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Instrucciones Generales

=A =4 =4 =4

Este examen tedrico tieB@ paginas.
Usted puede empezar cuando se le sea dada la instruccion de START.
Usted tiene 5 horas para completar este examen.

Todas sa respuestas deben ser claramente escritas con boligrafo en los espacios designados para
tal fin. Todo aquello que sea escrito fuera de los espacios designados no sera evaluado.

Si usted necesita papel borrador, use la parte de atrds de las hojas de. ékacnerde que nada
escrito fuera de los espacios designados sera evaluado.

Solo use la calculadora que se le entrego.

La version oficial de este examen tedrico (en inglés) esta disponible a su solicitud y es sélo para
aclarar dudas.

Si usted necesitdbandonar la sala del examen (para ir al bafio o para comer algo), levante la tarjeta
IChO. Un supervisor lo acompafara.

En las preguntas de seleccion simple: si usted quiere cambiar su respuesta, rellene todo el recuadro
y haga un nuevo y vacio al ladoekte.

El supervisor le notificara cuando falten 30 minutos antes de la instruccion STOP que indica la
finalizacion del examen.

Usted debe parar de trabajar inmediatamente cuandi®laenstruccion de STOP. En caso de no
hacerlo en 30 s, se le puede analaaxamen.

Luego de que la instruccion STOP sea dada, coloque este examen en un sobre y espere en su asiento.
El supervisor del examen vendra a sellar el sobre delante de usted.

iEXITO!
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Tabla de Contenidos

Este examen tedrico estad compuesto dedblpmas independientes entre si, como se muestra a
continuacién. La ponderacion relatide cada uno se indica entre paréstesi

Problema P1: Caja infinita y butadieno (6%) p.8

Problema P2: Produccion de hidrégeno pooalacion de agua. (7%) p.13
Problema P3: Sobre el cloruro de plata (5%) p.19
Problema P4: Del polvo negro al descubrimiento del yodo (7%) p. 25
Problema P5: La formacién de complejos de las nanomaquin: (8%) p.31
Problema P6: Caracterizacion de un copolimero en bloque  (8%) p.40
Problema P7: Movimientdel anilloen el [2]catenano (6%) p.48
Problema P8: Sintesis e Identificacion de los inositoles (6%) p.53
Problem T9: Sintesis de la levobupivacaina (7%) p.58

51st IChO i Theoretical Exam 3



Estudiante: VEIQ

Constantes Fisicas y Ecuaciones.

Se supongen estos problemagie todas las actividades de las especies acuosas se aproximan a sus
respectivas concentraciones en indl (Recuerde que 1 M equivale a 1 nhol). Para simplificar, se
omite la concentraciéon estandar=1mol L'!.

Constante de Avogadro: Na = 6,02280?° mol'?
Constante universal de los gases: R =8,314 J mott K™
Presion estandar: p°=1bar = 10Pa
Presion atmosférica: Pam=1atm=1,013bar=1,01340° Pa
Cero en la escala Celsius: 273,15 K
Constante de Faraday: F =9.64910" C mol?
Watt: 1W=1Js!
Kilowatt hora: 1kWh = 3,640°J
Constante de Planck: h=6,62603%J s
Velocidad dda luz en el vacio: c=2,99810° ms'?!
Carga elemental: e=1,602A0¥°C
Potencia eléctrica: P = gExI
Eficiencia: d = PobteniddPsuministrada
Relacion de PlancEinstein: E =hde
Ecuacion de los gases ideales: pV=nRT
Energia de Gibbs: G=HITTS
pG° =1 RTInK®
PG° =1 n FEcer’
G = pG° + RTINQ
Cociente de reaccion|k para una d
. C°D
reaccion Ik
aA(aqg) + b B(ag)= c C(aq)+ d D(aq): AaBP
. ] _ [A
Ecuacion de Hendersbrlasselbalch: pH K, +p l[_EEg
Ecuacbn de NernstPeterson: E=F° s—FTl I
donde Q es el cociente de la seir _ RT
reaccion de reduccion atT=298K, =1 n 4 006
Ley Beef Lambert: A=Ul c
Leyes integradas de velocidad:
- Orden cero: [A] =[A]oT kt
- Primer orden: In[A] =In[A]oT kt
- Segundo orden: 1/[A] = 1/[A]o + kt
Tiempo de vida media del proceso t =1 nk2 /
primer orden: 17z
Masa molar promediaimeroMn: A Bidid
p n. i Bi ||l
M | dimasaMu: y, B
asa molar promedimasaMu;: 7 8.7, T
e . . ., W
Indice de dispercioh: lp = M.
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Tabla Periédica

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|]O|F|Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
NafMg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al|Si|P | S |Cl|Ar
22,99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 [44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr|Y |Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Baps7n| Hf [ Ta| W |[Re|[Os| Ir | Pt [Au|Hg| Tl [Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ra|i%; | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce| Pr|Nd | Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

232.0 | 231.0 | 238.0
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RMN H!

