par 1: Br; F (b) Par 2: Ca, Mg
(c) Par3: O; S (d) Par 4: He: Rn

10. Cuentas en el laboratorio con el mismo volumen de cada una de las siguientes sustancias (entre
paréntesis figura la densidad): magnesio (1,74 g / mL); sal de mesa (2,16 g / mL); etanol (0,789 g / mL) y
agua (1,00 g/ mL). ;Cual de estas sustancias pesara menos? (Puntaje sugerido = 2 puntos)

(a) agua [J (b) sal de mesa [ (c) etanol 4 (d) magnesio [1

11. El planeta Tierra tiene un volumen de 1,1 x 10*' m® y una densidad promedio de 5,5 g/cm’. ;Cual es la
masa de la Tierra en kilogramos?(Puntaje sugerido = 3 puntos)

Como densidad = masa / volumen, entonces: masa = densidad x volumen

Masa planeta Tierra (kg) =5,5g/cm’ x 1,1 x 107 ecm® x 1kg/1000 g

Masa de la Tierra=__ 6,05x10* kg

12.;Cual de los siguientes compuestos se denomina acido hipocloroso? (Puntaje sugerido = 1 punto)
(2) HCIO & (b) HC10, (c) HC10, (d) HC10,

13. ;Cual de las siguientes formulas corresponde al 6xido de dihidrogeno? (Puntaje sugerido = 2 puntos)
(a) H,0, O (b) D,O O (C) H,O o] (d) HOzD

14. Escribe la nomenclatura de los siguientes iones, en los recuadros correspondientes:
(Puntaje sugerido = 3 puntos; 1 punto por cada nomenclatura correcta. Aclaracion: se sugiere se den
por validas las respuestas si se usan las nomenclaturas IUPAC, numerales de Stock o tradicional)
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lon Nomenclatura
NO,y nitrito
ClOoy perclorato
PO,* fosfato

15. Dada la siguiente tabla, donde se informa la temperatura de fusion de diferentes sustancias:

Sustancia Temperatura de Fusion (°C)
(a) dodecanol 22
(b) etanol -117
(c) benceno 5,5
(d) propanona -95,4
(e) fenol 43

(Cual/es de ellas sera/n solida/s a una temperatura de 18°C?
(Puntaje sugerido = 4 puntos; 2 puntos por cada sustancia correcta)

(a) dodecanol y (e) fenol

16. La combustion del propano (CsHg), componente principal del gas de consumo doméstico, produce:
(Puntaje sugerido = 2 puntos)

(a) H2+COD (b) 02+COD (C) H2+CO+CD (d) C02+H20|Z[

17. El elemento sodio (Na) arde con el oxigeno formando el compuesto A, que al combinarse con agua
forma el compuesto B. Los compuestos A y B son respectivamente (marca la respuesta correcta): (Puntaje
sugerido = 3 puntos)

(@) NaO y Na(OH), [ (b) NaO y NaOH [

(c) Na,O y NaOH ™ (d) Na,O3; y NaOH [

18. El acido nitrico, HNO;, se puede obtener industrialmente a partir de nitrégeno gaseoso mediante el
proceso Haber. Las reacciones que ocurren en este proceso se presentan a continuacion. Balancea dichas
ecuaciones. (Puntaje sugerido = 7 puntos; 0,5 punto por cada coeficiente estequiométrico correcto)

(a) _1_N2 + _3_ H, — _2_ NH;

(b) 2 NH; + 52 0,—> 2 NO + 3 HO
6 4 NHy;+ 50, — 4 NO + 6 H0
© 1 NO + 12 0,—» 1 NO,

6 2 NO + 1.0, — 2 NO,

(d 3 NO,+ 1 H,O — 2 HNO;+ _1 NO

19. Completa las siguientes reacciones anotando en el renglon la formula quimica del compuesto
correspondiente: (Puntaje sugerido = 3 puntos; 1 punto por cada compuesto correcto)
(a) CO, + H,O — H,CO;

(b) AgNO; +  NaCl — AgCl + NaNO;
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(C) AlLLO; + 3H,0 — _2 AI(OH)3

20. En la reaccion entre los iones sulfito e hipoclorito se transfiere un atomo de oxigeno del ultimo al
primero. ;Cuales son los productos? (Puntaje sugerido = 2 puntos)

