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262 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE SETIEMBRE DE 2016
CERTAMEN INTERCOLEGIAL — NIVEL INICIAL - RESPUESTAS

1. Los puntos de fusion normales del mercurio y del cesio son -39 °C y 28 °C, respectivamente.
Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F). (Puntaje sugerido = 6 puntos;
1,5 puntos por cada respuesta correcta)

(M A -30 °C ambas sustancias son gases. F

(i) A -50 °C ambas sustancias son sélidas.

(iii)) A 0°C el mercurio es liquido y el cesio solido.

<[ < <

(iv) A 30 °C ambas sustancias son liquidas.

2. Un dado elemento quimico tiene nimero atomico 89 y masa atdmica 227. ¢(Cuél es su nimero de
neutrones? (Puntaje sugerido = 2 puntos)

(a) 138 @ (b) 316 O (c) 89 O (d) 227 O

3. ¢Cual de los siguientes simbolos representa un miembro de la familia de los metales alcalinos?
(Puntaje sugerido = 2 puntos)

(@cid (b) si (ccodd (d)Cs M
4. La vitamina B12 tiene una férmula molecular que es Cg3sHgsCoN14,014P y un peso molecular de

1355,42. ;Cual de los siguientes elementos esta presente en la vitamina B12? (Puntaje sugerido = 1
punto)

(a) potasio [ (b) calcio [ (c) niquel O (d) fésforo M (e) cobre [J
5. Se tienen 2 g de cada una de las siguientes sustancias (entre paréntesis figura la densidad en g /

mL): hierro (7,87); azufre (1,96); metanol (0,79) y Oxido de calcio (3,35). (Cudl de estas muestras
tendra mayor volumen? (Puntaje sugerido = 3 puntos)

(a) hierro (b) azufre I (c) metanol (d) 6xido de calcio [1
6. Escribe la nomenclatura de los siguientes compuestos, en los recuadros correspondientes: (Puntaje

sugerido = 6 puntos; 2 puntos por cada nomenclatura correcta. Aclaracion: se sugiere se den por
validas las respuestas si se usan las nomenclaturas IUPAC, numerales de Stock o tradicional)

Compuesto Nomenclatura

CaO Oxido de calcio

H,S Sulfuro de hidrégeno
Cu(OH), Hidréxido cuprico
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7. Marca con una X la respuesta correcta. La nomenclatura del compuesto Sn(SO3), es: (Puntaje
sugerido = 3 puntos)

(a) Sulfito estannico [ (b) Sulfito de estafio (1V) [

(c) Bis[trioxosulfato (IV)] de estafio [ (d) Todas son correctas

8. ¢Cual de las siguientes opciones contiene el mayor nimero de atomos? (Puntaje sugerido = 3
puntos)

(a) 8 gdeNa O (b) 5 x 10* moléculas de CO,[]

(c)50 gde Fe 4 (d) 0,3 moles de N, [
9. Determina la masa atdbmica media del bromo sabiendo que en la naturaleza existen dos isétopos

estables de masas atdmicas 79 y 81 que aparecen en porcentajes del 50,7 % y del 49,3 %
respectivamente. (Puntaje sugerido = 4 puntos)

Masa atomica media del Br =79 - 50,7 / 100 + 81 - 49,3 / 100 = 40,053 + 39,933 = 79,986

Masa atdmica media del bromo= 79,99

10. El rubidio presente en la naturaleza tiene solo dos is6topos. Uno de ellos consta de un atomo con
una masa de 84,912; el otro tiene una masa de 86,901. ;Cual es el porcentaje de abundancia en la
naturaleza del is6topo mas pesado? (A; Rb = 85,468) (Puntaje sugerido = 3 puntos)

(@) 15% UJ (b) 28 % M (c)50% I (d) 72 % [
11. ¢En cual de las siguientes parejas ambos iones tienen el mismo nimero de electrones que el Ar?

(puede haber més de una respuesta correcta) (Puntaje sugerido = 4 puntos; 2 puntos por cada
respuesta correcta)

() F,0* O (b) CI, AP O ) Cl, P* & d) K, S* ™

12. ;Cuél es la masa en gramos de 1 mol de (NH,4),HPO,4? (Puntaje sugerido = 3 puntos)
(a) 114,0 OJ (b) 118,1 [ (c)132,1 (d)196,1 [

13. En el compuesto (NH4),HPO,, ;cuéntos atomos de oxigeno hay por cada 12 atomos de
nitrégeno? (Puntaje sugerido = 2 puntos)

()30 (b) 6 O ()12 0 (d) 24 & (e) 48 O

14. ; Cuantos moles de 4tomos de oxigeno hay en 24 g de cromato de potasio, K,CrO, (M, =194,2 g/
mol)? (Puntaje sugerido = 5 puntos)
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Primero calculamos los moles de K,CrO4 presentes en 24 g:
Moles de K,CrO, = 24 g/ 194,2 g mol™ = 0,1236 moles.