Desplazamientos quimicos del hidrogeno (en ppm / TMS)

fenol:

alcoholes:|

alquenos:

alqumos . CH36 .

_ R6 CHza ORo

CH36
$|Rg:

_ :cetonéas

§ardmafico - AP
_ benzilico G1,0 CeHs: -

110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00

amldas NHS COR

aC|dos carbOX|I|co CH36
NRzz

Constantes de acoplamiento H-H (en Hz)

Tipo de hidrégeno [Jab| (HZ)

R2CHaHp 4-20
2-12
Si hay rotacion libre6-8
ax-ax (ciclohexanp 8-12
ax-ec 0 eeec(ciclohexang: 2-5
Si hay rotacion libre< 0,1
Si no(rigido): 1-8
cis. 7-12
trans 12-18
R2C=CHaHp 0,5-3

H{COY CRoHb 1-3

RH.C=CR5 CR:Hp 0,525
ec= eaatorial, ax = axial

R2HaCO CR:Hp

R2HaCO CR20 CR:Hb

RH.C=CRH,
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Tablade IR
Modo vibracional a(cm'?) Intensidad
alcohol @ H (flexién) 36003200 fuerte
carboxylic acid @ H (flexion) 36002500 fuerte
NO H (flexion) 35003350 ¢
uerte
[ CO H (flexion) 3300 fuerte
=Cd H (flexion) 31003000 débil
Co H (flexion) 29502840 débil
I (CO)d H (flexion) 29002800 débil
C [ Nflexion) 2250
CI (flexion) 22602100 fuerte
variable
aldehyde C=0flexidn) 174061720 fuerte
anhydride C=0f{exién) 18401800;17801740 débil: fuerte
ester C=0f{exion) 17501720 ’
ketone CH (flexion) 17451715 fuerte
amide C=0 flexion) 170061500 ;
uerte
alkene C=Cffexion) 16801600 fuerte
aromatic C=Cf{exion) 16001400 débil
CHz (torsion) 14801440 mgg:g
CHjs (torsion 14651440; 13901365
C3 08 C (flexion) 12501050 Iﬂgﬁg
Cd OH (flexién) 12061020 fuerte
NO: (flexion) 1600-1500; 14061300
51st IChO 1 Theoretical Exam 7
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Question | 1 |2 | 3|4 | 5| 6|7 8 9 | 10| 11 | Total
Problem

T1 Points 34|42 |3|2|2]|45/25] 3| 3 33
6%

Score

Problema T1: Caja infinitay el butadieno

Lamolécula de butd,3-dieno se escribe con frecuen€@#l,=CHi CH=CH,, con enlaces simples y
dobles alternante§in embargo, su reactividad quimica no es consistente con esta descripcion y los
electrones estan mejor descritos por una distribucién electrénica a lo largo de los tres enlaces.

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 2 3 4

Este sistema puede ser modelado como una cajaelluf potencial infinito) donde los electrones
estan libres. La energia de un electrén en una caja infinitengitudL es O  ——, donden es un
namero entero positivo diferente de cero.

1. Dos modelos diferentes son estudiadibuje al menodos tres niveles de enerdgia mas bajos

para cada modeloen los siguientes diagramas. A8egse de indicar clara y cualitativamente las
diferencias de energia dentro, y entre los modelos.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Modelo 1 («localizado»): Los electrones estdn Modelo 2 («deslocalizados): Los electrons’
localizados en los enlaces terminales y evolucic €lectronsestan deslocalizados en toda la moléq

en dos cajas infinitas y separadas de longitud y evolucionan en una caja infinita de longitud] 3

2. Cologuelos electrone$ delmodeb 1 en el diagrama anteriorexpresela energia total del sistema
en funddn deh, mey d.

51st IChO i Theoretical Exam 8
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E(1) =

3. Cologuelos electrone$ del modelo 2 en el diagrama anteri@xpresela energia total del sistema
en funcién dén, mey d.

La energia de conjugacion es la energia totakdels t e ma me n o siasdehmissna ma d e
namero de electronésen moléculas de etileno

4. Expresela energia de conjugacidp. of butadiengen funcion deof h, mey d.

y |T"H

Los modelos 1y 2 son muy simples. Un nuevo modelo serd detallado a continuacién

5. Dibuije tres estruttiras de resonancia del butadiene que satisfagan la notacién de Lewis

CH,
HZCN

Para tomar en consideracién el tamafio de los atomos de carbono, el modelo 2 es modificado en el
modelo 3 de la siguiente manera:

- La nueva longitudée la caja ek y esta localizado en la abscisa entrel y

- Los atomos de carbono estan localizados en las abk(8s&k/8; 5./8 y 7L/8.