(a) clorito y sulfuro []
(b) cloruro y di6xido de azufre [

(c) clorato y sulfato [
(d) cloruro y sulfato M

21. ;Cual es la masa en gramos de un atomo de potasio? (Puntaje sugerido = 3 puntos)

De la tabla periddica: masa de 1 mol de atomos de K =39,0983 g
Luego, masa de 1 atomo de K = (masa de 1 mol de atomos de K) / (nimero de Avogadro)
Masa de 1 atomo de K = 39,0983 g/ 6,02 x 10%

Masa en gramos de 1 &tomo de K = 6,49 x 102 g

22. De los siguientes sistemas, ;cual pesa mas? (Puntaje sugerido = 2 puntos)

(a) un atomo de uranio (U) [ (b) una molécula de benceno (C¢Hg) L]

(€) un mol de atomos de hidrogeno [ (d) 6,02 x 10* moléculas de oxigeno M

23. El elemento “A” puede formar dos 6xidos: AO y A,Os. Si la masa molar de AO es 72 g/ mol y la de
A,0;5 es de 160 g / mol, ;jcual es la masa atomica de A en g/mol? (Puntaje sugerido = 3 puntos)

(@280 (b) 56 4 ()63 (d) 88

24. ;Cual es la masa (en gramos) que corresponde a 1,1 x 10~ moles de clorofila (CssH;,MgN,05)? (Puntaje
sugerido = 2 puntos)

(@0,72 1 (b) 0,98 4 (c) 0,89 J (dyo,27 01 (e) 0,47 J

25. Una mezcla de didxido de titanio y de BaSOj, se utiliza en la fabricacion de pinturas. Si en 100 gramos de

mezcla hay el doble de moles del compuesto de titanio que del de bario, ;cuantos gramos de didéxido de
titanio hay en 100 gramos de mezcla? (Puntaje sugerido = 6 puntos)
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100 g de mezcla = gramos de BaSO,4 + gramos de TiO,

Y ademas se sabe que: nripy = 2 Npasos (donde n es el nimero de moles de cada sustancia)
Entonces: 100 g = np,so4 X Mrpasos + Nrio2 X MrTioz = N1io2/2 X Mrgasos + Niioz X Mrrion
100 g = ntipx/2 x 233,39 g/mol + nrip; x 79,87 g/mol

Despejando se obtiene que: nripy = 0,5087 moles. Al multiplicar por el Mrr;o, se obtiene la masa en
gramos de TiO; en 100 g de mezcla:

Gramos de TiO, en 100 g de mezcla = 40,63 g

| 26. ;Qué masa de KCIO; contiene 80,0 g de oxigeno? (Puntaje sugerido = 3 puntos)
(@)204gM (b)8,17gO (c)306gd (d)1,84x10° g (e) 167 g
27. Se tienen 100 g de sulfato de hierro (III): (Puntaje sugerido = 9 puntos; a, b y ¢ 2 puntos c/u; d 3

puntos)
(a) Escribe la formula molecular del compuesto:  Fe,(SOy);

(b) Indica el nimero de moles de sulfato de hierro (II[): 0,25 moles
(c) Indica el numero de moléculas de sulfato de hierro (III): _1,50x10* moléculas
(d) (Cuantos atomos de oxigeno hay en dicha masa? _ 1,8x10** atomos de O

Puedes utilizar el siguiente recuadro para efectuar tus calculos:
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M, Fex(SO4); =2 A, Fe + (A, S+ 4 A, 0) x 3
M, Fe(SO,); = 111,69 + (32,065 + 4 x 15,9994) x 3 = 399,88 g/mol

Se sabe que: gramos de Fe,(SO4)s = Nrea(s04)3 X M re2(soa)3
(donde ngexs04)3 = niimero de moles de Fe,(SO4)3)

Entonces en 100 g = ngexso4)3 X 399,88 g/mol, despejando ngexso4y3 = 0,25 moles

En cada mol hay 6,02x10% moléculas, luego en 0,25 moles habra: 0,25 x 6,02x10% = 1,50x10%
moléculas

En cada molécula de Fe,(SO,); hay 12 atomos de O, por lo tanto en 1,50 x10* moléculas habra: 12 x
1,50x10* = 1,8 x10** 4tomos de O

28. Una bolsa de 50 kg de fertilizante contiene 8 % de nitrogeno. Los compuestos que aportan el nitrogeno
pueden ser sulfato de amonio, nitrato de amonio o urea [CO(NH,),].

