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PROBLEMASTEORICOS

PROBLEMA 1.

Las propiedades de las formas aotrépicas del carbono han atraido recientemente una gran parte de la
atencién de los investigadores (principalmente los fullerenos, pero también € grafito), debido a su habilidad para
actuar como macroligandos en complejos con &omos metdlicos, proporcionando propiedades el ectrofisicasinusuales.
Asi, lainteraccion del grafito con e vapor de metales acalinos bajo presiones atas resulta en la formacién de un
nuevo compuesto de composi cion correspondiente alaférmulaminimaM Cs. Este compuesto tiene una estructura con
capas de carbono de grafito apiladas de tal manera que los aomos de carbono estén localizados exactamente arriba
uno de otro, mientras que los &omos del metal estan colocados entre las capas en € centro de un prisma hexagonal
(nimero de coordinacién 12). ladistancia entre las capas esigual a5.4 A paraK, 5.6 paraRby 59 A paraCs. Los
radiosidnicosy atdmicos de algunos metales al calinos son los siguientes:

Metal acaino Radio atémico (A) Radio i6nico deM™ (A)
Potasio 2.35 133
Rubidio 248 1.48
Cesio 2.68 1.69

La distancia entre las capas en € grafito puro es 3.34 A, mientras que la distancia entre los &omos de
carbono dentro de una capa es mucho més cortay esigual al.41 A.

1.- ¢Cud se encuentrael metal acalino en tales compuestos: es un cation o un aomo neutral ?

2.- (Quédistanciaentre las capas es probabl e que se observe para un compuesto similar de bario, s el radio del &omo
debarioes 2.21 Ay e del catién Ba® es 1.35 A?

3.- ¢Qué fraccion del nimero total de prismas hexagonales esta ocupada por los atomos de bario?

4.- ¢Qué clase de propiedades conductivas -metdico, semiconductor o aidante- podrian esperarse de estos
compuestos?
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PROBLEMA 2.

Laluchacontrael cancer es uno de los més grandes retos alos que se enfrentalaraza humanaen éste siglo.
El éxito en la bisgueda de drogas més eficaces contra este ma frecuentemente depende del conocimiento del
mecanismo de su accion. Como un gjemplo tipico de las drogas actual mente usadas, se puede citar la bien conocida
sal Peyronnais, cis-(NH3),PtCl,. El mecanismo de la accion de este compuesto incluye la hidrélisis de los enlaces
Pt-Cl, la cua ocurre mientras este complejo es transportado a través de las membranas celulares, seguida por un
intercambio de ambos grupos hidréxido por grupos amino vecinos de una cadena de DNA que se encuentre bgjo
replicacion. Este proceso afecta las células de cancer que crecen 'y se dividen mas activamente, interfiriendo asi con
el crecimiento del cancer. En 1978 un equipo de investigadores franceses emprendio un intento para preparar otro
compuesto compl etamente nuevo apropiado para este propésito.

Los investigadores cargaron una bomba de 2 litros con 200 g de PCls y 50 g de NH,Cl, y calentaron la
mezcla durante 8 horas a 400°C. Después de enfriarla a 25°C se encontro que la presion dentro de la bomba era de
45.72 bar. El gasliberado durante lareaccion es facilmente absorbido por agua dando una solucion de un &cido fuerte.
El sdlido cristalino incoloro que se formo fue meticulosamente lavado con agua pararemover € PCls residua dando
después de secado en aire 108.42 g de producto seco. Este sdlido mostrd propiedades fisicas muy interesantes: con
caentamiento rapido sefundea114°Cy ebulle a256°C, mientras que con calentamiento lento lafusién fue observada
alrededor de los 250°C. El producto fundido por calentamiento lento, se solidifica a enfriarlo dando una resina
gomosa. Ladestilacion de éste a 256°C daun liquido, € cual se solidificaa 114°C. Los cristales son solubles en éter
y ladeterminacién crioscopica de lamasamolar dio € valor de 340+15 g/mal.

1.- Determine lacomposicion del compuesto formado inicialmente.

2.- Dibuje la estructura molecular de este compuesto.

3.- Explique por qué estan estable ante la hidrélisis por aguay que pasaal caentar este compuesto.

4.- (Podemos esperar actividad anticancer en este compuesto dados los siguientes valores de longitudes de enlace?:

P-N - 1.60 A, P-Cl - 1.98 A? Como comparacion, en la molécula de (NH3),PtCl, las longitudes de enlace
relevantes son: Pt-N - 2.00 A, y Pt-Cl - 2.30 A.

PROBLEMA 3.
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El vanadio metdlico se disuelve en una disolucion saturada de bromuro de hidrégeno en &cido acético, para
dar una solucion de color verde obscuro. Los cristales morados obtenidos por evaporacion lenta de la solucion
contienen 25.17% de carbono, 4.20% de hidrégeno y 9.09% de vanadio, de acuerdo con € microandlisis. El momento
magnético del compuesto obtenido es igual a 3.90 yg a 90K y 3.85 g a 295 K. El espectro de refleccion difusa
contiene tres bandas a 12100, 18100 y 27400 cm™, respectivamente, y los picos observados en e espectro de
infrarrojo se encuentran en 3170, 1655, 1340, 1045,1020, 550, 467 y 310 cm™. Usando los datos proporcionados,
determine las siguientes caracteristicas del compuesto:

1.- El estado de oxidacion del vanadio.
2.- Lacomposicion.

3.- El nimero de coordinacion de los &omos de vanadio, la composicion y tipo de coordinacion de los ligandos
involucrados (es decir, € ndmero de uniones formadas por cadaligando y lanaturalezadelos aiomos partici-

pantes en estas uniones).
4.- El parametro de separacion de 10Dq paraorbitales d del ion central.

5.- Laposicion de d o losligandos del complejo de vanadio en la serie espectroquimica, s parael ion vanadio en este
estado de oxidacion € pardmetro de separacion es igual a 7200 cm™ para Cl, 12350 cm™ para H,0,
14800 cmi* para NH3, 15500 cm™ para etilendiamina, y 22300 cm™* para el ligando CN.

PROBLEMA 4.

La espectroscopia de infrarrgjo (IR) proporciona informacion especiamente valiosa para algunas clases
especificas de model os de compuestos coordinacion con ligandos simples -usud mente diatdmicos-, de los cuales el
ligando nitroso es uno de los més estudiados. Unos complejos féacilmente disponibles, 1os nitroprisidos del tipo
M’ [M(CN)s(NO)], sendo M' un cetion univaentey M un elemento 3d, tal como V, Cr, Mn, Fe, Co, etc. son un buen
giemplo. Los datos de las frecuencias de vibracion en IR del enlace N-O, lalongitud del enlace N-O y los momentos
magnéticos
de algunos complgos representativos de esta serie se dan en la tabla en comparacion con las propiedades del

monoxido de nitrégeno:
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Ko[F&(CN)s(NO)] K3[Co(CN)s(NO)] NO(gag
Frecuencia de Vibracion, cm™ 1940 1125 1840-1880
Longitud ddl enlace, A 1.13 1.16 1.15
Momento magnético, g ~0 ~0 +0.16

1.- ¢Cudl esd tipo deligando de coordinacion del NO (moléculaneutral, cation NO*, o anion NO') en los complejos
dados en la tabla, y en K5[Cr(CN)s(NO)]? Este es una sustancia cristalina verde claro con un momento
magnético de 1.89 g, estable ante la oxidacion a un pH menor que 5, pero facilmente oxidable a valores

mayores de pH.

2.- ¢Esposible estimar lalongitud de unidn de N-O en este complejo usando los datos dados arribay la frecuenciade
vibracion del NO, lacud esigual a1645 cm™?

PROBLEMA 5.

L os compuestos nitrégeno son ampliamente usados en laindustria, p.gj. como fertilizantesy explosivos. Un

compuesto cristalino incoloro A (con 6.67% en masa de hidrégeno) a calentarlo en ausenciade aire explota paradar

solamente B y C, los cuales ambos son gases bajo condiciones normales y son utilizados como |os reactivos més

importantes en la sintesis de fertilizantes que contienen nitrégeno. Algunos cristales de A fueron disueltos en &cido

clorhidrico concentrado, y en esta solucion se aplicd un meta D -usado comUnmente en € laboratorio para la

eliminacidn de trazas de oxigeno de varios gases-. El metal D se disolvio facilmente con desprendimiento del gas B.

La adicion de la mezcla de reaccidn asi preparada a un exceso de etanol anhidro caliente resulté en una lenta
precipitacion de agujas rojas E (con 47.33% en masa de Cl). El amacenamiento de este Ultimo & aire libre 1o

transformé en un polvo cristalino azul F (con 37.28% en masade D y 41.60% en masa de Cl).

1.- Encuentre |os compuestos representados por las letras A-F y escriba las reacciones involucradas.

2.- ¢Cud es el nimero de coordinacion del metal D en E 'y F? Dibuje las estructuras de estos compuestos.

3.- Proponga € método de preparacién de A comenzando de soluciones concentradas de NHz; y HNO; y usando el
minimo numero posible de reactivos adicionales.
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4.- Escribalaecuacion de lahidrolisis de F y calcule la cantidad de F que debe ser disueltaen 1.00 L de agua para
obtener una disolucion con pH =3 (considerando que la constante de equilibrio para la reaccién de
hidrélisisesigual a0.127).

5.- Un poco calentamiento de F en € vacio daunasal G y vapores de un liquido H (el espectro IR del cud, en una
disolucion muy diluida en CCl,, muestra dos bandas intensas a 3600 cm™ y 1680 cm™). ¢Puede € sistema
G-H ser considerado como seudobinario? ¢Es posible imaginar la existencia de otros compuestos en el
sistema, excepto F, y cudl sera su estabilidad térmica en comparacién con F?

PROBLEMA 6.

A y B son ambos sdlidos cristalinos incoloros, los cuales son muy solubles en agua. Si preparamos una
solucién de 211.0 g de A en 100.0 mL de agua, y otra solucion de 162.9 g del compuesto B en 100.0 mL de agua,
estas soluciones pueden ser usadas en un sorprendente experimento: mezclando estas dos soluciones se producen
265.9 g de un precipitado y, jagua précticamente pura arribal La calcinacion del precipitado reduce su masaa 139.0
g. Lacalcinacion del compuesto A produce una mezcla de compuestos de composicion variable. La cacinacion del
compuesto B en un crisol de platino produce un compuesto C con estequiometria exacta.