Para cada nivet, la funcién de onda es

C. .&
~OE+—
0 0

. “ (b
[

y la densidad electronicadel sistema coi electrons es:

51st IChO i Theoretical Exam 9
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T
"W ¢ § ws

Las cuatro funciones de onda que corresponden a los orbitales moleculares del sistersan
presentadaa continuaciérjorden arbitrario ).

A B

W(x)
W(x)

6. Ordenelas energias de las cuatro funciones de Or(#a, Es, Ec y Ep).

7. Proporcione las etiquetagA, B, C o D) de los orbitales que estan llenos de electrones en el
butadier.

8. Dentro del modelo 3proporcione los valores de las funciones de orida , para los niveles
ocupadosr{=1yn=2) en las posiciond$ L/4 yL/2y en funcion de..

[ T

)
T
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: 0
G
[ Tt
5
[ T
|' —

9. Dentro del modelo Jyroporcione los valores de la densidad electréniaen las posicione8, L/4
y L/2.

Tt

| C:

N | c:

51st IChO i Theoretical Exam 11
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10. Dibuje la densidad electronicaentre 0 L.

B e
L
6l
L
A e
L
2 e
L
0 f--------- * . . -
L 3L 5L 7L
8 8 8 8
11. Ordene los siguentes enlaces C(B1, B2, ¢é , BB drden creciente de longitudsando los
simbolos = o<
B1: C1C2en la molécula de butadieno
B2: C2C3en la molécula de butadieno
B3: C3C4en la molécula de butadieno
B4: CCen la molécula de etano
B5: CCen la nolécula de etano

51st IChO i Theoretical Exam 12
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Problem | Queston | 1 | 2 | 3 | 4| 5|6 | 7| 8| 9|10 | Total
T2 Points 1| 4| 2|3 |3|6|]4|1]|8]2 34
% Score

Problema T2: Produccion de hidrégeno por disociacion de
agua

Datos

Compuesto Hz(g) | H20() | H20(g) | Ox(9)

aeH° (kJmol'?) 0 12858 | 12418 0
Sv° (ImoltK™) | 1306 699 1887 | 2052

El hidrégeno moleculafH>) es una alternativa a los combustibles tradicionales que emiten dioxido de
carbono. Por lo tanto, la disminucién del costo y el impacto ambientu produccion es un reto
significativo de nuestra épocikaa disociacion de agua es una tecnologiaproende ser importante

para solventar este problema

1. Escribala ecuaciérguimicabalanceada para la disociacion del agua liquédado un coeficiente
estegiométrico de 1 para el agua.

2. Usando solamente los datos termodinamicos proporcionadti§iqgue numéricamente si esta
reaccion es termodinamicamente favorable a 298 K.

Célculos

¢ Es la reaccion termodinamicamente favorable?
A Si A No

La disociacion del agupuede ser realizada electroquimicamergendo dos electrodos conectados a
un generador e inmersos en una solucién acuosa acidificada (F&e figrman burbujas de gas en
ambos electrodos.

51st IChO i Theoretical Exam 13
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(1) (2)

Fig. 17 Celda electroquimica para ldisociacion del agua

3. Escribalas semireacciones electroguimicas balanceadas que ocurren en los electrodos

Electrodo(1):

Electrodo(2):

4. Usando solamente los datos termodinamicos proporcion@dses resultado a la pregunta 2),
determinel a condici -n que requiere el Envpadquaage apl i
proceso sea termodinamicamene favorable. Asuma que todos los reactivos y productos estan en su
estado estandavlarque la condicién correcta groporcione el valor numéico con 3 decimales

Calcula
A DEth =
A DEp > € € € . V (proporcione su resultado con 3 decimales)
A DEth <
Si usted no pudcalcular DEw, utilice el valor1,200V parael resto del problema

Experimentalmente, se necesita un voltaje mas alto paevaiy la disociacion del agua. Cuando se
utiliza un catodo de Pt, el voltaje minimo necesario para disociar eDagiaepende de la naturaleza
del &nodo (vea la Tabla).

Anodo DEmin (V)
IrOx 16
NiOy 1,7
CoOx 1,7

FeOs 19

51st IChO i Theoretical Exam 14
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La diferencia entr®Emin y DEn determina las pérdidas energéticas en la celda electroquimica

5. Determine la eficienciafiiec (fraccion de la potencia que se utiliza para disociar el agua) en funcion
de DEw y DEmin. Asumiendo que el valor de la corriettes el mismocalculela eficiencia para la
electrélisis del agua con un catodo de Pt y un anodo ;. Heeterminecual esel &nhodo mas
eficiente.

Helec=

Eficiencia cuando se usan electrodo$tg a FeOa:

Nelec= %

Anodo mas eficiente

Si no pudaalaular Aeeq, utilice el valor Aeec= 75%parael resto del problema

Una alternativa a la electrélisis del agua es la disociacién fotocatalitica del agua. En este caso se utiliza
un semiconductor que setivaal absorbeparte del espectro solar.