(a) Determina la masa molar de las tres sustancias: sulfato de amonio, nitrato de amonio y urea. (Puntaje
sugerido = 3 puntos; 1 punto por cada M, correcto)

M, (NH,),S0; = (A, N+4 A, H)x2 + A, S + 4A,0

M, (NH,),S0, = (14,0067 + 4x1,00795) x 2 + 32,065 + 4x15,9994 = 132,14 g/mol
MNHNO; =A, N+4 A, H + A,N + 3A,0

M, NH,NO; = 14,0067 + 4x1,00795 + 14,0067 + 3x15,9994 = 80,04 g/mol
M,CO(NH,), =A, C+ A, O + (AN + 2 A, H)x2

M,CO(NH,), = 12,0108 + 15,9994 + (14,0067 + 2x1,00795) x 2 = 60,06 g/mol

M, (NH4),SOs = 132,14 g/mol_ ; M, NH,NO; = 80,04 g/mol_; Mr CO(NH,), =_60,06 g/mol_

(b) ¢(Cuantos kilogramos de urea seran necesarios para obtener un 8 % de nitrégeno en los 50 kg de
fertilizante?
(Puntaje sugerido = 6 puntos)
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Si 50 kg de fertilizante contienen 8 % de nitrogeno, entonces en 50 kg de fertilizante hay 4 kg de N.
Con el A, del nitrogeno, se obtienen los moles de N en 4 kg: 285,58 moles
Como en 1 mol de urea hay 2 moles de nitrogeno, entonces: moles de urea = 142,79 moles

Al multiplicar el resultado anterior por el Mr de la urea (en kg) se obtienen directamente los kg de
urea necesarios para obtener un 8% de nitrégeno (es decir, 4 kg de N) en el fertilizante.

kg deurea=__ 8,58

29. Un compuesto cuya masa molar es aproximadamente 28 g / mol tiene la formula minima CH,. De
acuerdo a estos datos, jcual es su formula molecular? (Puntaje sugerido = 2 puntos)

(a) CH2|:| (b) C2H6D (C) C2H4|ZI (d) CszD

30. Un compuesto de platino (II) que se usa como medicamento contra tumores contiene: 65 % de Pt, 23,6 %
de Cl, 9,33 % de N y 2,02 % de H. Entonces, su formula minima es: (Puntaje sugerido = 6 puntos)

(a) Pt2C12N2H6D (b) PtC12N2H6|Z| (C) PtClNH3|:|
(d) PtCI,NH; O (e) PtCILN,H; O

Justifica tu eleccion realizando las cuentas que consideres convenientes en el siguiente recuadro:
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Es necesario recurrir a la tabla periddica y obtener los A, de los elementos involucrados:
A, Pt=195,085; A, Cl1=35,453; A, N =14,0067; A, H=1,00795

Luego, a partir de los datos de los porcentajes de cada elemento se sabe que en 100 g de compuesto
hay 65 g de Pt, 23,6 gde Cl, 9,33 gde Ny 2,02 g de H.

Entonces, en 100 g de compuesto:

Moles de Pt =65 /195,085 = 0,333 moles
Moles de C1 =23,6 /35,453 = 0,666 moles
Moles de N =9,33 /14,0067 = 0,666 moles
Moles de H=2,02/1,00795 = 2 moles

Como el menor nimero de moles corresponde a los de Pt, entonces dividimos a los nimeros de moles
arriba obtenidos por 0,333, obteniendo:

Pt=1
Cl=2
N=2
H=6
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NIVEL 1

EJERCICIO 1.(40 puntos)
(a) Masa molardel mondmero: (3. 1,01 g mol™+ 2. 12,01g mol™ + 35,45g mol™) = 62,50 g mol™

Masa molardel polimero: 2. 1,01g mol™ + n62,50 g mol™'= 50.000 g mol™

50.000 g mal™
62,5 g mol™

- 2.1,01 g mal™

=

Respuesta: El nimero de monomeros presente por polimero es n = 800

Se sugiere asignar 10 puntos totales.
Nota: El hecho de no considerar explicitamente los H de los extremos no afecta significativamente al
resultado, por lo cual se sugiere no penalizar.

