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27 OLIMPIADA ARGENTINA DEQUIMICA
15 DE AGOSTO DE 2017
CERTAMEN INTERCOLEGIAL — NIVEL 3 - RESPUESTAS

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

EJercicio 1. (Puntaje total: 28 Puntos)

(@) ¢Cual es la relacién de estereoisomeria que existe entre ellos? Marca con una cruz (X) las respuestas que
consideres correctas. (Puntaje parcial sugerido: 12 puntos; 3 puntos por cada respuesta correcta).

(i) Los compuestos A 'y B son un par de diasterémeros. X

(ii) Los compuestos B y D son un par de enantiomeros.

(iii) Los compuestos A 'y D son la misma molécula. X
(iv) El compuesto A es un compuesto meso. X
(v) Los compuestos B y C son un par de enantiémeros. X

(b) Asignar la configuracion absoluta de los centros estereogénicos presentes en el compuesto B
escribiendo tu respuesta en el correspondiente casillero. (Puntaje parcial sugerido: 4 puntos; 2 puntos
por cada respuesta correcta).

Me
H 2 ‘\OE/
R P OH R
Me B

(c) ¢Cudl de los siguientes isémeros presentara mayor energia? (Puntaje parcial sugerido: 6 puntos).

Los tres confGrMeros presentan interacciones 1,3 sin embargo €l
conformero B presentara mayor energia debido a la fuerte
interaccion 1,3 entre el metilo y el cloro que NO seé observa en los
otros conformeros.
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(d) Dibuja el conformero mas estable de la siguiente molécula. (Puntaje parcial sugerido: 6 puntos).

cl Conférmero més estqble: ambos sustituyentes
Cl en posicign diecuatorial.

EJERCICIO 2. (Puntaje total: 38 Puntos)

(a) Los alquenos que permiten obtener al metilciclohexano (B) a través de una reaccion de hidrogenacion
catalitica son cuatro. (Puntaje parcial sugerido: 8 puntos; 2 puntos por cada estructura correcta).

O O 0O

(b) Los reactivos correctos son los indicados en el esquema. (Puntaje parcial sugerido: 6 puntos; 2 puntos
por cada reactivo correcto).

_ © /k/ Reactivos
)\/ (b) OH @) (i) ByHg; (i) NaOH - H,0,
= @ )\( (b) (i) Hg(OAC), / H,0: (ii) NaBH,

OH
[ )\ﬁ (c) H,O / H*
OH

(c) (i) Las estructuras de los compuestos B;, B, y C, indicando la estereoquimica, son las siguientes.
(Puntaje parcial sugerido: 9 puntos; 3 puntos por cada reactivo correcto).

Me Me Me
= Br wWBr . Br

B, B, C

(i) La respuesta correcta es la siguiente. (Puntaje parcial sugerido: 3 puntos).

(i) 1S,2S (ii) 1R,2S (iiii) 1S,2R (v) 1R2R | X

(iii) La respuesta correcta es la siguiente. (Puntaje parcial sugerido: 3 puntos).

(i) E; (ii) SN2 X (iii) E, (iv) SEA

(d) (i) Las estructuras correctas de los compuestos W y X son: (Puntaje parcial sugerido: 6 puntos; 3
puntos por cada compuesto correcto)
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(i) La respuesta correcta es: (Puntaje parcial sugerido: 3 puntos).

(i) Porque es el alqueno mas sustituido (iii) Porque es el Unico alqueno

(ii) Porque es el alqueno menos sustituido X (iv) Porque es el alcano menos sustituido

EJERCICIO 3. (Puntaje total: 34 Puntos)

(a) Puntaje parcial del item: 2 puntos

Primero es necesario conocer la concentracion de la solucion de HCI de pH = 2. Si pH = 2, entonces [H'] = 1
x 102 M. Luego, como se trata de un &cido fuerte, entonces [HCl]anaiitica = 1 X 102 M también. Ahora es
posible calcular la concentracion de HCI luego de la dilucion efectuada:

_ [HCI]iniciaI ><VHCI _ 1X1072 M x 50mL

[HCI],., = =2x10°M
v 250mL

final

Como se trata de un &cido fuerte: pH = - log [H*] = - log (2 x 107%).

De esta manera, pH = 2,70.

(b) Puntaje parcial del item: 7 puntos (1 punto por la concentraciéon de CI, 3 puntos por la
concentracion de H*, 1 punto por la concentracion de OH", 1 punto por la concentracion de NH; y 1
punto por la concentracion de NH,").

Se tiene una solucién de NH,CI de concentracion 0,01 M.
Luego, dado que la Unica reaccion &cido base importante es la siguiente:

NH,” (aq) < NH,(aq) + H"(aq)

Entonces, en el equilibrio: [NHs] = [H']y [NH,"]1 =0,01 M - [H"].
Reemplazando en la expresion de la constante de acidez del NH,":

k - [HTIINH.] [HT __ =T

. = = =5,62x107"°
[NH,] [NH,CI] [H'] 0,01M —[H"]

analitica

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

Entonces, de la cuadratica: [H] = 2,37 x 10° M.