2.0 1
Zns SiC
Zr00 T
1.0 195
KTaO3  SrTio3 a3 MOSCC'S‘* :
—1ZN0 = TIO02 2 =
o4+-4---F--}-° = 1. _— _| WO3_ _F_e2@3____:; _i_-’ - H+J"H2
w T EEEEEEHEREEERE
%10-‘3“?“04:\4‘30)"9*0‘3 o [
" : o) o] P o] ;] e e N N e | 02/H20
> - . -
> 2.0 1
3.0 1 4L L-=- -
¥ =—  Nombre del semiconductor
40 o ... POtencial del catodo
%"' [— e: Minima cantidad de energia para actiebsemiconductor
k_ b . Potencial del &nodo

Fig. 217 Condicion de activacion, y potencial de los electrodos para los distintos semiconductores. Las
lineas pespunteadas corresponden a los potenciales de oxidacion y reduccion del agua. SHE es el
Potencial Estandar de un electrodo de Higeno.
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Fig. 31 Eje izquierdo Espectro de distribucion del flujo solar de fotorfeg&l flujo de fotones es el
namero de fotones por unidad de area que irradian al semiconductor por unidad de tgenpo.
derechoy linea pespunteada: flujo de fotonesiawlado (es decir, la fraccion del flujo solar de

fotones que se absorbe hasta una determinada longitud de. onda)

6. Estimela fraccién del flujcsolardefotones que puede activar los siguientes semiconduclies:
CdsS, Si.Justifigue sus resultados maando explicitamente las ecuaciones y las unidades usadas
para su célculo

Explicacion/calculo

51st IChO i Theoretical Exam 16
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La activacdn de ursemiconductor resulten una modificacidn en los potenciales de superficieloPor
tanto, este material puede ser considerado como dos electrodos con una diferencia de potencial.

7. Usando la data en l&ig 2, escojael(los) semiconductor(es) en la siguiente lista que, una vez
activados, pueden actuar como anodo y catodo para la disocikel agua.

AZrOo,
A CdS

A ZnO
A FeOs

A TiO,
A CdSe

A WO3
A Si

8. Determine el £miconductoque, una vez usado como anodo y catodo, debe ser mas eficiente en la
disociacién del agua en presencia de luz solar.

Recientemente, se estudidformacion deH. y O irradiando un semiconductor con un simulador solar
a T=25°C y pam Usando una potencia de incidencia de luz solarPdel.0kW m'2 y un
semiconductor (fotoelectrodo) de superfigre 16 mn¥, se formarorV = 0.37cm?® de Hx(g) después de

Dt = 1 hora de reaccidn

9. Calculela eficienciafiect de la conversin.

Célcula

Adirect =

%

Si no pudo calculafiirecs, utilice Adgirect = 10%el resto del problema

51st IChO i Theoretical Exam
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Dos formas de conversion de energia solar en hidrogeno peesdezmparadas: fotocatdlisis directa, y
fotoelectrdlisis indirecta en la que se combina un panel fotovoltaico con una celda de elettmdlisis.

eficienciade un panel fotovoltaico es dganeis= 20%.

10. Compare las eficiencias de las dos formas de convergigncy findireco, Usandd=e0s y Ptcomo
los electrodos para la electrélisis

Célcula

A /7direct> hindirect A hdirecté- hindirect A hdirect< hindirect

51st IChO i Theoretical Exam 18
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 Total
T3 Points 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5% Score

Problema T3: Sobre el cloruro de plata

Datos a 298 K:

pKs1(AgCl) = 9.7; IKs{Ag2CrOy) = 12

Constante de formacion del complejo [Ag(NH: bn = 1072

Potenciales con respecto al electrodo estandar de hidrogeno:

Potencial estandar dag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) = 0,80V

Potencial aparente d&(ac)/HO (ac) (en agua de mag (Ox(ac)/HO (ac))= 0,75V

Parte A: Citas de una clase de quimica de Louis Joseph Gay-Lussac

Las siguientes citas son de una clase de quimica de Louis JosephsSay (quimico y fisico francés,
17781850) y se refieren a algunas propiedades del cloruro de plata.

Cita A: AAhora hablaré sobre el cloruro de plata, un sélido blanco como la leche. Se obtiene facilmente
vertiendo acido clorhidrico en una solucién acuosa de nitrato de plata".

Cita B: "Esta sal no tiene sabor ya que es insoluble".

Cita C: "Este compuesto es comtdenente insoluble en alcolesl e inclus@cidos, excepto en el acido
clorhidrico concentrado en el que se disuelve facilmente".

Cita D: "Por otro lado, el cloruro de plata es altamente soluble en solucién acuosa de amoniaco".