2.12,01 g mel™ 3.101L g meol™
i ] . - =
0) = Taasgmart W E S ma T 100%
35,45 g maol ™t
El'{ L —————
bCl = S2E gmar ™ 100%
GO =3343% %H= 485% % Ct = 56,72 o,

Se sugiere asignar 9 puntos totales (3 puntos por cada porcentaje correcto)

3545 [~

% Ct en la solucién: g .(100% — % Distil hexil ftalato) = 45,09%
(©) 62,5 g mol
62,5 g mal™?
Dietil kextl ftalata: 100 % — 45,09 =205
% Dietil hexil ftalata ;) ﬁis,%gmﬂé"' %
O bien, directamente:
25,09 0%

) . _— _
% Distil hextl ftalato: (1 e ).100% = 20,5 9%

Se sugiere asignar 10 puntos totales

205 g 0,845 g mL™ 000 mL
) Conc.dietil Rexil ftalate: . . I ] = 0444 AF

320,62 g mel™1} \ 100 g mtra

Se sugiere asignar 11 puntos totales
(Si se utiliza el % de dietilhexilftalato propuesto de 20,0%, la concentracion molar es 0,433M)

EJERCICIO 2.

2 . 55,85 p-i
U Fe en hematita: § ™o

0, =
(@) @ 5585 gmoi-t + 3 1600gmol-T) 0 @ = 2945%
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3 .5585 gmel™t
(3.5985gmel™ + 4.1600gmoi~2)

% Fe en magnetita: 83% =6131%

Respuesta: La muestra de magnetita tendra mayor contenido de hierro.
Se sugiere asignar 10 puntos totales

(b) Dadas las ecuaciones quimicas:
Fe;04 + CO — 3FeO + CO,
FeO + CO — Fe + CO,
Se tiene la siguiente reaccion global del proceso:
Fe;04+4 CO — 3Fe +4 CO,
40.000 g . 085

"re0d (3 5585 gmol-T + &, 1600 gmot-1) o0 moles

8 bar.(ﬂ,gafg‘%}. 8000 L

TE H =
=@ 0,08255™ 1373 K

= &05,1l moaoles

Emat

Respuesta: Dado que la relacion estequiométrica CO/Fe;0,4 es 4/1, el reactivo limitante es Fe;O4 (queda
un exceso de 17,9 moles de CO)

Se sugiere asignar 14puntos totales
(Si no se tiene en cuenta la reaccién global, y se realizan los célculos estequiométricos a partir de la
primera ecuacion dada, se sugiere asignar solamente 6 puntos).

3 . 55,85 g mol™2
Mipe : 1468 meoles
(C) Fe H FE:Q‘ HIGF,F{;I:"

090 = 22,140 g Fe

Respuesta: Se obtendran 24,6 kg de hierro metalico.

Se sugiere asignar 9 puntos totales

EJERCICIO 3.
(@)
Elemento Férmula del Elemento Férmula del
compuesto binario compuesto binario
Litio LiH Estroncio SrH,
Sodio NaH Nitrégeno NH3
Calcio CaH, Selenio H,Se
Oxigeno H,O Argon
Cloro HCI Silicio SiH,
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Se sugiere asignar 9 puntos totales (1 punto por cada formula correcta)

(b)

H:P:H “S*H Fely
H i—l. -

Se sugiere asignar 12 puntos totales (3 puntos por cada estructura correcta)

(c) PH;: piramidal de base triangular

H,S: angular
HF: lineal
Se sugiere asignar 6 puntos totales (3 puntos por cada geometria correcta)
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NIVEL 2Y 2BIS

Ejercicio 1: (Puntaje Total 35 Puntos Sugeridos)

(@) 3NOy(g) + H,0(1) = NO(g) + 2NO; (ac)+ 2H (ac) (5 Puntos Sugeridos: 4 por balancear
correctamente y emplear medio acido para hacerlo, y 1 por colocar los estados de agregacién
de las especies)

(b) NH;(g) +204(g) = H'(ac) + NOs'(ac) + H,O(l) (6 Puntos Sugeridos: 2 por colocar las especies
correctas, 3 por balancear correctamente, y 1 por colocar los estados de agregacion de las
especies)

(c) Se buscan realizar 5,0L de HNO; fumante, equivalente a 7,5 kg del mismo, segin m =V xJ .
teniendo en cuenta que la concentracion de la solucion es 90% p/p, es necesario obtener

90g(acido)
100g(sol)

ecuacion de gases ideales, y la estequiometria hallada en el item (b), se obtiene un volumen

de NHj; necesario de

nRT _ (107,126moles) x 0,082atm.L.mol TK 1% 298,15K
p 250atm

Sugeridos)