Luego, por cada mol de K,CrO, hay 4 moles de O, por lo tanto:
Moles de O = (0,1236 moles de K,CrO4 x 4 moles de O) / 1 mol de K,CrO,.

Moles de atomos de oxigeno= 0,4944

15. ¢ Cudl es el porcentaje en peso (%) de H en el etanol (C,HO)? (Puntaje sugerido = 3 puntos)
@13% ™ (b) 52 % [ (c)35% [ (d)2% [
16. Se analizan dos muestras que contienen sdlo vanadio y oxigeno. La muestra N° 1 consiste de

0,6281 g de O por cada gramo de V y la muestra N° 2 consta de 0,7851 g de O por cada gramo de V.
¢ Cudl es la formula de cada muestra? (Puntaje sugerido = 10 puntos; 5 puntos por cada férmula)

Muestra #1:
0,6281 g de O por cada 1 g de V corresponde a (con los datos de A;): 0,03926 moles de O por cada
0,0196 moles de V. Entonces: moles de O / moles de V = 2

Muestra #2:
0,7851 g de O por cada 1 g de V corresponde a (con los datos de A/): 0,049 moles de O por cada
0,0196 moles de V. Entonces: moles de O / moles de V = 2,5.

Con estos resultados se determina la formula de cada muestra.

Formula de la muestra N° 1 = VO,

Férmula de la muestra N° 2 = V,05

17. El &cido sulfarico, H,SO,4 concentrado, se puede obtener industrialmente a partir de pirita (FeS,).
Las reacciones que permiten obtener dicho &cido se presentan a continuacion. Balancea las
ecuaciones. (Puntaje sugerido = 13 puntos; 1 punto por cada coeficiente estequiométrico correcto)
(a) _4_ FeSZ + _11_ 02 — _2_ Fe203 + _8_ SOZ

(b) 2 S0, + 1 0O, — 2 S0s

(C) 1 H,SO, + 1 SO; — _1_ H,S,0-

(d) _1_ HzSzO7 + _1_ HzO — _2_ H2804
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18. El mineral calaverita, AuTe,, es un compuesto de oro que contiene 43,56 % de Au. ¢Cuéantos
kilogramos del mineral tendrian que ser procesados para producir 1 kilogramo de oro puro? (Puntaje
sugerido = 7 puntos)

100 g de mineral.

plantear y resolver la siguiente ecuacion:

kg de mineral = (100 g de mineral x 1 kg de oro) / 43,56 g de oro

Kilogramos de mineral = 2,3 kg

A partir del dato de porcentaje (en peso) de Au en el mineral se sabe que hay 43,56 g de Au por cada

Luego, para conocer los kilogramos de mineral necesarios para obtener 1 kg de oro puro hay que

19. 0,3 moles de un gas ocupan un volumen de 5 litros cuando la presion es de 2 atm. Calcula
cuantos moles del mismo gas ocuparan 13 litros a 2,3 atm de presion y a la misma temperatura.
(Puntaje sugerido = 6 puntos)

Considerando que se tratade un gas ideal: PV =nR T
Luego, como la temperatura se mantiene constante: (P; Vi) / ny= (Ps Vi) / n¢

Entonces: ns = (Ps Vs i) / Pi Vi

Reemplazando con los datos del enunciado es posible obtener n.

Moles de gas = 0,897

20. Un compuesto volatil contiene un 54,50 % de C, un 9,10 % de H vy el resto de O. Sabiendo que
0,345 g de este compuesto en estado gaseoso ocupan un volumen de 120 mL a 100° C y 1 atm,
determina sus formulas minima y molecular. (Puntaje sugerido = 14 puntos; 7 puntos por cada
férmula)
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Primero calculamos los moles del compuesto, a partir de la ecuacion de los gases ideales:
n=(PV)/(RT)=(1atmx0,120 L)/ (0,082 atm L mol™ K™ x 373,15 K) = 3,92 x 10° moles.