Cita E: "Entonces, podemos hexcque el cloruro de plata vuelva a aparecer agregando un 4cido que
reaccione con el amoniaco".

Cita F: "Si tomas un recipiente hecho de plata para evaporar agua salada de mar, obtendras cloruro de
sodio impuro, mezclado con un sélido blanco como la leche"

1. Cita A: Escribala ecuacién quimica balanceada parsintesis deAgCI(s).

2. Cita B: Calculela solubilidads de AgCI(s) en agua a 2%8en mol L' 2,

Caélculo:

S= mol L'?!

51st IChO i Theoretical Exam 19
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3. Cita C: En una solucién mugoncentrada de ioneoruro, se foma un complejo de estequiometria
1: 2. En el siguiente eje cualitativo (con un aumento de pCl de izquierda a dar@clugleen cada
espacio la especie de plata que es predominante.

"N EEEEEE = EEEEEEE " E N EEEEEE
—
-

pCl = —log[Cl—]

Cita D: Cuando se agrega amoniaco al cloruro de plata, se formezoraplejo definido con
estequiometria.

4. Escriba la ecuacién quimica balanceagarala sintesis del complejo [Ag(N$#]* a partir de
cloruro de plata galculela constante de equilibrio correspondiente.

Ecuacion:

Célculo:

Si no pudo daular K, utilice el

siguiente valor para el resto del problema: K =40

5. El amoniaco se agrega a 0,1 mol de cloruro de plata en 1 L de agua hasta que el ultimo grano de
sélido desaparece. En este momento, JNH 1,78 mol L'1. Determine la estequiometrialel
complejo ignorando los efectos de dilucion.

Célculo:

51st IChO i Theoretical Exam 20
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6. Escribala ecuacién quimica balanceada correspondient€itald.

7. Suponiendo que el agua de mar es ligeramente basica y rica en oxigeno, y que el metal de plata
puede reducir laoxigeno en tales condicionegscriba la ecuacion quimica balanceada
correspondiente a la formacién del sélido mencionado e@itl F. Utilice un coeficiente
estequiométrico de 1 para el oxige@alcule su constante de equilibrio a 28

Ecuacion:

Cdculo:

51st IChO i Theoretical Exam 21
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Parte B: El método de Mohr

El método de Mohr se basa en la titulacién colorimétrica t@d@l|Ag" en presencia de cromato de
potasio (2K, CrO2). Tres gotas (~ 0,5 mL) de una soluciébn deQxO, a aproximadamente
7,76A0°3mol L"! se agregam Vo = 2000 mL de una solucién de cloruro de sodio de concentracion
desconocid&ci. Esta solucion luego se titula con nitrato de platd,(N@s') aCag = 0.050mol L™, lo

gue inmediatamentesulta erla formacion del solido A. Apace un precipitado rojo (sélido B)\&g

= 4.30mL.

8. Escriba las ecuaciones balanceadas de las dos reacciones que ocurren durante el experimento.
Calcule las constantes de equilibrio correspondientes.

9. Identifique los sélidcs.

SolidoA:

So6lidoB:

10. Calcule la concentracién desconocifa, de iones de cloruro en la solucién de cloruro de sodio.

Caélculo:

Cc = mol L'?

Si no pudaalcular Co, utilice el valor G = 0.010 molL' *parael resto del problema.
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11. Calcule el volumen minimd/ag(min) para el cual ehgCI(s) precipita

Estudiante: VEIQ

Célculo:

Vag(min) =

mL

51st IChO i Theoretical Exam
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12. Calculela concentracioén residual [¢ksde los ionegloruro cuando el cromatte plata comienza
a precipitar.Justifigue por quéel CrO "es un bien indicador de punto final comparar dos
valores.

Caélculo:

[Cl Jres= mol L !

CrO4? "es un buen indicador de punto final de titulacion porque:
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Problem | Question 1 2 3 4 5 6 7 8 | Total
T4 Points 6 9 8 5 6 2 2 12 50
7% Score

Problema T4: De la polvora al descubrimiento del yodo

En el siglo XIX el empresario francés B. Courtois se especializd en la produccion del Aitrato
(Ma (NOs)m), utilizado en Igpodlvora.A erainicialmente importado de Asia y luego producédpartir
dd nitratoB (Mg(NOQs)n) utilizando una reaccién de intercambio con el compuesjfoe eobtenido a
partir delasalgas.

1. Determinelas formulas de los nitratdsy B sabiendo que son sales anhidras de metales alcalinos
o alcalinotérreosM a y Mg). Uno de los nitratos no contiene mas de 1% en masa de impurezas no
metalicas, mientras que el otro contiene 9 + 3 % en masa de impurezas. El contkrsdoetides
May Mg en las muestras es de 384n/my 22,86 m/m, respectivamentgustifigue su respuesta
con célculos.