7500g(sol) =6750g(acido) =107,126moles . Finalmente, empleando la

V =

=10,47L (5 Puntos

(d) La presion en el cilindro es muy superior a la presion de vapor del amoniaco puro a 25°C, por lo que
no resulta razonable suponer que el amoniaco se encuentra dentro del cilindro en forma gaseosa. (4
Puntos Sugeridos)

(e) Las distancias son d; =d, =120 pm ; d; = 141 pm ; d; = 97 pm. (4 puntos) Argumentacion: La
distancia mas corta necesariamente sera la distancia O-H debido a que el hidrogeno es la especie con
menor radio entre todos los posibles atomos involucrados en enlaces (2 puntos). Las distancias
restantes (d;, d, y d;) corresponden a enlaces N-O, pero d; y d, representan enlaces hibridos e iguales
con caracter de simple y doble enlace (4 puntos), mientras que d; representa enlaces simples (1
puntos). De ese modo, d;=d,= 120 pm y d;= 141 pm. (11 puntos totales sugeridos)

(f) Empleando TREPEV, le geometria electronica en torno al N es triangular, con angulos de enlace
cercanos a 120°, mientras que la geometria electronica en torno al &tomo de oxigeno (unido a H) es
tetraédrica, por lo que se esperan angulos de enlace cercanos a 109°. (4 Puntos sugeridos)

Ejercicio 2: (Puntaje Total 30 Puntos Sugeridos)

(a) Falso: El modelo de gases ideales supone que las moléculas que conforman el gas son
especies puntuales (no poseen volumen). (6 Puntos Sugeridos)

(b) Verdadero: El mayor radio anidnico y el hecho de que los orbitales frontera para la especie
P*" sean los 3s/3p mientras que para el N* sean los 2s/2p genera que la densidad electronica
frontera en el caso del P*” perciba una menor carga nuclear efectiva y consecuentemente la
nube electronica es mas deformable para esta especie, con lo cual el P*~ es mas polarizable.
(6 Puntos Sugeridos)
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(c) Falso: El poder polarizante de un cation se estima empleando el parametro ¢/r, donde q es la
carga del cation y r es el radio i6nico del mismo. En el caso de Be*" vs Ba*", ambos cationes
pertenecientes al grupo de los metales alcalino térreos, es el Be*" el cation de menor radio y
consecuentemente el mas polarizante. (6 Puntos Sugeridos)

(d) Falso: El descenso crioscopico de una solucion 0,1M de NaCl en agua es cuatro veces
mayor al presentado por una solucién de 0,05M de glucosa (factores 1 = 2 para NaCl e i =1
para glucosa). (6 Puntos Sugeridos)

(e) Falso: La presion de vapor de un liquido volatil depende s6lo de la temperatura. (6 Puntos
sugeridos)

Ejercicio 3: (Puntaje Total 35 Puntos Sugeridos)

(@)

|| "o (4 Puntos parciales
/C':\ F/ \F cada estructura
"o o o o sugeridos, 12 Puntos
. . Totales)

O———CI—0

(y resonantes)

(b) Geometria en Torno al cloro en ClO, angular. Geometria en torno al oxigeno en F,O
angular. (3 puntos cada geometria, 6 puntos Totales sugeridos)

(c) Los enlaces F-O son enlaces o(sp>-p). (5 Puntos Sugeridos)
(d) Estado de oxidacion de los atomos de F = -1 ; Estado de oxidacion del atomo de O = +2.

H\a ==
\l/
/ \

H (|) H
(e) H (7 Puntos Sugeridos)

(F) Se esperan dos valores diferentes de distancias de enlace I-O: un enlace corto I=O producto
del doble enlace con el oxigeno que no estd unido a H, y 5 enlaces mas largos de tipo simple
I-0O. (5 Puntos Sugeridos)
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NIVEL 3

Problema 1. (Puntaje total sugerido 33 Puntos)

(a) Puntaje parcial: 8 Puntos; 2 puntos por cada respuesta correcta.