Otra forma: dado que el NH," es un acido muy débil (pK, = 9,25) y su concentracion es alta (0,01 M) su
hidrolisis sera despreciable. Entonces, la concentracion de H* puede determinarse directamente a partir de la
siguiente ecuacion:
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[H +] = \/Ka NH,* [NH4CI]anaIitica

Obteniéndose el mismo resultado para [H'] que al resolver la expresion cuadratica.

Como [NH;] = [H'], por lo tanto: [NHs] = 2,37 x 10° M.
Luego, [OH] =K,/ [H']=1x10™/2,37 x 10°. Por lo tanto, [OH] = 4,22 x 10° M.

Por Gltimo, como [NH,] = 0,01 M — [H'], y [H] tiene un valor despreciable frente a 0,01 M, entonces:
[NH,]=0,01 M.

(c) Puntaje parcial del item: 6 puntos (2 puntos por cada respuesta correcta. Se sugiere restar 1
punto por cada opcion incorrecta marcada como correcta).

i- EI NH," no hidroliza apreciablemente en la solucion mezcla. X

ii- El pH de la solucién mezcla es practicamente idéntico al que se hubiese obtenido si los 50,0 X
mL de la solucién (1) se llevaban a 250,0 mL finales con agua destilada.

iii- Tanto la disociacion del HCI como la del NH," aportan apreciablemente al pH medido en
la solucion mezcla.

iv- El grado de disociacion del NH," en la solucion mezcla es idéntico al que se obtendria si
los 200,0 mL de la solucién (2) se mezclasen con 50,0 mL de agua destilada.

v- La concentracion de CI en el equilibrio es 0,01 M. X

(d) Puntaje parcial del item: 8 puntos (2 puntos por la concentracion de Ac’, 2 puntos por la
concentracion de NH,", 1 punto por la concentracion de OH’, 1 punto por la concentracion de NH3, 1
punto por la concentracién de HAc y 1 punto por la concentracion de CI").

Como pH = 7, entonces [H'] =1x 10" My [OH] =K, /[H]=1x10"/1 x 10”. Por lo tanto, [OH] =1 x
107 M.

Luego, se estan mezclando volumenes iguales de ambas soluciones, entonces se esta realizando una dilucion
1:2. Ademas:

[HAC]tOtal =5x10°M = [HAC]+[AcT]
[NHB]totaI =5x10"°M :[NH3]+[NH4+]

Y, ademés, [CI]=5x 10° M.

Luego, como pH = 7, entonces a ese pH todo el [HAC]ww estarda como Ac™y todo el [NH3]iw como [NH,'.
Entonces: [Ac]=5x10° My [NH,]=5x10° M.

Conocidas [H'], [Ac]y [NH,'] es posible conocer [HAc] y [NH3]:
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5,62x107° x 5x107°

H'|[NH
K, = INRL]L 5 6axa0e = [NH,]=

=" INH,'] 1x10~
+ - -7 3

_FNACT 05 o [HAG= X0 *SXI0
[HAC] 1,78x10

Resolviendo, se obtiene que [NH3] = 2,81 x 10° My [HAc] = 2,81 x 10° M.

(e) Puntaje parcial del item: 6 puntos (1,5 puntos por cada respuesta correcta).

i- El pH de la solucion (3) es mayor al pH de la solucion (2). F

ii- Si se mezclan volimenes iguales de las soluciones (3) y (5) se obtiene una solucion Vv
resultante de pH basico.

iii- Si se mezclan volumenes iguales de las soluciones (3) y (4) el pH = 7 ya que pK, HAc = \YJ
pr NH3 y [HAC]anaIitica = [N H3]analitica-

iv- Si se mezclan volumenes iguales de las soluciones (1) y (4) se obtiene una solucion F
resultante de pH basico.

(F) Puntaje parcial del item: 5 puntos (se sugiere asignar 1 punto si el alumno escribié
correctamente la concentracién total de HAc, 1 punto si escribié correctamente la concentracion total
de NaOH y 3 puntos si obtuvo el valor de pH correcto).

Primero es necesario conocer las concentraciones totales de HAc y de NaOH que se tienen en solucion por
efecto de la dilucion efectuada:

HAC .. x V, 2
[HAC, . = LA s X Vige 110 M xS0 _ 15 py
V., 125mL
o xV, 2
[ ]mz[NaOIﬂmd X Vi _ 1XI0° M xTSmL _ 0y
V.., 125mL

Se puede ver que se agregé NaOH para neutralizar todo el HAc y, ademas, algo de exceso:
[NaOH]exceso = [NaOH]tota| - [HAC]tota| = 2 X 10-3 M.
Se tiene una solucion con NaAc y NaOH. Como el NaOH es una base fuerte, y el Ac” una base muy débil, el

pH estara dado por el exceso de NaOH. Si [OH] =2 x 10° M, entonces: pH = 11,30
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