A: y B:

Para obtenef, 262,2 g del compuesto solibse agregaron a umksolucion que contiene 442,8
g deB. Se sabe @B esta en exceso. Como resultado, se formaron 190,0 g de precipitaddbtareo
se eliminaron por filtracién. El filtrado se evaporé y la mezcla sélida obtdfjda calentd hasta que
la masa de la muestra (gselo contenianitritos, NQ') se equilbré a un valorconstante. El Unico
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producto gaseoso obtenido fordgeno: 60,48 L a 0 °C a 1 atm (el oxigeno pusteconsideradcomo
un gas ideal).

2. Calcule la composicion (en % m/m) de la mez&laconsiderando que contenia Unicamente los
compuesto#\ y B sin impurezas, y quUE seutilizé en estado anhidrigopuro.

% m/m deA: y deB:
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3. Determine las férmulas de los compuesi@sy D y escribala ecuacion quimica balanceada de la
reaccion entr®@ y C

Reaccion entr8y C:
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En 1811, cuando trabajaba con cenizas de algas, Courtois observd que los recipientes de cobre se
desgastaban mas rapido de lo habitual. Mientras estudiaba este fendmeno, su gato entro al laboratorio y
derramé una solucién de doisulflrico concentrado eeniza de algas secaspores violetasalieron
instantdneamente del recipientedl acido slfdrico es el agente oxidantelel yodo (k) acababa de ser
descubiertoEl yodo provocaba la corrosidtel cobre 2). Debido a las aplicaciones medicinales del

yodo, Courtoigiesarrollé un nuevmétodo para producirimediante la reaccion de algas con cl@&o (

Hoy en dia, el yodo se prepara a partir del conjunto de rea@as, I', H) (4) or (IG5', I', H*) (5).

4. Escriba las ecuaciones quimicas balanceadas para las reactiénes

1

La solubilidad del yodo es muy baja en agua, pero aumenta significativamente cuando se agregan iones
de yoduro. Juntos forman iones como igbiuro, 13" :
I'(ac) + b(ac) = ¥ (ac) (6)
El equilibrio 6) se puede estudiar mediante la extraccion den diclorometano. De hechoylls no
se disielven en disolventes organicopsroel |, si y, cuando se extrae t&45 veces mas concentrado
en diclorometano que en agua.

Se realiz6 el siguiente experimento. Para preparar la disolucion inicial, se disolvieron unos pocos
cristales de yodo sélido en 50,0 ml de una solucién acuosa de yoduro de potasio (0,1112 g). Luego, se
agregaron 50,0 mL de dicometano y la mezcla se agitdé vigorosamente rastnzarequilibrio.

Después de la separacion de fases, cada fase se valord con 16,20 mL (fase organica) y con 8,00 ml (fase
acuosa) de la solucién acuosa estandar de tiosulfato de sodio pentahidra@@B0 g en 1,000 L de
disolucién en presencia de almidoil proceso se representa esquematicamente a continuacion

S.0.% Agregar Titular hasta
2¥3 al mi d- n punto final

2 Hasta cerca 4 6 \ 8

.del punto final

Separ a
Di sol u+cCHzC|1 de fases
incial —— 1 org
2- Agregar
8203 almid-n/g
—_— .
3 Hasta cerca 5 Titular hasta

del punto final punto final
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] W |
Azl . Azul Amarillo Marrdn Incoloro
Violeta vAll Amarillo Marrén no pollo
Incoloro oscuro no pollo Violeta . Incoloro
) ) ) J ) \_ Violeta ) L y,
a b c d e f g h i

5. Encuentre la correspondencia entre las etapas en el esquen® Yyllas representaciones
esquematica&i i).

Etapa Imagen
1

O O N O U] | W N

6. Escribalasecuaciones quimicas balanceadas para las dos posibles reacciones quimicas en la fase
acuosa durante la titulacién que involucra especies de yodo y tiosulfato de sodio

7. Calculela masa dgodo empleada para preparar la disolucion inicial.

m(l,) = g
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8. Calculela constante de equilibrig® para el equilibrio de la reaccid8)(
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10| 11 | 12 | Taal
T5 Points 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8% Score

Problema T5: Complejos de azobenceno i b-ciclodextrino
para la formacion de nanomaquinas

Las nanomaquinas son ensamblajes moleculares que permiten la transformacién de energia en
movimientos nhanomolecularegue sirven pararansporte de drogas farmacéuticas. Numerosas
nanomaquinas usan la fatoimerizacion de los compuestos azbNR NT R 0 )

1. Dibuje los estereoisémeros del azobenc@reCsi N=Ni CsHs) y dibuje una linea entre los dos
atomos de carbongue se encuentran mas lejarbsino del otroCompare estas dos distancias

(dtrans and dcis) .