1.- Encuentre las formulas de A, B, y C, y escriba las ecuaciones de las reacciones que ocurren a mezclar las
disoluciones acuosasde A y B, y en la calcinacion del compuesto A (al menos un giemplo).

PROBLEMA 7.

En una solucién acuosa saturada de yoduro de potasio, acidificada con &cido clorhidrico, se hizo pasar un
chorro de vapor de cloro hasta que comenzo a producirse un precipitado negro A. Se tom6 una muestraintensamente
coloreada de la solucién sobredrenante, de la cua se aisld un compuesto obscuro B que contiene 90.7% de yodo. El
precipitado A, seco, sublima completamente al calentarse, produciendo hermosos vapores violeta para dar cristales
obscuros con brillo metdlico. Después, € burbujeo del cloro através delasoluciéninicia fue continuado paradar una
solucién roja obscura de la cual se desprenden cristales C cuando es enfriada con hielo. La substancia C, cuando es
calentada a 160°C, pierde 68.6% de su masainicial y se convierte en un compuesto blanco D, muy soluble en agua,
el cual tiene uso industrial como fertilizante. El espectro de masas de los vapores producidos durante la
descomposicion térmica de C, muestra entre otros, dos picos con m/z 162 y 164 con unaintensidad relativade 3 a 1,
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respectivamente. Burbujeando alin méas cloro llevaala precipitacion de cristales amarillos brillantes. Este material fue
filtrado y cuidadosamente secado para dar un compuesto E, € cual resulto tener los mismos elementos que €
compuesto C. Después de agitar 1 mmol de E con un exceso de yoduro de potasio acuoso se forma una solucion roja
profunda que contiene € compuesto B. Esta solucién fue titulada con 4 mmol de tiosulfato de sodio hasta que se
decolord totalmente. Lasolucién acuosadiluidade E llegaa ser eventualmenteincoloras € vapor de cloro es pasado
através de elladebido alaformacion de aniones yodato.

1.- Escribalasféormulasde Ay D.

2.- ¢A quéiones moleculares pueden ser asignados los picosam/z 162y 164? Sugieracualquier compuesto cuyo ion
molecular pudiera mostrar en € espectro de masas un par de picos con la misma intensidad relativay la
misma diferencia de masas.

3.- EscribalasférmulasdeBy C.

4.- Escribalaférmulade E y las reacciones involucradas en la cadena dada abgjo:

Cl, Cl, Cl, Cl, Cl,
A= B - Kl ® C ® E ® 105

Y4
Y

5.- Escribalas ecuaciones de transformacion deA enB,CenBy D enC.

PROBLEMA 8.

Un compuesto X fue disuelto en agua y la solucién fue electrolizada usando electrodos inertes. No se
desprendid ningun gas durante laelectrdlisis. Al find, lamasa de ambos electrodos se incrementd: El incremento de
lamasadel caodo fue 1.79 veces més grande que € incremento de lamasadel anodo, mientras que €l incremento de
lamasatota de ambos electrodosfueigual alamasainicial del compuesto X. El compuesto Y que se precipitd sobre
el anodo fue cuantitativamente disuelto en &cido sulfdrico diluido y la solucién resultante fue electrolizada de nuevo.
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Durante la segunda electrélisis se desprendio oxigeno en € &nodo, mientras que se sediment6 sobre € cétodo €l
mismo compuesto que en laprimera electrolisis, su masa siendo solamente lamitad de lade laprimeravez.

1.- ¢Cud fue & compuesto Y y e compuesto precipitado sobre € c&odo en ambos experimentos? ¢Cud fue €
compuesto compuesto X?

2.- Escribatodas | as reacciones involucradas.

PROBLEMA 9.

Una muestra de 8.40 g de un sdlido se hizo reaccionar con 235 mL de agua destilada. Como resultado, €
slido se disolvio completamente dando dos productos: i) unasolucién delacual fuetomadaunaaicuotade 1.00 mL,
lacual fuetitulada con 50.0 mL de &cido sulfurico 0.0460 M; y ii) un gas no radiactivo, 1.25 veces més denso que el
hidrégeno. Un estudio subsecuente de la disolucion mostré que tiene densidad de 1.107 g/cm?, contiene el cation de
un metal smple, y un porciento en masa de soluto de 10%. Todos | os datos anal iticos fueron reproducibl es.

El solido fundido fue electrolizado produciendo un gas no radiactivo, €l andisisdel cual dio unamasamolar
aparente de 2.95.

1.- Averigle que podria estar contenido en € solido, y evalUie su composicién cuantitativamente. Escriba todas las
reacciones involucradas.

2.- Expliquelos resultados de la€lectrdlisis por calcul os apropiados (todas |as masas molares deben ser redondeadas
a primer digito decimal).
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PROBLEMA 10.

Los sulfatos de varios metal es trivalentes (aluminio, hierro, cromo, manganeso, vanadio, galio etc.) forman junto con
los sulfatos de cationes univalentes (tales como sodio, potasio, amonio, rubidio etc.) los Ilamados alumbres de
"(S04),42H,0, famosos por sus bellos cristales octahédricos. EI nombre de alumbre viene del
latin medieva y es uno de los nombres quimicos mas antiguos conocidos (las paabras duminio y admina fueron

formulageneral M'M

derivadas de alumbre mucho después). El compuesto € cual da e nombre a este grupo y € cua es hasta la fecha
conocido simplemente como alumbre es € sulfato de aluminio y potasio. El dumbre es ampliamente usado en la
industria paratefiir y hacer textiles a prueba de fuego, darle formaal papel, curtir pielesfinas, etc. A 93°C sefunde e
aumbrey pierde € agua de hidratacion paradar asi € [lamado aumbre tostado.

La solubilidad en € sistema K ,S0,-Al,(S0,4)s-H,0

Composicion de la solucién saturada, % en
masa Fase stlida
K,S0, Aly(SO,)3
0 27.7 Al(S0,)548H,0
19 30.3 Al,(S0,)348H,0 + alumbre
15 16.0 alumbre
15 10.2 alumbre
21 4.7 alumbre
3.6 30 alumbre
5.7 20 alumbre
10.6 15 alumbre
115 14 dumbre + K,SO,
10.8 0 K,S0O,

1.- ¢Qué iones se encuentran presentes en la solucion de alumbre, y como cambia su contenido relativo con la
concentracién total delasolucion?



28a. Olimpiada I nternacional de Quimica - Problemas preparatorios

2.- (Porqué laconcentracion de sulfato de aluminio en lasolucion de a umbre puede ser considerablemente mayor que
la concentracion de la solucion saturada de esta sal?

3.- EvaUe la masa de los cristales de alumbre que son precipitados de 100 g de solucion, obtenida por mezcla de
cantidades equimolecul ares de | os sulfatos iniciales tomadas como soluciones saturadas a 25°C.

4.- ;Como puede la cantidad adicional de alumbre ser obtenida del agua madre sobrante del paso anterior?

5.- Los sulfatos tomados para la preparacion del alumbre fueron contaminados por iones de hierro(l1), hierro(lI1),
magnesio, zinc, y sodio. ¢Cuaes de estos iones podrian ser los principales contaminantes del alumbre
obtenido? ¢Puede lamuestra de lumbre asi contaminada ser purificada por recristalizacion?

PROBLEMA 11.

En @ dltimo nimero del Semanario de lo Insdlito € Doctor Castro publico sus nuevos resultados sobre los
indicios de una civilizacién extraterrestre, la cual, segiin €, estd poblada por analogos a humano en sus inicios,
quienes -segin parece- visitaron la tierra hace aproximadamente un millén de afios y degjaron unas curiosas
inscripciones. Algunas de las inscripciones fueron descifradas y resultaron ser varios capitulos introductorios de un
libro de texto de quimica general como se ensefia alos estudiantes de sus universidades locales. Incluso las primeras
lineas del texto fueron absol utamente asombrosas, yaque a parecer lasleyes de la materia de este extrafio mundo son
diferentes de aguellas que gobiernan nuestro universo. En particular, la estructura atémica es también descrita por
cuatro nimeros cudnticos, pero con unadiferenciaimportante:

n=123,..

L=0,1,2, .. (1
m_=-2L,-2L+1,...,-1,0, +1, ..., +2L-1, +2L
my=+1/2

El Doctor Castro prometié continuar con la publicacion de la quimica del universo X en cuanto consiga
apoyo financiero para seguir con su investigacion, y dar asi una descripcion de latabla periddicay ago delaquimica
bésica del universo X. Sin embargo, parece ser que las caracteristicas ya reveladas son suficientes para predecir
algunas cosas importantes.
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1.- Trate de recrear los primeros dos periodos de latabla periddica-X. Por simplicidad, use nuestros simbolos paralos
atomos-X con & mismo ndimero de electrones de nuestros &omos.

2.- ¢Cud puede ser usado ala como agua-X para lavar y tomar? Escriba la formula usando la tabla periddicaX

reconstruida

3.- Escriba la reaccién que corresponderia al principal proceso que da energia 'y calor a la raza humana: quemar
metano en oxigeno. Ademés, escriba la reaccidon que ocurre cuando los productos de combustion son
absorbidos por hidréxido delitio-X. Explique porque escogio tales elementos-X.

PROBLEMA 12.

Ladroga De-Nol, la cua es usada ampliamente para €l tratamiento de la Glcera estomacal, es un complgjo
derivado del bismuto, BiO[(OOC)C(OH)(CH,COOH),]. La accién de esta droga esta basada en la reaccion con €
&cido clorhidrico del jugo géstrico, lo cual llevaalaformacion del poco soluble de BiOCI (K¢ = 7.10), con fuertes

propiedades bactericidas sobre |a superficie de la Ul cera

1.- Trate de estimar la constante de estabilidad del oxocitrato de bismuto usando la prescripcion médica como pista.
Ladroga es administrada antes de las comidas, tomando una capsula de 0.5 g. El volumen del estémago en
un hombre promedio es 1 litro. El jugo gastrico puede ser considerado como una solucion a 1% de &cido

clorhidrico.

2.- ¢Esposible usar De-Nol en combinacion con los antiacidos, es decir, las medicinas que disminuyen la acidez del
jugo géstrico, tales como Mg(OH),, CaCOs, 0 con leche (considerando la ltima como una solucion buffer
con un pH de 7.4), s se sabe que & hidréxido de bismuto BiOOH (K, = 4.10"%) es un bactericida muy
ineficaz?