Sabiendo que ese nimero de moles corresponde a 0,345 g, entonces podemaos obtener su M;:
M,=m/n=0,345 g/ 3,92 x 10° moles = 88 g / mol.

A partir de los % de cada 4&tomo en el compuesto:
C: 0,5450/ 12 = 0,0454; H: 0,0910/ 1 = 0,0910; O: 0,364 / 16 = 0,02275.

Entonces:
0/0=1;C/0=2;H/0O=4.De aca, su formula minima es: C,H.0O.

Dado que la masa molar que corresponde a C,H,O es 44 g/mol y al principio se obtuvo que el M, del
compuesto volatil es 88 g/mol, entonces su férmula molecular sera: C,HgO..

Férmula minima = C,H,O

Férmula molecular = C,Hz0,
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262 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE SETIEMBRE DE 2016
CERTAMEN INTERCOLEGIAL -NIVEL 1

Utiliza

la informacion de tu tabla periddica para obtener los datos atdmicos que consideres

necesarios. A menos gue se indique lo contrario, puedes suponer gue las sustancias en estado gaseoso
se comportan idealmente.

EJERCICIO 1.Un grupo de estudiantes realizO el siguiente experimento para medir la
concentracién de una solucion de acido silicico, H4SiO,: 24 puntos totales

Tomaron 50,00 mL de la solucién y los colocaron en una capsula de porcelana. Calentaron la
capsula hasta la evaporacion del agua y luego calcinaron a 400 °C. El producto final es SiO,.

(a) Escribe la ecuacion que representa a la reaccion quimica que ocurre durante la calcinacion de

la muestra.
Si(OH), (aq) =2 SiO; (s) + 2 H,O ()

Puntaje parcial: 4 puntos (descontar 2 puntos si no se aclaran los estados de agregacion)

(b) Calcula la concentracién de la solucion de H,SiO,4, expresada como moles.L?, sabiendo que

(©

se obtuvieron 0,0963 g de SiO..

0,0963 g si0, 1mol gipmy, 1000 mL

[5i(0H),] = -1

50mL. 60,09 g 5;0,Mm0lgn~ 1Molsig, 1L

[Si(OH).] = 0,032 M

Puntaje parcial: 9 puntos

Empleando otro procedimiento es posible obtener silicio elemental a partir de la solucién de
acido silicico. Calcula la masa de silicio elemental que se obtiene a partir de 500 mL de la
solucidn inicial de H,;SiOysi el procedimiento tiene un rendimiento del 70%.

Nota: si no pudiste calcular la concentracion de la solucion de H,;SiO,4, supon que la misma
es 0,05M.

1L 0,032 mol g0m,28,086 g 5; 70%

1c; = 500 mL
Mg; ME 000 mL 11 1molg 1009%

mg; = 0315 g

Puntaje parcial: 11 puntos (si se considera Si(OH)4 0,05 M se obtienen 0,492 g de silicio).
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EJERCICIO 2. Se desea analizar el contenido de litio de una muestra de roca rica en el mineral
Petalita, un aluminosilicato de litio de formula LiAI(Si,Os),. 34 puntos totales

Para ello, se pesan 0,350 g del mineral y se disuelven en solucion de NaOH 2,00 M. A partir de un

tratamiento apropiado de esta muestra que incluye el agregado gradual de solucion de ortofosfato de

sodio, NasPOy, se logra precipitar todo el litio presente en la muestra, en la forma de LizPO,.

(a) Balancea la ecuacion quimica que representa la disolucion de la Petalita en solucion de

NaOH. Para ello, completa los coeficientes estequiométricos sobre las lineas punteadas.
Nota: si el coeficiente es 1, no dejes el espacio en blanco, completa “1”.Puntaje parcial: 5
puntos
1LIAI(Si,Os)2(s) + 4NaOH (aq) =2 NaySi,Os(agq) + 1LiOH (ag) + 1 AI(OH); (s)

(b) La reaccion ocurre en un recipiente pequefio. Calcula el minimo volumen de solucién de
NaOH necesario para completar la disolucion, suponiendo que el mineral es Petalita 100

%.Puntaje parcial: 8 puntos

1 'JJ!GELM;.:_;{:Q;'_;: dmol yoon 1000 mL

Vvaos = 0,350 gpia1sizos2
NaOH ! QL.H.I‘;._G:._ . B f
"7306,3 griaisizosiz 1 mol paisizosyz 2 Mol yaon

I{"'.'-EGH = 2,3 mL

(c) Escribe la ecuacion quimica que representa la precipitacion del ortofosfato de litio a partir de
cation Li"* soluble, por agregado de una solucion de ortofosfatode sodio.
3 Li" (aq) + NasPO, (ag) = 3 Na' (aq) + LisPOy (s)

Puntaje parcial: 5 puntos. Si no se aclaran estados de agregacién descontar4 puntos.