trans cis
Comparacion dirans deis
NH,
COOH

\Y
/ \N N \N o
HOOC COOH

M
\
N

P Q

Fig. 11 Posibles reactivos para la sintesisiMe

2. M puede ser sintetizado en dos pasos a partir de reasiiviples(Fig. 1). Seleccioneentre los
reactivos sugerido$\N(a Q) aquellos que resultan en una gran regioselectividadvypaEd nitrito
de sodio(NaNGQ,) en una solucién fria de acido clorhidrico es utilizado como un reactivo en el

primer paso de la giesis.
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Reactivos y

Determinacion de la constante de asociacion Kt

b-ciclodextrino(C, Fig. 2)es un heptdmero ciclico de glucosa que puede formar complejos de inclusion
con los compuestos azn las partes & de este problema, se determinara espectroscopicamente la
constante de asociaciéi que corresponde a la formacion del complejo de incluGMiuns (Fig. 2).

\ K
+ N N =
/O@ — &

C Mtrans CMtrans

Fig. 217 Formacion del complejo de inclusi@M yans.

Varias soluciones son praradas mezcland€@ y Muans €n diferentes proporciones para obtener
concentraciones inicialg€]o Yy [M trans]o. Mientras[M «ans]o €S €l mismo para todas las soluciof€¥e
varia Se monitoreaa unadongitudde onda fija, la evolucién de la diferendia absorbanciBA entre

la absorbancia de cada solucion y la de una soluciddde puro. Note que los coeficientes de

absorcion molar dEM yans Y Myans SOnrespectivament&uviansy Uirans L €S la longitud de la cubeta.
La absorbancia dé () esdespreciable

3. DemuestreguegA= a [CMuans] Yy expresdlen funcion de constante(s) conocida(s)

Demostracion
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4. Demuestreque cuandoC esta en gran exceso con respectd@ns (i.e. [Clo >> [Myando), la
concentracion €C es aproximadamente constaf@ & [Clo.

Demostracion

5. Demuestre que cuandoC esta en gran exceso con respettMuans (i.€. [Clo >> [Murans]o),
Y a0A . ., ., .
Y= ) Z)LL—QA y expresebh in funcién de constante(s) y contercion(es) iniciales.

Demostracion
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6. Determine K; usando la siguiente curva experimelfidy. 3).

20

18

16

14

12

10

1/AA

Estudiante: VEIQ

Z (1000, 17.2)

TSy (100, 4.2)

./‘

460 I 660 860
1/[C], (Limol)
Fig. 3i /YA en funcién dd./[C]o.

T
200

T
1000

Célculos:

K
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Determinacion de la constante de asociacion Kc

En las partes -B, se determinaréa través de estudios cinéticos la constante de asoci&gion
correspondiente a la formacion del complejo de inclu§lbhs a partir deM¢s. Una muestra que
contiene sOldMvans €S irradiadgpara producimuna cantidad qwcida deMgis, [M cigo. Mis (libre o
acomplejado) luego isomeriza térmicamentdans. En la ausencia dg, la isomerizacion sigue una
cinética de primer orden con constante de velodigdatiodos los equilibrios de complejacion son mas
rapidos que loprocesos de isomerizacion. El esquema cinético correspondiente a este experimento se
presenta en la Fig. 4.

\
+ / \N : N\
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
Kc
C+ Mcis - CNIcis
kl k2
Ky
C+ Mtrans - CMtrans

Fig. 47 Esquema cinética para la isomerizacionMes en presencia d€.

La velocidad de desapariciépara la cantidad de total te.is (libre y acomplejadoesta definida como
r= kl[M cis] + kZ[CM cis]

Experimentalmente,sigue una ley cinética de psetgldmer orden con una constail reaccilrkops
r= kobs([M cis] + [CM cis])

A o L :
H LG B y expreseay U en términos de constante(s) conocida(s)

7. Demuestrequ LA

Demostracion
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[l
1

9= and

8. Seleccioneen qué condicién(es) el tiempo de vida megdieasociado &o.ns puede ser expresado

como 4¢  —

L.;’A  considerando quéClo >> [Mcio. Justifique su respuesta con
calculos

La isomerizacion del Mt es muy lenta dentro del ciclodextrino
La isomerizacién del M cuando sta libre

CMcis es muy estable

CMuans€s muy estable

Tt v >

Demostracion:

9. Asumiendoque la(s) condicion(es) de la pa se satisfacedetermine K. usando una regrés
lineal con la data presentada a continuadfuede usar una calculadora afgrar.

[Clo (mol L'Y) t12 (S) [C]o (mol L) ti2 (S)
0 30 3,0-103 59
1,0-10% 3.2 50-10°3 7,7
50-104 3.6 75-10° 99
1,0-103 41 1,0-102 126
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Ecuacion de la regresidineat
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Formacion de nanomaquinas
i i (10

1)
7? 2)@ C) jeeed A 2‘ 00
g - e @,
*7_, azobenzene (trans)

*)  azobenzene (cis) OI)

Fig. 57 Ruptura de un complejo de inclusién azobenedolmdextrino inducida por una
fotoisomerizacién que permite el transporte deolorante (circulg grises.