PROBLEMA 13.

El valor de pH de unasolucion acuosaal 0.226% de un acido monoprotico es de 2.536. Después de diluir al
doble del volumen original, € valor de pH de la solucion se incrementa hasta 2.692.
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1.- Cdlcule la constante de disociacion del &cido.
2.- Cdcule la concentracion molar del &cido en solucién inicial.
3.- Determine lamasamolar y férmula quimica del 4cido, dada la densidad de la solucién inicial, de 1 g/cn’.

4.- Encuentre la ecuacion para establecer los limites inferior y superior del cambio de pH en ladilucion an veces €
volumen de la solucion acuosa de cua quier &cido monopraético.

Cuando resuelva este problema, desprecie ladisociacion del agua.

PROBLEMA 14.

Una muestra de 100 g de tierra tomada cerca de una planta que produce etil endiaminotetraacetato disodico
fue extraida por agua para dar una solucion en lacual no se encontraron ionesférrico o ferroso libres, sino tnicamente
complejos de hierro FeY™ y FeY?Z. La concentracion [FeY ] fue medida y fue igual a 3.040°>M. El potencial del
electrodo de platino inmerso en esta solucion se estabilizé en 0.20 V (ENH). El volumen del extracto fue 0.50 L.

« Potencial estandar redox : E°(Fe*/Fe*) = 0.77 V.

« Constantes de estabilidad: R(FeY") = 2407, R(FeY?) = 440™.

El factor prelogaritmico en la ecuacion de Nernst se tomaraigual a0.059.

1.- Estime la cantidad de hierro extraida por agua de 100 g de este suelo (en mmol y miliequival entes).

PROBLEMA 15.

En una muestra de agua de desecho de una planta que produce detergente se encontrd una concentracion
total de Fe(l11) de 540° M, y de Fe(I1) de 540° M. El potencial redox de esta solucion fue E=0.84 V.

11
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1.- Estimelaconcentracion de fluoruro en € agua de desecho, si se encontrd que la muestra contiene iones complegjos
FeF™".

2.- ¢Deberia ser multada la planta por la violacion de regulaciones ambientales, s € nivel maximo permisible de
fluoruro libre esde 2 mg/L?

En los calculos se pueden despreciar |os efectos de lafuerzaidnica
R(FeF?) = 140°, laM.A.R. dd F =19, E°(Fe*'/Fe*) = 0.77 V.

PROBLEMA 16.

El nivel maximo permisible de H,S en € aire es de 0.01 mg/L. Se usd la titulacién coulométrica para
determinar la contaminacién del aire de unaplanta. El ensayo se realizé como sigue: se generd yodo por laelectrolisis
de unasolucion de K1 por 2 min con unacorriente de 2 mA. Luego, 2 L de aire se burbujearon lentamente através de
la solucion eectrolizada, 1o cua resulto en la pérdida completa del color del yodo. Después de agregar amidon, la
solucién fue eectrolizada por 35 s con lamisma corriente hasta aparecer un color azul.

Rendimiento de corriente: 100%; Masa molar del H,S: 34.1; Constante de Faraday F = 96500 C/mol.
1.- Escriba las reacciones que describen lageneracion del yodo y latitulacion coulométrica.

2.- ¢Cud esd papel del amidon?

3.- ¢Cuénta electricidad fue consumida en total paralageneracion del yodo?

4.- ¢;Cud es el contenido de H,S en el aire de laplanta (en mg/L y %vol bajo condiciones normales)?

5.- ¢Estalacontaminacion por arriba o por debajo del nivel permisible?

PROBLEMA 17.

12
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Parala determinacién de manganeso se disolvié unamuestrade acero (0.10 g) HNOg, y lasolucién sediluy6
a 100 mL. A una alicuota de 20 mL se le adiciond un exceso de KIQ,, y la disolucién resultante -intensamente
colorida fuediluidaa50 mL. La absorbancia de la solucién medida en € maximo de la banda de absorcién (530 nm)
fueiguad a 0.24 (longitud de la celda: 10 mm). La absorbancia de la solucion estdndar -que contiene exactamente
1.040° mg/mL de manganeso, & cua fue preparado y medido en exactamente la misma manera- fueigual a0.12.
1.- ¢Qué compuesto colorido se formaen ladisolucion?
2.- Escribala ecuacion delareaccion.
3.- ¢Cud esd color de este compuesto?
4.- EvalGe latransmitancia de la solucién andizada.
5.- Evalle laabsorbanciamolar del compuesto colorido.
6.- ¢Quéfiltro Optico es apropiado parala determinacion de la absorbancia en este caso?

7.- Determine la concentracion (mg/mL) y la masa de manganeso en la muestra de acero.

8.- Determine & contenido de manganeso (porciento en masa) en e acero analizado.

PROBLEMA 18.

En una solucién acuosa que contiene iones zn* y C,0,% seestablecen los si guientes equilibrios:

ZnC,0yy _Zn*" + C,0” logK s = -7.56
Zn*t + C,04 _ZnC,0, logl, = 4.85
Zn* +2C,0,7 _ Zn(C,04),* logRR, = 7.55
H,C,0, H"+HC,O, logk; = -1.25
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HC,O, _H'+C,07% logK, = -4.27
1.- ¢(Esposible lograr una precipitacion cuantitativa del zinc de la solucién por Na,C,04?

2.- Se mezclan volumenes iguales de soluciones de ZnCl, y N&C,0, de igua concentracion molar, por lo que se
formae precipitado. ¢A que valor de pH la concentracion total de zinc es este sistema seraigua a 1.0407
M?

PROBLEMA 19.

Un reactivo incoloro HA (pK,= 8.00) forma complejos coloreados CuA* (R = 140°, e =540% y NiA*
(R =103 e = 2.540% con iones Cu?" y Ni?*. La determinacion espectrofotométrica del cobre se hace como sigue:
una alicuota de la solucién (la cual puede ser (1-10)20° M Cu y hasta 140° M Ni) es transferida a un matraz
volumétrico de 25 mL a cua sele agregan una solucién buffer y 1 mL de HA 0.5 M; lamezcla es diluida con agua
a 25mL, agitando meticulosamente, y cargado dentro de la celda espectrofotométrica para medicion de la
absorbancia.

1.- Estime el vaor de pH que debe ser mantenido en la solucidn para mantener un error instrumental (esto es el error

causado por razones conocidas o de alguna forma predecibles, que pueden ser consideradas y estimadas
antes derealizar € experimento) en la determinacidn de cobre dentro del limite de 5%.

PROBLEMA 20.

A una muestra de urea se le afiadieron 25.0 mL de una solucién de bromo 0.10 M en NaOH acuoso. En 15
min la mezcla fue neutralizada con HCl apH = 7.0, y & bromo que no reacciond fue titulado por una solucién 0.10
M de arsenito de sodio, utilizando 6.7 mL de titulante.
1.- Escribalareaccién del bromo con NaOH.

2.- ¢Quélapasd alaurea? Escribalaecuacion de reaccion si dgo ocurrio.

3.- Escribalareaccion usada para latitulacion descrita.
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4.- Evalie la cantidad de urea (en mmol y mg) en la muestra usada en las manipul aciones arriba mencionadas.
5.- Evalte € potencid redox en el punto final s se sabe que el error detitulacion fue +0.1%.
» Masamolar delaurea: 60.0

« E°(ASO,*/AS0;Y) = 0.56 V
El factor prelogaritmico en la ecuacion de Nernst es 0.059.

PROBLEMA 21.

Un asistente de laboratorio preparé las soluciones de fenol, 8-hidroxiquinoling, y 5,7-dibromohi-
droxiquinolina (todas 100 pg/mL), pero por algunarazén olvido etiquetar | osfrascos. Unadicuotade 15.0 mL deuna
de las soluciones fue titulada con bromo, € cual fue eectroquimicamente generado durante 1 min 22 s con una

corriente | =50.00 mA.

1.- Escriba las reacciones que describen la generacion de bromo y titulacion coulométrica. Determine cud de las
soluciones fue titulada realmente, si e rendimiento de corriente fue no menor del 90%.

2.- Evalte € vaor exacto de rendimiento de corriente en este proceso.

3.- Sugiera unareaccion paralaidentificacion de las soluciones restantes.

» Masas molares. fenol: 94.1; 8-hidroxiquinolina: 145.2; 5,7-dibromohidroxiquinolina: 303.0.
* Constante de Faraday F = 96500 C/moal.

PROBLEMA 22.

Uno de los métodos mas antiguos para la determinacidn gravimétrica del fosforo consiste en la adicion de
solucién de molibdato de amonio ala solucion analizada que contiene aniones HPO,?. La acidificacion subsecuente
resulta en la precipitacion de molibdofosfato de amonio amarillo (NH4)3[PO;,42M003].
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1.- Escribala ecuacion de lareaccion entre los iones en solucidn (en forma corta, omitiendo os iones espectadores)

2.- Evalle d factor andlitico para esta determinacion, es decir, larazon de la masa de precipitado seco ala masa de
fésforo andizado (todas |las masas atémicas deben ser redondeadas d primer digito decimal).

Es bien sabido por laliteratura analitica que el molibdofosfato de amonio no es laformamés apropiada para
pesar, ya que la composicion de este precipitado puede variar. Por esto, desde € inicio de este siglo se propuso
redisolver el precipitado en un dcali acuoso y volver aprecipitar e molibdato con acetato de plomo(ll).

3.- Escribala ecuacién de lareaccion en forma corta

4.- Evalle por cuantas veces la masa del molibdato de plomo calcinado precipitado es més grande que la masa de
fésforo en lasolucién original analizeda.

5.- ¢Cud esla cantidad minima de fosforo que puede ser determinada por este método con una exactitud dada s la
masa minima que puede ser determinada con precisién usando balanzas analiticas es de 50 mg?

Paramejorar aun méslasensibilidad, se sugirié redizar laprecipitacion de molibdeno de lasolucion acalina
de molibdofosfato de amonio con 8-hidroxiquinolina para obtener un quelato complgjo insol uble de dioxomolibdeno.

6.- Escriba la ecuacion de la reaccion en forma corta y dibuje la estructura quimica del quelato (e
8-hidroxiquinolinato es un ligando bidentado).