(d) Una vez filtrado y secado, se pesa el precipitado de LisPO, Yy se registra una masa de 0,0377
g. Calcula el contenido de Petalita en la muestra de roca suponiendo gue no contiene ningdn
otro compuesto con litio.

Puntaje parcial: 8 puntos

Eﬂﬂt.riﬂ:(_;ijga'-ﬂ = 8515 I'-.lr'rE

L rs
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(e) A partir de un procedimiento adecuado es posible extraer el litio presente en la roca en la
forma de litio elemental (metal). (Qué masa de litio metalico podria obtenerse a partir de
1,000 g de la muestra de roca?

Nota: si no pudiste calcular lo pedido en el item d, sup6n que el mineral contiene un 90 % de
Petalita.

69419y 85,5%
M 5 ' 8 ridsizos)z 100 9%

L7 306,3 G Liaiisizos)z

m;; = 0,0194 g

Puntaje parcial: 8 puntos(si se considera una pureza del 90%, se obtienen 0,0204 g de litio).

EJERCICIO 3. Algunos metales, tales como bario, pueden combinarse con oxigeno formando
perdéxidos. Cuando se calientan, estos peroxidos pueden descomponerse formando el éxido metalico
y liberando oxigeno.

22 puntos totales
La siguiente ecuacidn quimica resume este proceso para el peréxido de bario:
2 Ba0, (s) 2 2BaO (s) + O, (9)

(a) Calcula el volumen de oxigeno que se formard, medido a 1,008 bar y 23,5 °C, si se parte de

una muestra de 0,552 g de BaO,. Puntaje parcial: 16 puntos

0,552 ggao2 1 mol g, 0,082 Latm (273 + 23,5)K 1,013 bar 1000 mL
169,3 gga0z -molgaoz 2 molganz K mol 1,008 bar 1 atm 1L

V 0. —

I«",:,: = 39,8mlL

(b) Calcula la masa de 6xido de bario que se obtendra al final de la reaccién.Puntaje parcial: 6
puntos

153,3 OE5ao
1 = (0,552 g ——————
Mgao YEaoz 169.3 Gpa0a

Mgao = 0,500 g
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EJERCICIO 4. 20 puntos totales

(a) Escribe una estructura de Lewis aceptable para cada una de estas especies: HsSiO4 y Si,Os>

teniendo en cuenta que en el H,SiOy el silicio es el &tomo central y no existen uniones Si-H y

en el Si,O:> los dos atomos de silicio se encuentran unidos por un “puente oxo”: Si-O-

Si.Puntaje parcial: 7 puntos c/u

H
| i 12-
v
G —Gi— G —H 0=5-0-9=0
:(I): :Q: :Q:
H
Notas:
1) El enunciado pide explicitamente “una estructura de Lewis aceptable”, por lo cual los

2)

estudiantes podran presentar cualquiera de las estructuras resonantes para la especie
Si,0s> y se considerara el total del puntaje.

Los electrones son indistinguibles. Si los estudiantes utilizan distinta notacion para
representar electrones en una misma estructura, descontar 2 puntos en cada estructura.
Por otra parte se considera incorrecto el concepto de ““unién dativa’; descontar 1 punto
por cada estructura en la que el estudiante incluya flechas u otro tipo de notacién
actualmente no aceptada.

(b) Predice la geometria (en torno al atomo de silicio) de cada una de las especies del item a en

base a la Teoria de Repulsion Entre Pares de Electrones de Valencia (TREPEV).Puntaje

parcial: 3 puntos c/u

Geometria H,SiO,: tetraédrica

Geometria Si,Os* : trigonal plana

DATOS

R =0,082 L atm K* mol™; 1 atm = 1,013 bar
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262 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE SEPTIEMBRE DE 2016
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVEL 2 y 2-BIS

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atémicos que consideres
necesarios. A menos gue se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso
se comportan idealmente.

