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S OLIMPIADA ARGENTINA DE QUiIMICA
14 DE AGOosTO DE 2018
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVEL 3
RESPUESTAS

Se ruega al Jurado no aplicar el criterio de penalizacion mdultiple en los casos donde el resultado de un
item dependa del resultado de uno o mas items anteriores del mismo problema y se produjeran arrastres
de error consistentes por parte de los alumnos.

EJERCICIO 1. (Puntaje total: 36 Puntos)

(a) (Puntaje Parcial del Item: 8 Puntos)

La relaciéon de estereoisomeria es la siguiente: el compuesto A es idéntico al compuesto C; el compuesto
B es diasteromero de A y C; el compuesto E es enantiomero de B y ademas, es diasteromero de Ay C.
El compuesto D es un isdmero estructural de A, B, C y E. (Puntaje Parcial: 2 Puntos por cada
respuesta correcta)

(b) (Puntaje Parcial del Item: 6 Puntos)

La respuesta correcta se indica a continuaciéon (Puntaje Parcial: 2 Puntos por cada respuesta
correcta)

Me R Me
Me M gMe
&ﬂv/ Me T
S

El compuesto presenta un plano de simetria,
R por lo tanto no hay centros estereogénicos.

(c) (Puntaje Parcial del item: 18 Puntos)

(i) Las estructuras correctas se indican a continuacion (Puntaje Parcial: 2 Puntos por cada
estructura correcta)

K 0 OH Br OFt Ph OHon
A B c D E F
H

(ii) El mecanismo de reaccion involucrado es el que se indica en el recuadro. (Puntaje Parcial: 6

Puntos)
@Br ®
; e EtOH
S
Br

(d) (Puntaje Parcial del Item: 4 Puntos)

La respuesta correcta se indica a continuacion (Puntaje Parcial: 2 Puntos por cada respuesta
correcta)

OEt

HO

EJERCICIO 2. (&) (Puntaje total: 24 Puntos)
(a) (Puntaje total: 16 Puntos)
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(i) La reaccioén involucra un mecanismo de adicién electrofilica. (3 puntos)

(ii) El intermediario W es: (5 puntos)

(iii) Las estructuras son las siguientes: (5 puntos a cada estructura y 3 puntos a la relacion de
estereocisomeria)

HO, o

C Son un par de diasterémeros

(b) El mecanismo involucrado es el siguiente: (8 puntos)
MeOH

Oy [ AR B

EJERCICIO 3. (Puntaje total: 40 Puntos)

(a) (Puntaje parcial del item: 7 puntos totales (4 puntos por el pH, 2 puntos por [Sal]/[HSal]
y 1 punto por o)

Primero es necesario conocer la concentracion molar de la solucién de acido salicilico de concentracion
2,48 g/L:

[Hsal],, —-—2289 __ 2480 _,g,192y
e hsal X L 138’12i L
mol

Luego, como se trata de una solucion donde se encuentra presente un Unico acido débil, entonces en el
equilibrio se cumplird que: [H*] = [Sal'l y [HSal] = 1,8 x 102 M — [Sal] = 1,8 x 102 M — [H'].

Reemplazando en la expresion de la constante de acidez, K,, del acido salicilico, nos queda [H"] como
Unica incégnita:
_[H']Sal"] _ [H'T
® [HSal]  18x102°M —[H"]

=1,07x10®

Despejando se obtiene una expresion cuadratica, de cuya resolucién sale que [H'] = 3,89 x 107 M.
Entonces, pH = 2,41.

Luego, para conocer la relacion [Sal']/[HSal] en el equilibrio es necesario primero conocer ambas
concentraciones. [Sal] = [H'] = 3,89 x 10 My [HSal] = 1,8 x 102 M — [Sal'] = 1,8 x 102 M — 3,89 x
10°M = 1,41 x 102 M.

Entonces, [Sal]/[HSal] = 3,89 x 103 M / 1,41 x 102 M; [Sal']/[HSal] = 0,276.

Para calcular o = [Sal] / [HSalliotas = 3,89 x 10°M /1,8 x 102 M; a = 0,216.
(b) (Puntaje parcial del item: 5 puntos)

Ahora la concentracién de [HSallita = 1,8 x 107° M. Al igual que en (&), a partir de la expresién de la
constante de equilibrio es posible despejar y conocer la concentracion de H*:

Pagina 17 de 19



ama Ol
or J'n_,{

Ministerio de Educacion \““ . e
Presidencia de la Nacion

9, 2

p2 -
'y \\\\
Ming ge QY

_[H7][sal"] _ [H'T

= =1,07x10"°
: [HSal] 1,8x10°M —[H*]

Se obtiene que [H*] = 1,77 x 10° My, por lo tanto, [Sal] = 1,77 x 107 M.
Para calcular o = [Sal] / [HSalliotas = 1,77 x 10°M / 1,8 x 10° M; a = 0,983.