Ademas, un exceso de KBr es agregado ala suspension acidificada de quelato, y esta mezcla estitulada con
una solucion estandarizada 0.00200 M de KBrOs usando anaranjado de metilo como indicador, hastaque e Gltimo es
destruido y decolorado por € exceso de bromo. Para lograr mejor exactitud, € posible exceso de bromo es
nuevamente titulado como sigue. Se aflade mas KBrOs, luego un exceso de K1, y € yodo liberado estitulado con una
solucién estandar de tiosulfato de sodio.

7.- Escribaen forma corta todas | as ecuaciones de | as reacciones mencionadas excepto paraladestruccion del naranja
de metilo por bromo, ademés de una la ecuacion completade lareaccion del quelato con bromuro dibujando
las estructuras quimicas respectivas de |os compuestos organicos involucrados.

8.- Siendo V; e volumen de la solucién de KBrO; 2.0040° M), V, es & volumen de la solucion de Na,S,0; (con
concentracion M). Encuentre una ecuacion parala evaluacion de fosforo contenido (expresado por su masa
en gramos).
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9.- ¢Cud es e limite minimo de fésforo que puede entonces ser determinado s € volumen minimo de solucién de
bromato de potasio medido con suficiente exactitud es 1.00 mL 2. Parasimplificar, asuma que se encontro el
punto de equivalenciasin latitulacion yodométrica del exceso de bromo.

PROBLEMA 23.

¢Es posible disolver 100 mg de plata metalicaen 100 mL de amoniaco 0.1 M expuesto a aire?
» Masa atbmicade Ag: 107.88

« Constante de basicidad del amoniaco: K, = 1.7440°

» Constantes de basicidad de los complejos de Ag(NH3); ™

[ 1 2

logR, | 3.32 7.23

* Potenciales estandar redox
Ag'/Ag °=+0.799V
O,/OH E°=+0.401V

El contenido de oxigeno en € aire es20.95 % vol.

PROBLEMA 24.

Para determinar € contenido de oxigeno disuelto en una muestra de 200 mL de agua de rio se agregaron
pequefias cantidades de soluciones concentradas de Mnl, y KOH. El frasco con la solucion andlizada fue cerrado y
vigorosamente agitado por 10 minutos, lo cua resultd en laformacion de un precipitado café de dxidos hidratados de
Mn(lIT) y Mn(1V). Después se agregd una pequefia cantidad de HCI concentrado para disolver completamente e
precipitado. La solucion fue transferida cuantitativamente a un matraz Erlenmeyer vy titulada con una solucion de
NaS,03 0.0513 M en presencia de amiddn hastala decoloracion total, 1o cual tomé 2.13 mL dd titulante.

1.- Escribatodas las reacciones involucradas en e procedimiento descrito.
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2.- Evalle la concentracion de oxigeno molecular en la muestra de agua de rio suponiendo que todo & Mn(l1) fue
oxidado cuantitativamente aMn(IV). Lamasamolar del oxigeno es 32.00.

3.- ¢Coémo podrian cambiar los resultados del andlisis (mayor, menor, igud) Si:
i) La oxidaciéon de manganeso (II) en Mn(l1V) fuera incompleta, es decir, se formaria una mezcla de Mn(lll) y
Mn(1V)?

ii) Se usara demasiado exceso de HCI paraladisolucion del precipitado?

4.- ¢Esposible usar € cloruro de manganeso (I1) -méas barato y disponible- en lugar del yoduro para este andisis?

PROBLEMA 25.

La absorbancia molar de la anilinaa ?max = 279.1 nm es e = 1.4840° mol “cm™, mientras que la forma
protonada de la anilina es transparente a esta longitud de onda. L atransmitancia de una solucion de anilina2.040™ M
en unacelda con longitud | =20 mm a279.1 nm esigua a0.92.

1.- Cdculed vaor de pH de esta solucion.

* Laconstante de basicidad de la anilina es pKy, = 9.20.

PROBLEMA 26.

Se extrgjo @ aluminio de 10 mL de solucién 1.0040“ M de AICl; con 10 mL de una solucién 1.0040% M
de 8-hidroxiquinolinaen cloroformo adiferentes valores de pH delafase acuosa. La medicidn de las concentraciones
de aluminio en la capa acuosa después de la extraccion dio los siguientes datos:

||pH 400 450 500 6.00 750 800 900 1050 1100 1150 12.00

||C>106M 501 240 948 101 0089 0.089 0087 0968 988 483 918

1.- (Qué compuesto de duminio es extraido?
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2.- Escriba las ecuaciones de extraccion (el equilibrio € cua esta establecido en un sistema dado de dos fases usado
paralaextraccion) paralaextraccion del aluminio (111) por la8-hidroxiquinolina en los siguientes rangos de
pH :

a) 4-6; b)105-12.

* Constante de acidez de la 8-hidroxiquinolina: pK, = 9.90.

PROBLEMA 27.

Se sabe que € gas radiactivo A reacciona con 6xido de cobre (I1) a 500°C. Uno de los productos de esta
reaccion, B, alamismatemperaturareaccionacon el compuesto M (el cual contiene 75% en masade Al) paradar un
gas C con masamolar igual a24, y un compuesto N con 53% en masade Al. El decaimiento radiactivo de uno delos
atomos del compuesto C lleva a su descomposicion dando algunas particulas cargadas D con masamolar igual a21,
y &omos de helio 3He. El contacto del gas C con vapor de agua produce un alcohol E con masa molar 38, e iones
hidroxonio.

Estos datos son suficientes para contestar 1as siguientes preguntas.

1.- ¢(Cudles son los compuestos A, B, C, D, E, M, N?

2.- En unamezcla de gas C con vapores de benceno se va acumulando poco a poco un compuesto F que tiene masa
molar igual a98. ¢;Cud puede ser & compuesto F?

3.- Estime laradiactividad del compuesto F producido manteniendo la mezcla de los vapores de benceno con gas C
por una semana. Los siguientes datos pueden ser (tiles: @) e gas C posee radiactividad de 4.0408 Bq; b) d
70% de las particulas D formadas durante la descomposicion de C reaccionan posteriormente con €l

benceno paraproducir € compuesto F; ¢) lavidamediadel nicleo radiactivo involucrado es de 12.43 afios.

4.- Escribalas ecuaciones de |a reacciones para todos |os procesos mencionados en € problema.

PROBLEMA 28.
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La masa de una mezcla de dos ésteres de &cidos monopréticos carboxilicos es de 0.74 g. La hidrdlisis
acalina completa de esta mezcla requiere 7.0 g de una solucion acuosa de hidroxido de potasio a 8.0%. En €
calentamiento con &cido sulfurico al 80%, lamezclade ésteres comienzaadar un gas, € cual es enfriado, recolectado
y pesado. Posteriormente, € gas es lentamente burbujeado a través de un exceso de agua de bromo, lo cud llevaala
disminucién de lamasa en un tercio, mientras que la densidad del gas permanecié aproximadamente lamisma.

1.- Cdculelamasamolar aparente de lamezcla de ésteres.
2.- Determine la composicién de lamezcla gaseosa enfriada y calcule su masa.
3.- Determine la composicion delamezclainicia de ésteres. Calcule @ contenido de ambos ésteres en la mezcla.

4.- Escribala ecuacion de lareaccion para uno de | os ésteres con la solucion amoniacal de 6xido de plata(l).

Asuma que todas | as reacciones tienen rendimientos cuantitativos.

PROBLEMA 29.

Los monosacaridos glucosay aosa son epimeros en € tercer &omo de carbono.

1.- Sugieraun esquema sintético parala epimerizacion de la glucosa en alosa

PROBLEMA 30.

El fosfolipido fosfatidilcolina (también conocido como dipametilleciting) es ampliamente encontrado en
células vivas, actuando tanto como bloque de construccion de biomembranas, como eecutando funciones
metabdlicas. Hasta ahora, han sido elaborados basi camente dos procedimientos sintéticos hacia este lipido, ambos
comenzando del glicerol:

a) Un método de cinco etapas € cua usa € agente fosforilante generadmente disponible, y aminoal cohol
coling;

20



28a. Olimpiada I nternacional de Quimica - Problemas preparatorios

b) Un método de cuatro etapas €l cud evitad uso de colina

1.- Sugieraun esquema de sintesis para ambos.

PROBLEMA 31.

Un sdlido blanco A € cud es usado frecuentemente en e laboratorio como un Util reactivo, exhibe las
siguientes propiedades:

a) d calentarlo reacciona con Cu(OH), en la presencia de dcalis para dar un precipitado rojo.

b) laprueba del espejo de plata es positiva.

C) reacciona con un exceso de metanol en presenciade HCI para dar un compuesto B pticamente inactivo
-no racemato- como producto Unico.

d) cuando 60 mg de A fueron quemados en exceso de oxigeno, se obtuvieron 44.8 mL de gas C (medidos a
0°C, 760 Torr, masamolar 44) y 0.036 mL deliquido D. El liquido D puede hacerse reaccionar con B paradar €l gas
E -facilmente soluble en agua para dar una solucion la cua es usada ampliamente como quimico doméstico, en
medicina, biologia etc., ya que es un desinfectante y conservador barato y eficaz. Adiciona mente se sabe que 0.036
gde Dy 60 mg de A contienen la misma cantidad de oxigeno.

1.- Encuentre las frmulas minimas de los compuestos A, C y D.

2.- Escribalaférmuladel precipitado rojo formado en lareaccion de A con el hidréxido ciprico.

3.- Dibujelasedtructurasde A, By E.

4.- Escribalas reacciones involucradas, incluyendo lareaccion de latransformacion de E aA.

5.- ¢Pueden ser considerados |os compuestos A y B como pertenecientes ala misma clase de compuestos organi cos?

PROBLEMA 32.

Un liquido viscoso C completamente miscible con agua contiene 39.13% en masa de carbono. Una
disolucion acuosa de C puede disolver € hidroxido de cobre(ll) en la presencia de una base fuerte para dar una
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solucion azul B. Al acidificar cuidadosamente la solucion B € hidroxido de cobre(ll) vuelve a precipitarse. El
tratamiento de C con anhidrido acético puede dar hasta cinco diferentes compuestos organicos D, E, F, G y H.
Ademas, tanto D y E como F y G son pares de isomeros; D y F son racematos que pueden ser separados en pares
enantioméricos. El tratamiento de C, D, E, F 0 G con un exceso de cloruro de acetilo en piridinada H. Lareaccion
de C con una cantidad equimolecular de cloruro de acetilo en piridinada unamezclade D y E, mientrasque E enla
misma reaccion da un solo compuesto F. El caentamiento de D, E, F, G o H con una solucion de carbonato de sodio
acuoso daC.