EJERCICIO 1. (28 puntos)

Los aceros son sistemas metalicos que pueden representarse como mezcla de hierro con cantidades
variables de carbono y otros elementos. En particular, los aceros suelen contener cantidades minimas
de azufre.

Para determinar el contenido de azufre de una muestra de 1,00 gr de acero, se produjo la combustion
del mismo, mediante la cual se libera SO,.

(a) Describe, empleando reacciones quimicas balanceadas, el proceso de combustion del azufre.
S(s) + 02(9) > SO(9)

3 puntos balancear correctamente, 2 puntos emplear los estados de oxidacion correctos. (5 Puntos
totales).

(b) Describe, empleando estructuras de Lewis, la estructura electrénica del SO,. (6 puntos
totales)

El SO, generado por la combustion del acero se absorbe cuantitativamente sobre agua, y
posteriormente se cuantifica empleando una solucion de 1,. Para la titulacion del SOj(ac) se
consumieron 2,10 mL de I, 0,025 M.

(c) Describe, empleando reacciones quimicas balanceadas, la reaccion entre el I, y el SO,. Ten
en cuenta que el proceso transcurre en medio &cido.

I(ac) + 2H,0(1) + SO,(ac) = 21°(ac) + HSO4 (ac) + 3H™(ac)

5 puntos por balancear correctamente. 2 puntos por colocar estados de oxidacion correctos. Si
balancean con SO, 0 H,SO, en vez de HSO, no multar, no se espera que sepan los pK,’s del H,SO,
de memoria. De manera andloga, si trabajan con las diferentes variedades acido-base del SO,
también esta bien. (7 puntos totales).

(d) Determina el porcentaje de S presente en la muestra de acero.
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La cantidad de moles de I, usados en la titulacion fueron n, =C, xV, =5,25x10"mol (3

puntos). Teniendo en cuenta que la estequiometria es 1 a 1 (SO,:1,) (2 puntos), entonces la solucién
posefa 5,25x10™° moles de SO,, equivalentes a 1,68x10° g de S (2 puntos). Finalmente, el porcentaje
0.001689S

1,00gmuestra

m
de S en la muestra es %S =——>—.100% =
m

.100% = 0,168% (3 puntos). (10

puntos totales)

EJERCICIO 2. (35 puntos)

Para las siguientes moléculas:
1-SOCl,
2-SF,
3-[03S-S-S0;]*
4- CH;3-(CHy)s-SH

(a) Describe la distribucion electrénica de 1 empleando estructuras de Lewis.
HOM

& NG
(b) La especie 2 reacciona con agua, tornando acida la solucion formada. Describe una reaccion
guimica compatible con dicha observacidn experimental, teniendo en cuenta que el proceso
en cuestion no es redox.
SF.4(g) + 2H,0(l) = SO,(ac) + 4F (ac) + 4H" (ac)
(c) Describe la estructura electronica de 3 empleando estructuras de Lewis. En el contexto de la
Teoria de Enlace de Valencia, indica la hibridizacion de todos los a&tomos de azufre presentes

en la molécula.

0 :0:
Q\ﬂ{ ;;J\L!{/'Q'
:(.|].: :{L:

(d) Describe las interacciones intermoleculares que presenta un sistema condensado formado por
moléculas de 4.
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Se esperan interacciones dispersivas (London, VdW) entre las cadenas hidrocarbonadas del
sistema como interacciones predominantes debido a la longitud de la cadena. También habra
interacciones dipolares debido a la polaridad de los enlaces C-S y S-H. Finalmente, no es
necesario que los participantes lo agreguen a la lista, pero pueden haber interacciones de tipo
puente hidrégeno, involucrando al hidrdgeno del grupo —SH (desde hace unos afios se acepta que
los enlaces S-H pueden presentar interacciones puente hidrégeno moderadas). En cualquier caso,
las interacciones dispersivas son las que prevalecen debido a la longitud de la cadena y son las

que no pueden faltar en la respuesta.

EJERCICIO 3. (35 puntos)

La variedad alotropica mas estable del azufre a temperatura ambiente es conocida con el nombre de
“azufre ortorrombico” y esta formado por especies moleculares ciclicas de Sg. Si bien el azufre se
disuelve muy poco en agua, su solubilidad es elevada en solventes no polares como ciclohexano.

(a) Describe la estructura electronica de las moléculas de Sg empleando la teoria de enlace de
valencia.

o(sp™-sp’)

N

. .
. . . .

.
. . .