(i) Los compuestos A y B son enanatiomeros. X
(il) Los compuestos A y C son diastereémeros. X
(iii) Los compuestos C y D son enantiomeros. X
(iv) El compuesto B es un estereoisémero de D. X
(v) Los compuestos C y B son enantiomeros.
(vi) Los compuestos D y A son enantidmeros.
(b) Puntaje parcial: 5 Puntos.
Producto
Et
HO——H Kl Et
H——Br DMSO HO——H
Me 0°C I——H
C Me

(c) Puntaje parcial: 15 Puntos; 3 puntos por cada estructura correcta.
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D
H, / Pt P ~\e
B C
O3/ H,0,/ KOH
Ph e 3. 2v2 PhCOOH + CH5COOH
A
E F
Br
HsC._H
HsC H OH
Brz / KOH H Ph + /\/B(]‘
H” Ph
OH

Los compuestos E y F se pueden intercambiar y la respuesta sigue siendo

correcta.

(d) Puntaje parcial: 5 Puntos.

Cualquiera de las dos respuestas son correctas, dado que depende de la eleccion del estudiante para asignar
una u otra de las estructuras al compuesto F.

@
Br

Respuesta 1.
<$r\\\

! N
o Brt i H CH3 H CHs
T CH, f Ph H
Ph H OH

OH
Respuesta 2.
S
OH
(A H—,—CHs H CHs
Br* J Br
Ph ! - - 0
\/\CHs | PhZ H
Ph™ "H
Br
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Problema 2. (Puntaje total sugerido: 34 Puntos)

(a) Puntaje parcial: 6 puntos, 3 puntos cada respuesta correcta.

C B
@ K,CO3 O:Br n-BuLi CECHz(:HzCHzCHs
Me °
DMSO / 75,6 °C Me THF/-25°C Me
A
(b) Puntaje parcial: 4 puntos, 2 puntos cada respuesta correcta.
S
{\Br
~ L
f Me
S
(c) Puntaje parcial: 10 puntos.
coz
H
B CH
O\ _— Br — -
- CHy H \
CHy CHs
A H \ HCO4 c
H Br .
Mecanismo E,, concertado. Br-
Alta temperatura, base fuerte y solvente polar aprotico. r
Si el mecanismo se plantea sin considerar el equilibrio conformaacional, la respuesta es incorrecta.

(d) Puntaje parcial: 6 puntos; 3 puntos por cada estructura correcta.
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Br
(): K2CO3
CHs
CHs

Un diasterémero de A DMSO /75,6 °C

El estudiante también puede dibujar como diasterémero de A la siguiente estructura:

O‘\\Br
"CHs
que es el enantiémero de la estructura que se dibuja en el recuadro. Ambas estructuras son correctas.

El producto D se obtiene a partir de cualquiera de los dos diasterdmeros a través del mecanismo E,.

El estudiante también puede proponer las posibles estructuras de E en sus formas conformacionales,
tales como los siguientes conférmeros, y la respuesta también es correcta.

Br H

(e) Puntaje parcial: 5 puntos.

Productos

L.+ QL
CH CH
K,CO4 : :

A C D
MeOH / 69 °C

El mecanismo de reaccion involucrado es una E; y se obtienen
los poductos Cy D.

(f) Puntaje parcial: 3 puntos.
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Intermediario de reaccidn

X
CHs

Problema 3. (Puntaje total sugerido 33 puntos)
(a) Puntaje parcial sugerido 4 puntos

Primero sera necesario conocer la concentracion molar de la solucion de acido 3-cloropropanoico de
concentracion 1,2 % p/p:

1 1000 mL
xd x————

r HCI Pr 3 L
[HCI Pr] = 1,2g HCI Pr y 1 « LO8 g, ><IOOOmL
100gsn 108,59/ mol mL sn L

[HCI Pr]=%p/ p x

b

Al realizar la cuenta anterior se obtiene que [HCIPr] = 0,12 M.

Luego, dado que con la dilucion no varia el nimero de moles de HCIPr en la solucion:

[HCI Pr]conc XVHCI Prconc [HCI Pr]dil XVHCI Pr,dil
v _[HCIPrly xVoapea _ 1,50X107 M x 50mL
HCI Pr,conc [HCl Pr]conc 0,12 M

De esta manera, se obtiene que seran necesarios 6,25 mL de solucion de HCIPr de concentracion 1,2 %
p/p (0 bien, 0,12 M) para preparar 50,00 mL de una solucién de dicho acido de concentracion 1,50 x 107 M.

(b) Puntaje parcial sugerido 7 puntos

Si se realiza una dilucion 1:10 de la solucion de HCIPr 1,2 % p/p (6 0,12 M, como se encontro en el item
anterior), entonces la concentracion de dicho 4cido en la solucién sera 0,012 M.