1.- ¢Podemos concluir que € hidroxido de cobre(ll) es anfotérico a partir de la evidencia de los experimentos con
solucion acdinaacuosaB?

2.- Dibujelaestructura de los compuestos C, D, E, F, Gy H.

3.- Escribalas ecuaciones de transformacion de E aF, G aC, y lareaccion de G con cloruro de acetilo en piridina

4.- En unatirade papel humedecida con una solucién acuosa de hidréxido de sodio a 2%y colocada entre los polos
de unabateria, se colocaunagotade solucion B. ¢Haciacua polo-positivo o negativo- se podria esperar que
vigiaralamancha azul ?

5.- ¢Qué especies en la solucion pueden explicar e fendmeno descrito en la pregunta anterior?

6.- Dibuje las proyecciones de Fisher de los enantiémeros R- y S que forman €l racemato D.

PROBLEMA 33.

En las reacciones de adicion electrofilica a compuestos insaturados que tengan substituyentes con pares de
€lectrones no compartidos, estos substituyentes pueden llegar a servir como nucledfilos intramol ecul ares atacando €
carbocation intermediario para formar productos de ciclizacion. Por gemplo, la bromacion de écidos carboxilicos
insaturados puede algunas veces no conducir a los productos regulares dibromosubstituidos, sino a ésteres ciclicos

(también llamados lactonas), como se muestra en la reaccion de abgjo:
3r

CsHsCH=CHCH,COOH + Br, ®h 1+ HBr

1.- ¢Esperausted que algun &cido carboxilico insaturado pudiera dar unalactona en la reaccion con bromo?

22



28a. Olimpiada I nternacional de Quimica - Problemas preparatorios

2.- ¢Cud podria ser ladiferencia entre la masa molar del producto principa y la masamolar del acido inicid en las
reacciones de los siguientes &cidos insaturados con bromo?
i) &cido 3-fenilpropendico (&cido cindmico)
i) &cido 2-vinilbenzéico

Por otra parte, la reaccion de cicloadicion de Diels-Alder puede conducir a varios iSomeros geométricos,
dependiendo de la orientacion mutua de |as mol écul as reaccionantes. Asi, € ciclopentadieno reaccionacon € anhidri-
do maléico paradar el endo- o exo-aducto dependiendo de las condiciones.

Usando la poca teoria dada arriba, trate de explicar los siguientes descubrimientos. Cuando cantidades
equimoleculares de ciclopentadieno y anhidrido maléico fueron calentadas a 100°C se obtuvo un compuesto A de
composicidn CoHgOs. Reflujando e compuesto A con exceso de metanol en presencia de un &cido fuerte se produce
un compuesto B (C3H140,). Si & mismo procedimiento se realiza con furano en lugar del ciclopentadieno se obtiene
un compuesto C con formulaminima CyoH;,0s. Tanto B como C fécilmente reaccionan con agua de bromo para dar

lo siguiente:

CuH1404 (B) + Br, + H,O _ ® CygH1,BrO, (D) + HBr + CH30OH
C1oH1205 (C) + Bry __® CygH1.BrOs (E)

3.- Dibujelas estructuras de A y B y escribala reaccion de transformacion de A aB.

4.- Dibujelasestructurasde C, Dy E.

PROBLEMA 34.

El problemade como mejorar lacalidad del combustible liquido paramotor (principalmente lagasoling) sin
el uso de aditivos toxicos tales como el tetraetilplomo sigue siendo muy importante. La alquilacion y reformacion
(reformacion es el proceso en el cua |os hidrocarburos de cadena abierta son
transformados en hidrocarburos arométicos por ciclizacion catalitica y deshidrogenacion) del combustible crudo
obtenido por cracking (pirdlisis) es frecuentemente usada paraincrementar e octanae del combustible.

Uno de los componentes de la gasolina (A) tiene bajo de octanaje y es alquilado con isobutano para dar €
hidrocarburo B, € cua tiene més hidrégeno que A por 1.00%. Por otro lado, bajo las mismas condiciones A también
seconvierteen @ hidrocarburo C. Se sabe que @ hidrocarburo C reacciona con unamezcla nitrante para dar un Unico
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producto mononitroderivado, que esinerte haciael agua de bromo, y reacciona con una solucion de permanganato de
potasio en medio acido y bajo reflujo paradar un &cido D. La condensacion de D con una cantidad equimolecular de
1,6-diaminohexano es usadaen laproduccién de un polimero disponible comerciamente. Lafusion deD con un dcdi
da un compuesto E, € cua puede ser completamente hidrogenado para dar F. Los hidrocarburos A, F y € producto
de la hidrogenacion completa de C tienen la misma composicion. El hidrocarburo A no tiene isdmeros geométricos
y por ozondlisis da una cetona parala cual la prueba de haloformo es positiva.

1.- Dibujelas estructuras del &cido D y los hidrocarburosE y F.

2.- Escribalasformulasde A, B, C y € producto de la hidrogenacién completade C.

3.- Mencione agun catalizador que podria causar latransformacién de A en B.

4.- ¢;Qué hidrocarburo saturado podriadar E bajo las condiciones de reformacion?

5.- ¢Quéisomero del &cido D puede dar un anhidrido ciclico?

6.- ¢Quéisomeros de A satisfacen las condiciones de este problema?

PROBLEMA 35.

El hidrocarburo A tiene caracteristica muy peculiar: Tanto € valor de su punto de fusién (°C) y como su
masa molar son iguales a 254. Este compuesto puede ser obtenido por € calentamiento del
9-(9,10-dihidro-10-fenilantril)carbinol (1) con &cido fosforico como agente deshidratante, o por la captura del muy
inestable y efimero deshidrobenceno -bencino- (2) por antraceno.

OH
soellle
2)
op

1.- Dibuje laestructura del compuesto A.
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2.- ¢Cuéntos isomeros de los derivados monosubstituidos de A pueden existir?
i) Con un substituyente en &0mos no arométicos,
ii) Con un substituyente en &omos de carbono aromético.

3.- ¢Cuéntos isdmeros pueden existir de derivados disubstituidos con un solo substituyente en cada anillo aromético,
y con & mismo nimero de patrones de sustitucion orto que € compuesto inicia A?

4.- ;Cuéntos derivados disubstituidos de A, que satisfagan la condicion de la pregunta anterior, pueden tener actividad

Optica?

5.- ¢Cuéntosisdomeros de derivados trisubstituidos pueden existir, con un solo substituyente en cada anillo aromético
y con & mismo nimero de patrones de substitucion orto que € hidrocarburo A?

6.- ¢Cudntos derivados trisubstituidos de A, que satisfagan la condicién de la pregunta anterior, pueden poseer
actividad éptica?

7.- ¢Puede ocurrir laracemizacién de alguno de los enantiomeros mencionados en las preguntas previas.
i) en la presenciade dcalis concentrados?
ii) en la presencia de &cido clorhidrico concentrado?
iii) a fundirse?

PROBLEMA 36.

Lae€lectroforesis es ampliamente usada en bioquimica parala separacién de anfolitos organicos, esdecir los
compuestos que tienen tanto grupos &cidos como bésicos, y por ello pueden dar tanto iones negativos como positivos
dependiendo del pH de ladisolucion. Si tal disolucion es colocada entre los electrodos, estos iones se dirigen alos
polos respectivos. Es evidente que € tipo predominante de iones determina la direccion en la cua ocurre €
movimiento aparente de lamanchade anfolito. En un cierto vaor de pH, conocido como punto isoeléctrico, losiones
formados por € anfolito practicamente no se mueven, por lo que la mancha se ve inmdvil. Es sabido que los
a-aminoécidos en € punto isoeléctrico forman predominantemente iones dipolares C (zwitteriones), aungque por

supuesto | os tres tipos de especies dados abajo ocurren a cuaquier valor de pH:

_ H + _ H +
RCHCOOH RCHCOO RCHCOO
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Y Y Y
"NH3 "NH; NH,
A C B

1.- ¢Cudl eslaproporcion de concentracionesde A 'y B en € punto isoeléctrico?
2.- (Paraqué eectrodo vigariaunamanchade aaninas i) pH < 5; ii) pH > 8?

3.- Evalte € contenido relativo del ion dipolar C de aaninaen € punto isoeléctrico, usando los siguientes vaores de
constantes de acidez: pK,; = 2.35 parad equilibrio A _ C + H*, pK, = 9.69 parad equilibrioC _B + H".

4.- Evalled vaor de pH en € cua laconcentracion del ion dipolar eslamés dta
5.- ¢Es posible separar dos aminoécidos X y Y si sus constantes de acidez difieren como:

) PKy1=pKxs + 1y pKy,=pKyp+17?
i) pKyp =pKx1 +1y pKyp=pKy, -17?

PROBLEMA 37.

En unabomba que contiene 10 L de etileno y un catdizador de hidratacion a200°Cy presion atmosféricase
introdujo 1 mL de agua. Cuando la presion dgjo de cambiar, se dg6 sdir una parte de los contenidos hasta que la
presiéninterior seigua 6 alapresion atmosférica, y se condensd a25°C. Laconstante de equilibrio paralahidratacion
del etileno a 200°C es 38 L/mol. Considere todos los gases involucrados como ideales. Desprecie la formacion del
éter dietilico y otras reacciones colaterales.

1.- Escribalareaccion que sellevé a cabo en labomba

2.- ¢Fue dcanzado d equilibrio antes de que se sacara parte de |os contenidos?

3.- Determine el porciento en masa del producto de lareaccidn en € liquido condensado.
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PROBLEMA 38.