AN /

e ..
»S——S

S—S
Una solucion 0,1M de Sg en ciclohexano tiene un punto de fusion de 4,40°C.

(b) Determina el valor de K, (ciclohexano).
En primer lugar es necesario convertir la concentracion a molalidad, segun

M L . .
m;?:0,128mol.kg’l. Luego, la constante crioscopica se obtiene a partir del descenso

crioscopico AT =K, xm= AT _ K, = 20,2kg.K.mol .
m

Si las soluciones de azufre en ciclohexano se calientan hasta temperaturas cercanas a la ebullicién, el
azufre disuelto descompone parcialmente segin

Sg— Sg+ Sy

(c) Determina la temperatura de fusion de una solucion de azufre en ciclohexano de
concentracion inicial 0,1M que fue calentada al punto tal en que se descompuso un 20% del
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Ss. Si no pudiste calcular K (ciclohexano) en el item (b), supone que K. (ciclohexano) = 15,0
K kg mol™.

Si la solucién descompone en un 20%, entonces las concentraciones seran msg = 0,103m, mgg =
0,025m, ms, = 0,025m. La concentracidon total de especies disueltas serd cror = 0,153m. Con dicha
concentracion total, el descenso crioscopico serd de 3,11°C, por lo que la temperatura de fusion de la
solucién sera 3,88°C.

(d) Una solucion (inicialmente 0,1M) de Sg parcialmente descompuesto en ciclohexano posee
una temperatura de fusion de 3,49 °C. Determina el grado de descomposicion. Si no pudiste
calcular K (ciclohexano) en el item (b), supone que K, (ciclohexano) = 15,0 K kg mol™.

Las concentraciones a un grado de descomposicion incdgnita seran: Csg=0,128-x, Css = X Y Csp = X.
Cr = 0,128+x. Si el descenso crioscépico es de 3,51°C (7°C-3,49°C), entonces puede obtenerse la

concentracién incégnita mediante
3,51K a4 . o
AT =K, xm=Xx= —— 0128 = 0,045kg.mol . EI porcentaje de descomposicion
20,2kg.K.mol
-1
resulta Y%desc = <1009 = 204KGMOL 555 35 7504
Co 0.128kg.mol ™

Datos: T¢*(ciclohexano) = 7,00°C ; &
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262 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE SETIEMBRE DE 2016
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVEL 3 - RESPUESTAS

La informacion consignada es a fines de orientacion, dado que la distribucion de puntajes
parciales sugeridas y pertinencia de los procedimientos seguidos por los alumnos queda a
criterio de los sefiores Miembros del Jurado Intercolegial. Se ruega al Jurado no aplicar el
criterio de penalizacion multiple en los casos donde el resultado de un item dependa del
resultado de uno 0 mas items anteriores del mismo problema y se produjeran arrastres de
error consistentes por parte de los alumnos.

EJercicio 1. (Puntaje total: 27 Puntos)
(a) Las interacciones 1,3-diaxiales que se observan para cada conférmero se indica en cada recuadro.

(Puntaje sugerido: 4 puntos).

Interacciones 1,3-diaxiales de A Interacciones 1,3-diaxiales de B Interacciones 1,3-diaxiales de C
Cl-H Cl-H Me - H
Me - H Me - H Cl-H
Me - Cl

El orden creciente de las interacciones 1,3-diaxial es la siguiente.

Cl-H < Me - H < Me - Cl

(b) El conférmero mas estable es la siguiente molécula. (Puntaje parcial sugerido: 4 puntos).

Me/mMe

Me

(c) (Puntaje Parcial del Item: 9 Puntos)

La relacion de estereoisomeria es la siguiente: el compuesto A es idéntico al compuesto C; el
compuesto B es diasteromero de A y C. El compuesto D es un isémero estructural de A, By C.
(Puntaje Parcial sugerido: 3 Puntos por cada respuesta correcta).

(d) (Puntaje Parcial del Item: 10 Puntos) Las estructuras del conférmero de A del compuesto
B son las indicadas en los recuadros. (Puntaje Parcial sugerido: 5 Puntos por cada respuesta
correcta).
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Conférmero de A Estructura de B

| O
% "/CH3
H3

EJERCICIO 2. (Puntaje total: 30 Puntos)

(@ (Puntaje Parcial del Item: 6 Puntos) La estructura del compuesto (R)-2-
bromopropilbenceno es la siguiente.