Dado que la tnica reaccion acido base en la solucion es la siguiente:
HCIPr(aq) = H'(aq)+ CIPr (aq)

Entonces, en el equilibrio: [H'] = [CIPr] y [HCIPr] = 0,012 M — [CIPr'] = 0,012 M — [H"].

Reemplazando en la expresion de la constante de acidez del HCIPr:
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[HJ[CIPr] [H'T [H'T

=" [HCIPr] [HCIPr]_ —[H'] 0.,012M—[H"]

=7,76X107

total

Se obtiene una cuadratica en [H']. Resolviendo dicha cuadratica es posible conocer [H'] y, a partir de ahi, el
pH de la solucion.

De esta manera, [H']=9,27 x 10* My, por lo tanto, pH = 3,03.
(c) Puntaje parcial sugerido 7 puntos

Para conocer la relacion de concentraciones pedida, primero es necesario determinar los valores de ambas
concentraciones en el equilibrio.

De nuevo, la inica reaccion acido base es la siguiente:

HCIPr(aq) = H'(aq)+CIPr (aq)
Entonces, en el equilibrio: [H'] = [CIPr]y [HCIPr] = 1,50 x 10> M — [CIPr].
Reemplazando en la constante de acidez del HCIPr es posible conocer [CIPr'] por ejemplo:

[H'][CIPr] [CIPr ] [CIPr ]

®" [HCIP] [HCIPr]_ —[CIPr] 1,50x10>M —[ClPr ]

=7,76x107

total
Asi, queda una expresion cuadratica en [CIPr].

Resolviendo dicha expresion se obtiene que [CIPr] = 1,04 x 10° M.

Luego, como [HCIPr] = 1,50 x 10> M — [CIPr], se obtiene que [HCIPr] = 1,396 x 10 M.
De esta manera: [3-cloropropanoato] / [acido 3-cloropropanoico] = 0,0745.

(d) Puntaje parcial sugerido 2 puntos

Dado que la soluciéon de HCIPr 1,2 % p/p (6 0,12 M) estd mas concentrada que la solucion del item anterior
(1,50 x 10 M) se disociara en menor medida que esta ultima.

Entonces, la relacion [3-cloropropanoato] / [acido 3-cloropropanoico] sera MENOR a la calculada en el item
anterior.

(e) Puntaje parcial sugerido 6 puntos (2 puntos por cada respuesta correcta)

i- Una solucion de acido cloroacético (pK, = 2,11) es mas acida que una solucion de acido 3-
cloropropanoico de idéntica concentracion. X

ii- Una solucion de acido cloroacético (pK, = 2,11) tendra, en el equilibrio, un menor grado de
disociacion que una solucion de acido 3-cloropropanoico de idéntica concentracion.

iii- El pH de una soluciéon de 3-cloropropanoato de sodio serd mas basico que el de una
solucion de cloroacetato de sodio de idéntica concentracion. X
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iv- El pH de una solucioén de amoniaco (pKy = 4,75) sera mas basico que el de una solucion de
3-cloropropanoato de sodio de idéntica concentracion. X

V- Si se realiza una dilucién 1:5 de una solucion de acido 3-cloropropanoico el pH se mantiene
invariable.

(f) Puntaje parcial sugerido 7 puntos

Si se agregan 5 x 10~ moles de NaOH (s), sin cambio de volumen, a 250 mL de una solucién de HCIPr de
concentracion 1,50 x 102 M, entonces la concentracion molar de NaOH agregada sera 0,02 M. Al agregar
NaOH ocurre la siguiente reaccion de neutralizacion:

HCI Pr (ag)+ NaOH (aq) — Na'(aq)+ Cl Pr™(aq)+ H,0(l)
Como dicha concentracion es mayor a la del HCIPr en la solucién, entonces quedara NaOH sin reaccionar:
[NaOH]sin reaccionar — [NaOH]agregada — [HCIPI‘]total =5xXx 10>3 M.

Luego, como el NaOH es una base fuerte, entonces [OH] =5 x 10° M y, por lo tanto, [H*] = 2 x 107 M.

Reemplazando en la expresion de la constante de acidez es posible conocer [HCIPr]:

_[HT]ICIPr] 2x107"% x 1,50%x107°

=7,76x10"°
@~ [HCIPr] [HCI Pr]

De esta manera, [HCIPr] = 3,87 x 10™ M.
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