Una mezcla de gas de propeno y butenos isoméricos, de composicion desconocida, fue investigada en €
laboratorio por medio de |os siguientes experimentos:

Unamuestra de la mezcla fue hidrogenada. Como resultado € contenido de hidrégeno se incremento en un
3.19%. La ozondlisis oxidativa de otra muestra, disuelta en cloroformo, dio una mezcla de Unicamente dos &cidos
carboxilicos. Lamasamolar aparente de la mezcla de &cidos de acuerdo a unatitulacion fue igual a62.8

Otra muestra de la mezcla fue tratada con una disolucion acuosa neutral de permanganato de potasio. Una
mezcla de 1,2-dioles (glicoles) aidada después de la oxidacidn fue tratada con cloruro de 3,5-dinitrobenzilo en
presencia de piridina. La mezcla resultante fue analizada por cromatografia liquida de alta precision (HPLC; este
método se basa en la bien conocida columna cromatografica y usa un solido estacionario adsorbente como silica o
alimina, y un liquido pasando através del adsorbente. El uso de adsorbentes muy finosy especia mente pretratados,
asi como € flujo de eluyente répido y uniforme por medio de bombas de alta presién y precision resultaen unagran
eficienciay resolucion. El uso de adsorbentes selectivos permite realizar separaciones atamente especificas, p. g. los
adsorbentes quirales pueden ser utilizados para separar mezclas racémicas en enantiomeros individuales). Tres picos
sencillos fueron detectados por HPL C en unacolumnade silica. Usando unacolumnaquiral, cadauno delos picosfue
resuelto en un par de picos, siendo laintensidad total de los picosigud alaencontrada anteriormante.

La hidrogenacion catalitica de la mezcla de gas fue redlizada en un caorimetro para medir el calor de
reaccion. La medicion con lamezclainicid dio un vaor de 28.625 kcal/mol. Después, algo de la mezclainicial se
mantuvo a 500 K con un catalizador que induce laisomerizacion cigtrans, y fue cargado en la bomba calorimétrica
para hidrogenacion. En este caso el calor de reaccion fue 28.81 keal/mol. El experimento fue repetido pero con la
isomerizacion realizadaa 600 K. En este caso € calor de hidrogenacion fue 28.83 keal/mol.

1.- EvaUe lacomposicion delamezcla gaseosainicid.

2.- ¢Cud delos butenos con esqueleto de carbono lineal es
i) € mas estable?
ii) e menos estable?

Dé larespuesta basandose en argumentos cuantitativos (diferencias de entalpia entre 10s isdmeros respectivos).

Los siguientes datos pueden ser (tiles:el calor de hidrogenacion para € eteno es de 32.6 kcal/mol, para €
1-deceno esigual a30.1 kcal/mol, mientras para el trans-4-deceno esigual a27.6 kcal/mol.

Todos los calores de reaccion fueron corregidos para presion constante y condiciones estandar. Asuma que
todas |as funciones termodinamicas que deben ser usadas para la resolucion de este problema son independientes de
latemperatura en e rango de temperaturas considerado.
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PROBLEMA 39.

Lainvestigacion del hidrocarburo A -Gpticamente activo- mostro lo siguiente:

a) 0.364 g de A decoloraron completamente a 5.00 mL de una solucién de bromo 0.500 M en cloroformo.

b) Laozondlisisde A daun solo producto, € cua al ser tratado con yodo en solucion dcalina se transforma
en un &cido organico B y cristales amarillos de fuerte olor, los cuaes se obscurecen répidamente a aire libre y
teniendo la siguiente composicion CH (determinada por microandisis): C - 3.1%, H - 0.3%. El &cido B result6 ser
idéntico al &cido que se obtiene de lareaccion del fenol con propileno en presencia de acido sulfurico, hidrogenacion
cataliticatotal del producto y oxidacion adicional con permanganato de potasio en medio &cido a altatemperatura.

¢) Laadicion de HBr provoca una pérdidatotal de actividad dptica.

d) La hidrogenacion de A da un hidrocarburo saturado AS, € cua puede también ser obtenido por
hidrogenacién de uno de los productos principales de la dimerizacion Diels-Alder del isopreno (este dimero del
isopreno tiene como nombre trivial limoneno).

Esta informacion fue suficiente para determinar concluyentemente la estructura de ambos hidrocarburos, A
y €l limoneno. El estudio de las transformaciones quimicas de éste llevo a halazgos mésintrigantes. Resultd evidente
quelaférmulacondensadadel limoneno debe ser CyoH16. Los hidrocarburos con esta composicion y sus derivados se
encuentran ampliamente esparcidos en la naturaeza para formar cientos de aceites arométicos (en € sentido de la
percepcion humana) que se encuentran en muchas plantas (para mencionar solo algunas: aceite de limén, aceite de
turpentina, aceite de menta, aceite de hierbabuena, aceite de pétalos de rosa). Estos hidrocarburos son llamados
tradicional mente terpenos. V arios terpenos poseen estructuras aliciclicas, monociclicas y biciclicas sofisticadas, pero
cas todos los tienen un esquel eto de carbono derivado de una composicion de dos moléculas de isopreno puestas
juntas en lamismaforma que en lamolécula de limoneno. Por giemplo, € olor de la céscara de limén viene de varios
derivados de citronilina, un terpeno difético que tiene dos dobles enlaces en las posiciones 1- y 6- de la cadenas de
carbono (la numeracion de los carbonos se basa en @ hidrocarburo completamente hidrogenado correspondiente).

L os terpenos biciclicos son alin més interesantes. El limoneno puede considerarse el punto de partida para
obtener algunos de los mas importantes. La hidratacion catalizada por acido del limoneno, que comienza con la
adicion de un protén a doble enlace exociclico (es decir locaizado no dentro del ciclo, sino en una rama latera),
seguida por e atagque intramolecular del carbocation intermediario a doble enlace exociclico, y eventuamente la
anulacion de este segundo carbocatién por una molécula de agua, puede resultar en la formacion de dos importantes
acoholes biciclicos con diferentes esquel etos de carbono. Uno estos alcoholes es e famoso borneol, € cual tiene un
olor muy fuertey por oxidacién dala correspondiente cetona-el famoso camfor-. El otro alcohol es muy estable hacia
la oxidacion. Este posee e esqueleto de carbono de otro famoso hidrocarburo, e pineno, € cual es e componente
bésico del aceite de turpentina.
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1.- Dibujelaestructurade A.
2.- Escriba las reacciones usadas parala determinacion de la estructura del hidrocarburo A.
3.- Dibujelas estructuras del limoneno, borneal, citronilina, y pineno.

4.- Escribala estructura del (+)-camfor (camfor natural) s se sabe que éste tiene configuracion R. ¢Cuantos centros
quirales existen en lamoléculadel camfor? ¢La configuracion de cud centro quiral define la configuracion
de lamolécula de camfor?.

PROBLEMA 40.

1.- Determine la secuencia de aminoécidos en € péptido a partir de los siguientes resultados de andisis de
secuenciacion.

Lahidrolisis completadel péptido produce unamezclade cinco &cidos: Gly, Ala, Arg, Leu, Tyr. laglicinase
separa de la cadena del péptido por la reaccion de éste con fenilisotiocianato. La alanina es separada con carboxi-
peptidasa. La hidrdlisis catalizada por tripsina da tripéptidos, mientras que la quimotripsina da dipéptidos.

2.- Escriba la ecuacién de lareaccion de la glicina con fenilisotiocianato.

PREGUNTA 41.

El buckminsterfullereno, Cg €s una nueva forma alotropica del carbono. Su molécula parece un balén de
soccer y tiene una geometria esferoidal. Los &omos de carbono-60 ocupan los vértices del poliedro con simetria
icosahédrica. Cadadomo de carbono estaunido a otros tres &omos usando tres de sus cuatro &omos de valenciapara
formar uniones s. El otro electron se encuentra en € sistema electronico p, € cual estd dedlocalizado sobre todo €
esqueleto de carbono. L os estados el ectrénicos del Cgp Son cominmente descritos por un modelo de electrones libres
moviéndose en una esfera deradio r. En este modelo,los niveles de energia son:

h2
EL= L(L+1)
2mr?
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Donde h eslaconstante de Planck (h = 1.05X10* Js), meslamasadel electrén (m=9.1140* kg), L esd
ndmero cuantico de momento angular (L =0, 1, 2,...). El nivel con nimero cuantico L esta degenerado (2L+1) veces.
Latransicién Optica puede ocurrir entrelos niveles con ?L = +1.

1.- Determine € nimero de electrones p en lamolécula de Cg.

2.- ¢Cud esvaor del nimero cuantico L del mayor nivel ocupado en € estado electronico basal de la molécula de

Ceo?
3.- ¢Cuéntos electrones no apareados deberia tener la molécula de Cy de acuerdo al model o de electrones libres?

4.- El primer pico de absorcion en la parte de ondalarga del espectro electronico del Cy Se observa en unalongitud
de onda 404 nm. Calcule d radio de la molécula de Cg.

5.- Sesabe que d Cg en su estado basal no tiene electrones desapareados. Para explicar este hecho, se debe introducir
la simetriaicosahédrica en € modelo de electrones libres. En e ambiente icosahédrico, la degeneracion es
menor que enlajaulaesférica. Todoslosniveles por arribadel = 2 sedividen en grupos que contienen 1,3,4
0 5 niveles degenerados. Describa la divisiéon de los niveles con L =3, 4 y 5 (no se forman niveles no
degenerados).

6.- Tomando en cuentaladivision de arriba, determine e nimero de el ectrones no apareados en € estado basal delas
siguientes moléculas: (K3Cqo; (D)KgCoeo.

PROBLEMA 42.

Las moléculas de la serie de tintes de polimetino

Bt N _CH __CH _) —CH et 0

\_/
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(Donde x=0, 1, 2,...) tienen un sistema electronico conjugado p. El espectro de absorcion de estos tintes
surge como resultado de latransicion electronica entre los niveles de energia del sistema p. Los estados electronicos
p son comunmente descritos usando un model o simple de una particula en una caja, donde la molécula se representa
como unacaja unidimensional con paredesinfinitamente altas, y los electrones p se mueven libremente dentro de esta
cgja. Laenergia electronica en este modelo esta dada por:

2

2
g,= /"

T 1)

Donde h es la constante de Planck (h = 6.62X10™* Js), n es @ nimero cuéntico principa (¢ nimero del
orbital, n=1, 2, 3,...), meslamasadel dectron (m=9.1140° kg), L eslalongitud de la cajalacua se considera
igual aladistancia entre los &omos de nitrégeno:

L=b-l+g @)

Aqui b es el nimero de enlaces en la cadena entre los &omos de nitrégeno, | es lalongitud media de enlace
en d sistemaconjugado, y ? es el parametro empirico con €l cua se consideralaextension del sistemap masallade
cada domo de nitrégeno terminal. Se asume que | y ? son los mismos paratodos |os tintes en esta serie.