Ph/\(
r

(b) (Puntaje Parcial del Item: 3 Puntos) La respuesta correcta es la indicada.

Syl Sp2 E, | X E,

(c) (Puntaje Parcial del Item: 6 Puntos) Las respuestas correctas son las indicadas. (Puntaje
Parcial sugerido: 3 Puntos por cada respuesta correcta).

(i) Por que s el producto Menos estable.

(i) Por que s el producto Més estable. X

(iii) Por que es el producto mas sustituido. X

(iv) Por que €s el inico producto que S& forma.

(v) Por que presenta Un [%]p jgual @ 0°.
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(d) (Puntaje Parcial del Item: 10 Puntos) Los rotameros en proyeccién de Newman se indican
en los correspondientes recuadros. (Puntaje Parcial sugerido: 5 Puntos por cada respuesta

correcta).

Rotamero que da A Rotamero que da B
H H
H3C H HsC H
H Ph Ph H
r r

Se deberan considerar correctas cualquier otra proyeccion de Newman que el estudiante dibuje
siempre y cuando el atomo de hidrogeno y el atomo de bromo se encuentren posicion anti
periplanar.

(e) (Puntaje Parcial del Item: 5 Puntos) La estructura del producto es la indicada en el
recuadro.
Debe contemplarse la esterequimica del producto, pues se trata de una reaccién de tipo Sy2. En

caso que el estudiante no indique la estereoquimica correctamente, se sugiere restar 2 Puntos.

Producto

EJerciclo 3. (Puntaje total: 43 Puntos).

(@) Puntaje parcial del item: 12 puntos (2 puntos por el calculo correcto de la concentracién
de é&cido iodoacético en molar, 5 puntos por la concentracion de H*, 2 puntos por la
concentracion de OH, 1 punto por la concentracion de ICH,CO, y 2 puntos por la
concentracion de ICH,CO,H).

Primero es necesario conocer la concentracion del acido iodoacético en molar. Con los datos
suministrados, dicha concentracion se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

[ICH.CO,H|=%p/ px - xd_x1000m
rICH,CO,H L
[IGI-IZCOZH]zlsgICHpOZH 1 X 1,03 gsn x1000m'_

100gsn  18595g/mal . mLsn L
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Se obtiene que [ICH,CO,H] = 0,83 M.
Luego, dado que la Gnica reaccién acido base importante es la siguiente:

ICH,CO,H (ag) 22 H (ag)+ICH,CO, (ag)

Entonces, en el equilibrio: [ICH,CO,] = [H"] y [ICH,CO,H] = 0,83 M — [H"].

Reemplazando en la expresion de la constante de acidez del ICH,CO,H:

_[H'IICH,CO, T _ [H'T __IHT
*° [ICH,CO,H| [ICH,COH],,—[H'] 08M—[H']

=6,68x107"

Se obtiene una cuadratica en [H']. Resolviendo dicha cuadratica es posible conocer [H'] y, a partir de
ahi, obtener las concentraciones de todas las especies en el equilibrio.

Entonces, de la cuadratica: [H'] = 0,023 M.

Como [ICH,CO;] = [H], por lo tanto: [ICH,CO,] = 0,023 M.

Luego, [OH] =K, /[H']=1x10"/0,023. Por lo tanto, [OH] = 4,35 x 10°"* M.

Por Gltimo, como [ICH,CO,H] = 0,83 M — [H'], por lo tanto: [ICH,CO,H] = 0,807 M.
(b) Puntaje parcial del item: 8 puntos

Si el grado de disociacion del acido iodoacético es 5,5 %, entonces se cumple lo siguiente:

M 0oss—  HOHCOT [ICH,CO, |
’ [/CH,CO,H] e [1CH,CO,H+[ICH,CO, ]
@ ooas UCHCOH] [ICH,CO,H]

[ICH.COH], ... [ICHCOH]+[ICHCO, |

Haciendo (2) / (1) es posible obtener expresiones para las diferentes concentraciones involucradas:

0,945 _[/CH,COH] _

17,2
0,055 [ICH,CO, |

De esta manera, [ICH,CO,H] = 17,2 [ICH,CO,]. Ademas, como [ICH,CO,] = [H"], se tiene que
[ICH,CO,H] = 17,2 [H']. Reemplazando en la expresion de la constante de acidez es posible
despejar la concentracion de H™:

_[H'NICH,COT_ [H'T _IH']
®  [ICH,COH] 17,2[H"] 17,2

=6,68x10"*
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Se obtiene entonces que [H'] = [ICH,CO;] = 0,0115 M. Luego, [ICH,CO,H] = 17,2 [ICH,CO,] =
0,197 M. Entonces, como [ICH,CO;H]anaittica = [ICH2CO,H] + [ICH,CO;] se obtiene que:

[ICHZCOZH]ana“’nca = 0,209 M.