Otro compuesto de azobenceno (para el Kuak K;) se encuentra inicialmente en la fortnansy
enlazado covalentemente con sil{Eég. 5).Los poros de silica estan llenos de un coloréatdamina
B, circulos grises en kig. 5).Al afiadirC, se forma un complejo de inclusigue bloquea los poros e
impide la salida del colorante

10. Seleccionela condiciobn mas apropiada (una sola opcién) para que los poros se encuentren
inicialmente bloqueados en presenciddg que el colorante salga con irradiacion

Ki>>1
Ki>>1yKe<<1
Ki/ Ke<<1
Ki>>1yKe>>1
Ke<< 1

1

Este polvo de azobencesilica escargaddnicialmente con un colorantegplocado en la esquina de

una cubeta (Fig. @ara quesl azobenceno nentre ersolucién. Elpolvo es irradiado a udangitud de

ondaa para activar la salida del colorante de los poros (Fig. 5). Para monitorear esta salida via
espectroscopia de absorbancia, se mide la absorbancia de la solucién a una longituerde onda

270 nm 330 nm 550 nm

| J‘

m | (¢ "
hv, | .

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A(nm)

Fig. 61 lzquierda montaje experimental usado para mongar la salida del colorantejerecha
espectro de absorcion del traazobenceno (linea), eazobenceno (linea punteada) y rodamina B
(linea pespunteada)
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<= nm

12. Determine<.

<= nm
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Total
T6 Points 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48
8% Score

Problema T6: Caracterizacion de un polimero en bloque

Los polimeros en bloque se obtienen conectando covalentemente diferentes polimeros (bloques) y por
ende tienen propiedades Ursaono la habilidad deautoensamblarse. En este problema, la sintesis y
caracterizacion de este tipo de macromolécula es estudiado.

Estudio del primer bloque

o
HzN/\’< \/>OCH3
n
1

En esta primera parte del problema, estudiaremos el homopolirter¢gU-metoxiy-

aminopolietilenglicol)soluble en agua
El espectro déH RMN del (DMSO-ds, 60°C, 500MHz) presenta las siguientes sefiales:

indice | U ( pp AreadelPico
a 2,7 0,6
b 3.3 09
c 34 0,6
d ~35 1337

Tablal, *en presencia dB-0, la seiida 2,7 ppmdesaparece

1. Asignelas sefiales déd RMN (a, b, ¢, dde la Tabla 1 a cada uno de los protones correspondientes

o o o o4

H
H H H H H O
oSN
/ 4 []
H H H H H

O 0O4od o

2. Expreseel grado de polimerizacion promedicen funcion del areéocznadel pico RMN de la
unidad epetida, y el are@ocnsdel pico RMN del grupo terminal metil@alcule n.
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n=

Si no pudo calcular n, use el valor n = 100 en el resto del problema

Estudio del polimero en dibloque

La sintesis del segundo blogue del copolimero es realizada a través de la readcigom @e(’
(benziloxicarboniloYisina N-carboxianhidrido). Esta resulta en el polimero en bl@que

H, 0
-N )
: BOREA S At
N NH\H/O .
o=<o 5
O

2: C45H4gN,05, 306.3 g mol™”

Cbz- ©ﬁoj\‘£

3. Dibuje el intermediaio de la reaccién que se forraa el primer paso de la adiciéon tleon 2. El
segundo paso del mecanismo resulta en la formacion de una molécula Ge Disiie su
estructura.

N NH o\/©
H2N/\/<O\/>\OCH3 + O:<NI\/\/ \[( . ?
1 n o o , O

NHCbz

G:

4. Se realizands espeiros de infrarrojqIR) para caracterizar los compuest@signe el espectro de
IR que corresponde a cada compudsty y 3.
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100
80 Compuesto:
§ 60
40 Al A2 A3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
U(cm_l)
100 ~
50 Compuesto:
e, 60 . N .
X L0 Al A2 A3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)
100 "=
80 w Compuesto:
e 60 ~ ~ ~
= 40 Al A2 A3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o(em™)
5. El espectro déH RMN del copolimer® (enDMSO-ds, a60 °C, 500MHz) es reportado en kig.

51st IChO i Theoretical Exam

1. Usando algunas o todis sefiales del RMN (areas de los picos reportadas en la Tatzlz @
la masa molar nimero promedith considerandel valor den calculado ema pregunta 2. Parasu
calculcs, encierre en un circulo el(los) grupo(s) dgomos que usé gsignesu(s) $mbolo(s)

correspondiente(s) (U, b, é).
Tabla2
Pico | Area
U 224
) 119
) 238
a 476
U 622

Fig. 17 las sefiales marcadas cdrcorresponden al solveay al agua
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