Lalongitud de onda de laluz absorbida en latransicion electronicaes:

K
“OF (©)

donde c eslavelocidad delaluz (c = 340° n/s), ?E esladiferencia de energiaentre el estado electrénico inicial y e
find.

1.- Para la molécula con una x dada, determine el nimero total de electrones p en € sistema conjugado entre los
atomos de nitrégeno, € nimero total b de enlacesen e sistemap, y € nimero N de orbital es ocupados en
el estado electrénico basal.

2.- Lamaximalongitud de onda ?,,s en € espectro (la diferencia de energia minima) correspondiente alatransicion

electronicadd orbital ocupado mas ato ocupado a orbital més bajo desocupado. Usando las férmulas (1)
y (3), encuentre laexpresion general para? . paralaxdada.
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3.- Dada la longitud de onda méxima para los dos primeros tintes de esta serie (?mx =592.2nm y
706.0 nm,respectivamente), calcule la longitud media de enlace | en & sistema conjugado y € pardmetro
empirico ?.

4.- Determine laformula quimica de un tinte que tiene una banda de absorcidn con lalongitud de onda ? = 440.9 nm
en € espectro visible.

5.- ¢A quévaor minimo dex € espectro visible (390 nm < ? < 780 nm) contiene exactamente k bandas de absorcion?

PROBLEMA 43.

Lateoriadel &omo de hidrogeno de Bohr es usada ampliamente para analizar € espectro de &omaos como
tipo hidrégeno, que contienen un electron, y para estimar las propiedades de el ectrones interiores de dtomos pesados.
En estateoria se asume que € electron se mueve avelocidad v alo largo de un circulo deradior. El ncleo con carga
Z secolocaen € centro d circulo. Lavelocidad del electrén 'y € radio de la 6rbita estén determinados por las leyes
de Newton y la condicion de cuantizacion de Bohr. De acuerdo con las leyes de Newton la fuerza de atraccion del
electron a nacleo esigua alafuerza centripeta:

mv’ _ Ze°

-2 M

r r2

(meslamasadd eectron, y e es su carga). La condicion de Bohr dice que e momento angular del electron
puede tomar Unicamente valores discretos:

mvr = nh 2

(h eslaconstante de Planck, n es &l nimero cuantico principal). La energiatotal del electron esta compuestapor la
energiacinéticay laenergia potencia delaatraccion del electrén a ndcleo:

TE WL €
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1.- Cdcule la energia total, € radio de la érbita y la velocidad del electron 2s en un &omo de He", dados los
correspondientes valores para el electron 1s de un &omo de hidrégeno: -13.6 eV, 0.0529 nm, y 2190 knvs,

respectivamente.

2.- Las concentraciones de protones 'y electrones en € espacio interestelar son extremadamente peguefias, asi que la
distancia promedio entre un electron y un protdn (es decir, un niicleo de a&omo de hidrégeno) puede ser muy
grande. Ademas, cuaquier par electrén-proton puede ser tedricamente considerado como un domo de
hidrogeno aunque con el electron ocupando una Orbita muy distante. ¢En qué niimero cuantico principal €
radio orbital del electrén podriaexceder 1 mm, deta formaqueel a&omo podriaser (con muchaimaginacion)

vishleasimplevigta?

3. Enlapréctica, los &omos de hidrégeno en € espacio interestelar son detectados por |a medicidn de su espectro de
excitacion, el cua se provoca como resultado de latransicion electrénican ® n-1. Las frecuencias de tales

transiciones estan descritas por la férmulade Planck:

En B En—l (4)

n=-——+

h

Calcule la frecuencia de transicion para e &omo de hidrogeno mencionado en la pregunta 2, dada la frecuencia
4.57140™ s* paralatransicion 3® 2. ¢Puede este &omo ser detectado por un radiotelescopio en la Tierra,
s el lafrecuencia més baja que puede atravesar laatmésfera terrestre es 10” s* (10 MHz)?

4.- Los célculos de la estructura € ectréni ca de dtomos pesados frecuentemente deben tomar en consideracion efectos
relaivistas, porque los electrones internos de |os dtomos pesados se mueven a muy altas velocidades. Uno
de los efectos es un incremento de la masa de un € ectrén en movimiento:

m= 4

Aqui m, eslamasadel electrén en reposo, v eslavelocidad del eectrén, y c eslavelocidad delaluz (¢ = 340° Km/s).
¢Cud esel primer elemento parael cual lamasarelativistade un eectrén 1s seincrementaen més de un 25%
CON respecto a su masa en reposo? ¢Como afecta este incremento de masa a la energia del eectron,

comparada con laenergiano relativista?
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PROBLEMA 44.

Uno de los fundadores de la radioquimica moderna, € fisico Austriaco F. Lerch inicié € estudio del
decaimiento radiactivo del torio en los 1910s. Actuamente, la cadena de decaimiento radiactivo del isdtopo més
abundante en lanaturalez&J h (el ndclido més persistente, con vidamediade  1.4040% afios) ha sido estudiadaen
detalle, 1o cual permite la aplicacion de este conocimiento a la resolucion de problemas practicos, tales como la
determinacion de la edad de los minerales en la corteza terrestre.

1.- Es bien sabido que & %3Th se transforma en %2Bi (tradicionalmente denotado como ThC en la literatura
radioquimica) como resultado de varias desintegraciones consecutivas. ¢Cuantas particulas a y cuéntas 3
son emitidas alo largo de esta cadena de decaimiento?

El ThC (con vidamedia de 60.5 min) puede decaer posteriormente de acuerdo al siguiente esquema:

a(33.7%)
ThC ® ThC?
Ys Yy
Yy Yy
3(66.3%) V2 RY8.1 min
Ys Ys
Ys Ys
7 . 2
ThC¢ ® Pb
3407 s

2.- Escriba € esquema de decaimiento de arriba usando la notacion moderna para particulas nucleares (llene €
siguiente esquema).

3.- A lolargo de la serie completa del torio e nlcleo intermediario mas persistente es @ primer miembro de la serie,
ZRa (mesotorio-1 0 MsTh,) con vida media de 5.76 afios. Evallie cudnto Ra-228 esta contenido en una
muestrade minera detorita(ThSIO,), S éste contiene 1.000 g de torio.
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4.- Para poder estimar la edad de una veta de zircdn en Virginia (USA) se determiné € Th-232 y € plomo. Se
encontré que la muestra de mineral contenia 56.5 mg de plomo por cada gramo de torio. Encuentre la
antigliedad de este mineral.

PROBLEMA 45.

Los perdxidos organicos se encuentran entre los iniciadores mas ampliamente usados en procesos de
reaccion en cadena por radicales libres. Se ha trabgjado mucho en € estudio de la cinética de su descomposicion
térmica. Lamedicion delarapidez inicial de descomposicion del perdxido de benzoilo reflujando a 80°C en benceno
dio ciertosvaores, los cuales fueron tratados de acuerdo con laley de velocidad de reaccion de primer orden para dar
las correspondientes constantes de velocidad k. Sin embargo, se encontrd que las constantes de velocidad aparentes
resultaron ser dependientes de la concentracidn inicial del perdxido de benzoilo [P] como sigue:

[P], mol/L |0.0205 0.0830 0.156 0.225 0.283

k, 10°s? |3.85 5.30 6.35 7.10 7.70

Para explicar estos resultados, |os investigadores supusieron que ademés de la descomposicién térmica
unimolecular esponténea, también se llevaba a cabo la descomposicidn causada por algun radical libreintermediario
(pronto se encontrd que, en efecto, eran los radicales difenilhidril los efectivos en este proceso). Un esquema

simplificado de descomposicién es el siguiente:

kg

(PhCOO0), ® 2Phx+ 2CO,
ke
Phx+ CgHg ® PhCgHex
ks
PhCgHex+ (PhCOO), ® PhCOOH + Ph, + Phx+ CO,
Kq
2PhCgHgx ® producto de recombinacion

1.- Dibuje la tltima ecuaci6n usando estructuras quimicas.
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2.- Ladescomposicion del perdxido de benzoilo, ¢es unareaccidn en cadena por radicales, o no (coloque unamarca
en larespuesta correcta)?
[0 Si, es unareaccion en cadena por radicales.
I No, no es unareaccién en cadena por radicales.
O Lainformacion es insuficiente para saberlo con certeza,

3.- Demuestre aplicando laaproximacion del estado estacionario quelavelocidad dereaccion 1 esigua alavelocidad
de reaccion 4, por lo que las especies activas desaparecen tan rdpido como son generadas.

4.- Use los datos experimentales dados para evaluar la constante de velocidad k; de primer orden de la
descomposicion espontanea.

5.- Sefide aguellos de los compuestos dados abajo cuya adicion pudiera ser utilizada para evaluar k; con un solo
experimento de cinética
O, OCCly; OnCeHyg O 2,4,6-(t-Bu)sCeHz0H;
O Ph,NH; O C,ClF,; O CiClsFs,

6.- Asumiendo que la recombinacion de los radicaes libres es un proceso controlado por difusion
(ks = 1.0%0% L>mol *s?) evaltie lo siguiente:
i) la concentracion a estado estacionario de los radicales bifenilhidril una solucién con concentracion inicial de
peréxido de benzoilo igual a0.1 mol/L.
ii) laconstante de velocidad k; parala descomposicion inducida del perdxido de benzoilo.

PROBLEMA 46.

En los afios sesentas € quimico americano M. L. Poutsma descubri6 la adicion espontanea de hal 6genos a
las olefinas por radicales libres sin requerir lainiciacion por oxigeno, perdxidos, o radiacion. Después estos procesos
fueron cuidadosamente estudiados en la seccidn de Cinética Quimicadel Departamento de QuimicadelaUniversidad
Estatal de Mosci. Se demostré que los radicales libres se forman en la descomposicidn de complejos moleculares de
hal 6geno-olefina.