(c) Puntaje parcial del item: 7 puntos (se sugiere otorgar solamente 1 punto si indica
correctamente la identidad de la molécula en solucién pero no realiza ningun calculo que
justifique su eleccion).

A partir de los datos suministrados se sabe que la molécula se comporta como &cido en solucion
acuosa. De esta manera, se descarta que la misma sea NH; (que es una base con pK, = 4,75).
Siguiendo, tampoco puede tratarse de HCI, ya que el mismo es un &cido fuerte y una solucién 7,5 x
10 M de HCI daria un pH = 2,12.

Hasta aqui, podria tratarse de acido acético, acido cloroacético o HCN. Dado que el HCN es un 4cido
muy débil (pK, = 9,21) el pH de una solucién de HCN 7,5 x 10 M puede calcularse directamente a
partir de la siguiente expresion:

[H']= \/KaHm[HaV]amﬁﬁm

Se obtiene en este caso que pH = 5,67, por lo que el HCN también queda descartado.

Para las Gltimas dos opciones (acidos acético y cloroacético) es posible calcular el pH para
soluciones 7,5 x 10° M y comparar con el pH dado en el enunciado. Aquella solucién que de un pH
= 3,45 dard la identidad de la molécula presente en la solucion. Para calcular los pH’s
correspondientes se plantean las expresiones de las constantes de acidez y se resuelven las
respectivas cuadréticas:

K:[H*][A’]: [H'} _ [H'P
a [HA] [HA]., —[H'] 7.5x10°—[H"]

Para una solucion de &cido acético 7,5 x 10® M se obtiene que [H'] = 3,54 x 10* M y pH = 3,45
mientras que para una solucion de é&cido cloroacético de idéntica concentracion se obtiene que [H'] =
2,59 x 10° My pH = 2,59.

De esta manera, la identidad de la molécula en solucién es acido acético.

(d) Puntaje parcial del item: 6 puntos (2 puntos por cada respuesta correcta. Se sugiere

restar 1 punto por cada opcidn incorrecta marcada como correcta).

i- El &cido iodoacético no se disocia apreciablemente en dicha solucion. X

ii- El pH de la solucion esta dado principalmente por la disociacion del acido iodoacético.

iii- El grado de disociacion del &cido iodoacético en dicha solucion es mayor que el que se
observa en una solucion 0,1 M de dicho acido.

iv- La concentracion de &cido iodoacético en equilibrio es practicamente 0,1 M. X
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v- La concentracién de CI en el equilibrio es 0,1 M.

(e) Puntaje parcial del item: 5 puntos (1 punto por cada respuesta correcta)

i- El pH de la solucion esta dado principalmente por el exceso de NaOH.
ii- El pH de la solucion esta dado principalmente por la hidr6lisis del iodoacetato.

iii- La concentracion de acido iodoacético en el equilibrio es despreciable frente a la
concentracién de iodoacetato en el equilibrio.

iv- La concentracion de iones Na* en el equilibrio es 0,067 M.

v- La concentracién de iodoacetato en el equilibrio es practicamente 0,067 M.

(f) Puntaje parcial sugerido 5 puntos

Las concentraciones analiticas, corregidas por la dilucién, seran las siguientes:

[ICH,COH], ., = 2 2M25.0mL _ 5 oz
75,0mL
[NaOH ]anall’tica = 0’125M 50’ O mL = 07 0833M
75,0mL

De esta manera, se obtiene una solucion de iodoacetato de sodio de concentracién 0,0833 M. Para

conocer [ICH,CO,H] en el equilibrio, basta con conocer la concentracién de OH" en el equilibrio, ya

que la hidrolisis del iodoacetato es la responsable del pH observado en la solucién resultante. Como

se trata de una base muy débil (K, = 1,5 x 10™), entonces [OH] se puede obtener directamente a

partir de la siguiente expresion:

[OH ]=[/CH,C0,H] = | K [ICH,CONa]__._=+15x10" 0,0833

bICH,00,

Resolviendo se obtiene que [ICH,CO,H] = 1,12 x 10° M.
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