(c) (Puntaje parcial del item: 6 puntos totales (2 puntos por cada respuesta correcta; restar 1
punto si marcan con una “X” alguna de las opciones incorrectas)

i- El grado de disociacion de un acido aumenta con la dilucion de la solucion. X

ii- El acido salicilico en una dilucion 1:10000 de la solucién 2,48 g/L se comporta
practicamente como un acido fuerte.

ili- Si 1 L de solucidn de acido salicilico de concentracion 2,48 g/L se le agregan 0,1 moles
de NH,CI sélido (sin cambio de volumen), el pH de la solucién resultante estara dado tanto
por la disociacion del acido salicilico como por la del NH,*. (pK, NH,* = 9,25).

iv- Si se diluye lo suficiente la solucion de acido salicilico 2,48 g/L, la concentracion de
HSal en el equilibrio sera igual a cero.

v- El grado de disociaciéon del acido salicilico en una soluciéon de concentracion 2,48 g/L es
mayor al observado en una solucion donde, ademas de a&cido salicilico de dicha X
concentracién, se encuentra presente el HCl en concentracion 1 x 1073 M.

(d) (Puntaje parcial del item: 7 puntos (5 puntos por el calculo correcto del niumero de moles
de HSal; 1 punto por la masa de HSal y 1 punto por el % p/p)

Los datos importantes del item son:
Mpuestra = 0,0856 g
[NaOH] = 0,050 M; fyson = 0,9834

En el punto final de la titulacion se cumple que: Nysay = NnaoH

Entonces:

_ [NaOH]x fyuon xVions 0,050 mol x 0,9834x11, 4mL

Nysar = Nnaon =
1000 mL" L xlOOOmLL

=5,605x10"*mol

Luego, la masa de HSal en la muestra analizada se calcula como:
Musal = Nusal X My psal = 5,605 x 104 mol x 138,12 g/mol = 0,0774 g

Por ultimo, el % p/p de acido salicilico en la muestra sera:

Myey X100 0,07749x100
0,0856

%pl/p=

muestra
Es decir, %p/p = 90,42 %.
(e) (Puntaje parcial del item: 5 puntos)

Primero es necesario conocer las concentraciones totales de HSal y de NaOH totales que se tienen en
solucién por efecto de la diluciéon efectuada:

-3
[Hsal],, - [HSal Jiyigiar X Vissar _ 1,50x10™°M x 50mL 1 25x10°M
Vfinal 60mL
-3
[NaOH]. ., = [NaOH Jivigiar X Vivaon _ 7,5X10°M x10mL 1 25x10°M
\Y 60mL

final

Pagina 18 de 19



ama Ol
or .l’n_,{

.
Ministerio de Educacién g . s
Presidencia de la Nacion

9, 2

2 o
e, o
Ming ge QW

Cuando se agrega NaOH a una solucién que contiene HSal ocurre la siguiente reaccion:
HSal (ag) + NaOH (aq) —— NaSal (aq) + H,O ()

La cantidad de NaOH agregada es justo la necesaria para neutralizar todo el HSal presente. Es decir, el
célculo del pH corresponde al de una solucién de NaSal de concentracién 1,25 x 107 M.

Como el salicilato es una base muy débil (K, = K./K, = 9,33 x 10'?), y su concentracién es mucho mas
alta que el valor de la K, se puede suponer que su hidrolisis es despreciable. De esta manera, se cumple
que:

[OH ] = /K, [NaSal] = /9,33x10 % x 1,25x10~° =1,08x10™" M
Entonces, [H*] = 9,26 x 10®M y pH = 7,03.
() (Puntaje parcial del item: 6 puntos)

Al igual que en el item anterior, primero es necesario conocer las concentraciones totales de HSal y de
NaOH totales que se tienen en solucion por efecto de la dilucién efectuada:

-3
[Hsal],, - [HSal Jiyigiar X Vissar _ 1,50x10™°M x 50mL _1154x10°M
Vfinal 65mL
-3
(NaoH]. ., = [NaOH Jgn *Viaaou _ 7,5%10 M xASmL _ 245 4y
\Y 65mL

final

Se puede ver que se agregé NaOH para neutralizar todo el HSal y, ademas, algo de exceso:
[NaOH]exceso = [NaOH]total - [Hsal]total = 5-77 X 10_4 M.

Se tiene una solucién con NaSal y NaOH. Como el NaOH es una base fuerte y el Sal” una base muy débil,
el pH estara dado por el exceso de NaOH. Si [OH] = 5,77 x 10™* M, entonces [H*] = 1,73 x 107! M.

Para conocer la relacion [HSallequilibrioc / [HSalliorar €5 Necesario conocer [HSallequiibrio- Para ello recurrimos
a la expresion de la K;:

IR e
[HSal]

+ - 11 -3
]=[H :L[Sal ]=1,73X10 x 1,154x10 _187x10° M

1,07x10°°

a

[HSal] _ 1,87x107"'M
[HSal],, 1154x10°M

Por lo tanto, [HSallequitibrioc / [HS@lltotas = 1,62 x 107,

(9) (Puntaje parcial del item: 4 puntos totales, 1 punto por cada respuesta correcta

i- En una solucién de salicilato de sodio de concentracién total 1 x 10 M la concentracion v
del anioén salicilato en el equilibrio se puede considerar practicamente idéntica a la total.

ii- Una solucién que es 1 x 102 M en salicilato de sodio y 0,1 M en NHz (pK, = 4,75)
presenta un pH practicamente idéntico al de una solucidon que es Gnicamente 0,1 M en NHs.

iii- Si una solucién de acido salicilico 5 x 10 M se lleva a pH = 7, la concentracién de HSal v
en el equilibrio sera despreciable frente a la de Sal".

iv- El anion salicilato presenta una fuerza como base practicamente idéntica a la de la F
butilamina (pK, = 3,36).
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