Uno de los trabajos de esta serie fue dedicado ala bromacion del ciclohexeno por bromo en disolventes no
polares con la olefina tomada en exceso y bajo condiciones estrictamente anaerdbicas. La velocidad de reaccion fue
de segundo orden para la olefina y de primero para € bromo. Entre otros productos, se encontré un 0.5% de
3-bromociclohexeno.
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La cinética de reaccidn fue seguida por monitoreo espectrofatométrico de la absorbancia del bromo (A) en
el méaximo de |a banda a 420 nm (absorbancia molar a 2, es e = 200 Lxmol *em™). En uno de los experimentos en
una celda de cuarzo (I = 1.00 cm), se colocaron 3.00 mL de una solucién que contenia 4.0040° mol/L de Br, y
0.150 mol/L de CgH1o. Después del primer minuto el valor de A decrecié por 0.0370.

1.- Evaielaconversion despuésdel primer minuto.

2.- Entre e décimo y undécimo minutosladisminucién de A seriatambién de 0.0370. ¢Es estafrase verdaderao falsa?
O Verdaderg; O Fdsy
O Lainformacién no es suficiente para juzgarlo con certeza.

3.- Evallelaconstante de vel ocidad de pseudoprimer orden, la constante de vel ocidad de tercer orden, y lavidamedia
del bromo.

4. Evallelavariacion de A entre los minutos quince y veinte.

Para estimar lalongitud de la cadena se introdujo un inhibidor de radicales. Paralaconcentracién inicial del
inhibidor de 4.003.0°® mol/L, lareaccién comenzé después de 8 min de mezclar los reactivos, con lamismavelocidad
gue en las corridas no inhibidas.

5.- Estime lalongitud media de |a cadena paralareaccién del bromo con ciclohexeno considerando que la velocidad
de consumo del inhibidor es constante y cada molécula de inhibidor reacciona con uno 'y sélo un &omo de
bromo.

6.- Durante la medicion de la velocidad de reaccion en la obscuridad por monitoreo de absorbancia en un
compartimiento de cel da espectrofotométrica, € sistema reaccionante obviamente es expuesto alaradiacion
del instrumento. Estime si es correcto despreciar |a estimulacion fotoquimica bajo tales condiciones, esdecir
s laenergia de los fotones emitidos por el espectrofotdmetro es o no es suficiente paralahomdlisis de las
moléculas de bromo. Laenergiade launion Br-Br esigual a192.9 k¥mol.

7.- (Depende de la respuesta de la pregunta previa). Estime € nivel més alto de intensidad de la fuente
espectrofotométrica (en cuantos/s) que no interfiera con la medicidn de la velocidad de reaccion en la
obscuridad. Asuma que lareaccidn fotoquimica puede ser despreciada si su velocidad inicia no esmasdta
que 0.01 veceslavelocidad inicia de lareaccion aobscuras que se lleva a cabo simultaneamente.

8.- Escriba e mecanismo de lareaccion fotoquimicay explique laformacion del 3-bromociclohexeno.
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9.- Labromacion del ciclohexeno es altamente estereoespecifica, 1o cua quiere decir que Unicamente un isdmero de
dos posibles es formado. Determine cud de los isdmeros es realmente formado: O Cis; O trans; [ otro
isdmero . Explique por qué es este isomero € que se forma. Encuentre si e producto puede ser
Opticamente activo.

Cuando € 2,2,4,4-tetrametil pentano fue usado como disolvente en lugar del CCl,, se reportd una pequefia
cantidad de bromacion inducida, que resulté en dos productos monobromados en con rendimientos del 1.5407% y
3.040%%.

10.- Dibuje las estructuras de ambos isdmeros e indique qué rendimiento corresponde a qué producto. Estime la
reactividad relativa de los &omos de hidrégeno secundarios en comparacidn con |0s primarios.

PROBLEMA 47.

El bromo es extremadamente tdxico, y presenta un peligro especial debido a su muy ata volatilidad. A
presién atmosféricanormal el punto de ebullicion del bromo esde59.2°C, y alin a9.3°C la presion del vapor saturado
llegahastalos 100 Torr.

1.- Use estos datos para estimar la entalpia de vaporizacion del bromo elemental ?H°®,4, (en kJxmol D).

El bromo es atamente reactivo hacia muy diversos compuestos. Muchas reacciones del bromo como
elemento proceden por mecanismos de radicales libres e incluyen domos de bromo. Tal comportamiento esfacilitado
por la energia de disociacidn relativamente baja de lamolécula de bromo, lacual esigua a
192.9 kImol™ siendo menos de la mitad de la energia de disociacion de la molécula de hidrégeno. Ademés,
concentraciones muy bajas de especies de radicales libres son frecuentemente suficientes parainiciar unareaccion en
cadena

2.- Evalle @ ndmero de &omos de bromo contenidos en un 1.00 L de vapor de bromo saturado en e punto de
ebullicion normal y a presién atmosféricanormal, y € porcentaje de bromo atémico en estos vapores.

3.- Estime la temperatura a la cua la concentracion de bromo atémico en vapor de bromo saturado es 10°% de la
concentracion de bromo molecular. Evallie la presion total y € ndmero de &omos de bromo bgjo tales
condiciones.
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El cambio de entropiaestandar en lareaccion Br, ® 2Bres?S°4s= 104.5 Jmol Tk, Latemperaturacritica
del bromo es de 311°C. Los vapores de bromo a todas las temperaturas y presiones usadas en este problema pueden
ser tratados como gases ideales. La dependencia de temperatura de la entalpia y entropia pueden ser despreciada.
Constante de los gases R = 8.31 Jmol *K ™ = 0.0821 I>atmymol *K ™.

PROBLEMA 48.

Lairradiacion ultravioleta de un &mpula de cuarzo sellada que contiene una solucién de perdeiterionaftal eno
a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K) permite la formacion de tripletes de moléculas excitadas. Triplete
significa tener dos electrones no apareados con spines pardelos. La formacion de tripletes puede ser facilmente
observadavisuamente, yaque s se desconectalaluz UV, un resplandor verde del ampulaes claramentevisbleen la
obscuridad. Esta radiacion, la cual continlia después de cortar la fuente de luz se llama fosforescencia, y sucede
porgue las mol écul as iniciad mente excitadas en € estado de singul ete experimentan una transformacion espontanea a
estado basal via algin estado intermediario triplete que se encuentra mas bajo. La energia de fosforescencia es
siempre mas baja, y en algunos casos consi derablemente més bajaque laenergiade laradiacion primaria. En este caso,
lafosforescenciade lostripletes de perdeiterionaftaleno ocurre en laparte visual del espectro alrededor delos470 nm.

1.- Calculelaenergiadel cuanto de fosforescencia Jmol™.

El decamiento de los tripletes ocurre de acuerdo ala ecuacion de rapidez de reaccion de primer orden con
vidamediaty, = 22 s. Durante un experimento tipico el niimero estacionario de molécul as triplete en unamuestrafue
igual 210" .

2.- Evalle la intensidad (en cuantoss™) de la radiacion ultravioleta que fue absorbida por la muestra en este
experimento. El rendimiento cuéntico de laformacion de tripletes (la proporcion de e nimero de tripletes
formados a nimero de cuantos absorbidos) _=0.7.

3.- ¢Cuanto tiempo puede ser visible la fosforescencia en este experimento después de cortar lairradiacion UV? La
sensibilidad del ojo humano adaptado ala obscuridad es 540 »s™. Considerar que solamente @ 0.1% de
todo los cuantos emitidos logran llegar a ojo. El rendimiento cuantico de fosforescencia (la proporcion de
€l nimero de cuantos emitidos al nimero de cuantos absorbidos) = 0.05.
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Hay unaformaalternativay muy sensible paraestudiar tripletesy especies similares que posean un momento
magnético debido a el ectrones de spines no apareados. Tales especies son facilmente registradas por espectroscopia
de resonancia del spin del electrén (espectroscopia ESR). La sensibilidad de un espectrométro ESR es tan ata que
permite detectar confiablemente tan pocos como 140™ tripletes.

4.- ¢Por cuanto tiempo puede la cinética de decaimiento del triplete ser medida por espectroscopia ESR?

5.- ¢Qué método, ESR u observacion visua directade lafosforescencia, permite detectar tripletes por un periodo més
largo de tiempo, s & nimeroinicial detripletes es 10%?

Lavelocidad delaluz es ¢ = 3.0040°% ms?, la constante de Planck
h=6.6240% Js.

PROBLEMA 49.

El fechado por carbono-14 es probablemente & método més importante parala determinacion de la edad en
arqueologia. Este método requiere una muy alta sensibilidad en las mediciones debido alalarga vida mediadel *C
(T12 = 5730 afios) y alabgja abundancia de este isdtopo en muestras naturaes. Si la muestra es gaseosa, puede ser
introducida directamente en un contador Geiger para incrementar la sensibilidad. En uno de estos experimentos se
introdujeron 0.010 mol de metano en la camara contadora.

1.- Escriba la ecuacion que describe e decaimiento R del niicleo de *C.

Después de 30.0 min € contador fue encendido y la medicion continudé por 5 min, registrando 2000
decaimientos.

2.- Calcule @ niimero de decaimientos del nicleo de *C durante los primeros 30 min antes de que el contador fuera
encendido.

3.- Calcule @ nimero de &omos de *C en la muestra'y el porcentsje molar de **CH, en & metano usado en ¢
experimento.
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PROBLEMA 50.

La entalpia de disociacion del gas N,O4 a 293.16 K es de 13.690 kcal/mol. La disociacion del N,O4 en
solucion diluidaen CCl, absorbe 18.840 kcal/mol. La presion de vapor saturado sobre el N,O, liquido esde 760 Torr
a293Ky 389 Torr a281 K.

1.- Cdcule la entalpia de vaporizacion del NO, a 20°C.

Asumaque las soluciones en CCl, son idealesy que todas | as funciones termodinamicas son independientes
delatemperaturaen e rango de 281 K - 293 K. R = 1.987 cal>mal K ™.

PROBLEMA 51.

Semidieron los valores de lafuerza electromotriz, y |as presiones parcia es de | os componentes gaseosos en
equilibrio con € electrdlito en lasiguiente celdareversible:

Pr/H,(9)HCl (20) VLl (g) /Pt

Los resultados fueron los siguientes (T = 303.1 K):

Pua, Torr P2 = Pcip, Torr LV
0.24 750 1.190
? ? 1.000
337 415 0.974

1.- Llenelosdatos faltantes. ¢Cudl serdlacomposicion delamezclade gasen e equilibrio a 760 Torr en ausenciade
corriente en @ circuito?
« Constante de Faraday F = 9.648740" Cxnol™
« Constante universal de los gases R = 8.3143 K “xmol ™.



