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32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
17 DE AGOSTO DE 2022
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVEL 3
RESPUESTAS

Utiliza la informacion de tu tabla periddica para obtener los datos atdbmicos que consideres necesarios.

EJERCICIO 1. (40 puntos)

(a) Indica qué relacion de estereoisomeria existe entre el compuesto A y los compuestos B, C,
D y E: (Puntaje parcial: 10 puntos). Asignar 2,5 puntos por cada relacion correcta.

A'y B son diasterémeros.
A'y C son el mismo compuesto.
A'y D no son isémeros.

Ay E son diasteromeros.

Me OBuU

HO H Br H

HO————H HO H /'\/ H OH
Me
Me Bu H ~
H— Br  Bu H H Br Bu
Me = Me
H B Br
' Bu
A B C D E

(b) Transcribe las estructuras de los siguientes compuestos y determina la configuracion
absoluta de cada carbono asimétrico. (Puntaje parcial: 6 puntos). Asignar 1 punto por
configuracion bien determinada.

R R s
Me \Me /
A~ Me\%m
MeO/4 Me
R / Me Me
X S w S Z

(c) Transcribe las estructuras de los siguientes compuestos e indica con un asterisco (*) todos
los centros estereogénicos presentes en cada molécula. (Puntaje parcial: 6 puntos).
Asignar 1 punto por cada estereocentro bien sefialado.
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(d) Dibuja las estructuras de los productos que se obtienen en cada una de las reacciones
mostradas. (Puntaje parcial: 18 puntos) Asignar 3 puntos por cada estructura (A, B,
C, D, E, F) bien dibujada. No se descontarin puntos por estereoquimica ya que no
se pide en el problema.

OH
OH
C
KMnO4
(diluido)
0°C
; 0]
BZHG I) 03
OH B A COOH
H,0, / KOH ii) H,O, / “OH

(@) O‘O'H
cl HBr / Peroxidos
OH
EtOH
F ——— > D

E
25°C
O, —>j Br
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EJERCICIO 2. (26 puntos)

(a) El 1,4-dimetilciclohexeno (A) reacciona con agua acidulada para dar el compuestos B. (16
puntos totales para el item (a))

@\/\ o @\/Jr\ ©\/\ H20
N
] 12
4>-H+ @\(\
(B)  oH

(I-3)

1) Indica de qué tipo de reaccion se trata. Rta: Hidratacion de alquenos. (Puntaje parcial: 2
puntos)

ii) Dibuja los intermediarios de reaccion I-1 e I-2. (Puntaje parcial: 10 puntos) Asignar 5 puntos
por cada intermediario.

iif) Indica el producto que se obtendrfa si en lugar de utilizar agua se utilizase MeOH. (Puntaje
parcial: 4 puntos). Rta:

OMe

(b) Se cuenta con el siguiente resultado experimental, (Puntaje parcial: 10 puntos). Asignar 10
puntos si se plantean ambos pasos elementales con movimiento de electrones; 7 puntos si
se plantean ambos pasos pero sin las flechas de movimiento de electrones; 2 puntos si
plantean un mecanismo Snl.

|-} } }
A no— T
u 72 z1

Escribe detalladamente el mecanismo de la reaccion incluyendo el movimiento
electréonico en cada paso elemental.

EJERCICIO 3. (34 Puntos)

El 4cido benzoico (férmula molecular C;HsO) es un compuesto quimico, perteneciente a los
acidos carboxilicos aromaticos. Normalmente se presenta como un soélido en forma de polvo o
cristales incoloros a ligeramente blancos, con un olor caracteristico. Es poco soluble en agua frfa,

pero tiene buena solubilidad en agua caliente o en solventes organicos. En soluciéon acuosa se
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comporta como un acido monoproético, con una pK, de 4,20 a 25°C. Para resolver este ejercicio

puedes escribir al acido benzoico como “HBz”. Y, recuerda, que la K vale 1 x 10" a 25°C.

(a) Marca con una “X” la/s opcién/es que consideres correcta/s, en los recuadros
correspondientes: Puntaje parcial: 6 puntos (2 puntos por cada respuesta correcta)

i- Una solucién de HBz de concentraciéon 0,02 M tendra un pH mayor que el de una solucién
de HCI de idéntica concentracion. X

ii- El grado de disociacién de una soluciéon de HBz de concentracién 0,02 M serd mayor que
el observado en una solucién de HCN (pK, HCN = 9,24) de idéntica concentracion. X

iii- Si a una solucién de HBz 0,02 M se le agregan unas gotas de HCI concentrado la

concentracién de Bz~ en el equilibrio serd despreciable frente a la de HBz. X

iv- Si se diluye lo suficiente una solucién de HBz de concentracion 0,02 M, la concentraciéon
de HBz en el equilibrio sera igual a cero.

(b) Determina la concentracion molar de H', OH~, HBz y Bz~ en una solucién que contiene
0,15 g de HBz total en 100 mL de solucién. Puntaje parcial del item: 8 puntos
(1 punto por célculo de Ia concentracion molar de HBz total, 3 puntos por planteo
y resolucion de la cuadrdtica, y 1 punto por cada concentracion molar calculada
correctamente)

En primer lugar, hay que determinar la concentracién molar de HBz total en la solucién:

Bl s — (B + (3] = 2159 1 1000mL
Arotar = 1152 21T 100mL M, 4, L

0,15g mol 1000 mL
100 mL 122,12 g L

z = z| + z | = =1,23X10" unto
[HBz) ot = [HBz] + [Bz™] 1,23x1072M (ip

La reaccién acido-base que tiene lugar es la siguiente:

HBz(aq) % Bz~ (aq) + H(aq) (cc. 1)
Luego, se plantean los balances de masa (BM) y de carga (BQ) de la solucién:
BM:

[HBZ);otq = [HBz] + [Bz™] = 1,23 x 1072M

BQ:
[H¥] = [Bz™] +[0H"]

Luego, [OH] es despreciable frente a [Bz| ya que se espera pH acido, dada la presencia de HBz que es un
acido con una pK, = 4,20 y se encuentra lo suficientemente concentrado. Entonces, el BQ se simplifica a:
[H*] = [Bz7].

Entonces, reemplazando esto dltimo en BM se obtiene que [HBz] = 1,23 x 10-2 M — [H*].

(cabe mencionar que se llega a las mismas expresiones mirando la ec. 1)
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Planteamos ahora la expresion de la K, del HBz:
[H*] [Bz7] [H*]?
Konp, = —p—=631x107° =
a HBz [HBz] 1,23 x 1072 — [H*]

(la expresion anterior es una cuadratica en [H*] y también se podria haber planteado en funcién de [Bz7]
(si llegaron hasta acd correctamente, se sugiere asignar 3 puntos)

Al resolver la cuadratica, se obtiene que [H*] = 8,50 x 104 M (7 punto)

Luego, como [H'] = [Bz7], entonces [Bz™] = 8,50 x 10 M (7 punto)

Siguiendo, como [HBz] = 1,23 x 102 M — [HT] = 1,23 x 102 M - 8,50 x 10+ M = [HBz] = 1,15x 102 M
(1 punto)

Finalmente, para conocer [OHT] es necesario recurrir a la expresion de K

K, =[H*][0OH ]=1x10"14
1x 10714

[oA™] = 850 x 104

Por lo tanto, [OH] = 1,18 x 10-U M (7 punto)

(c) St una soluciéon de HBz presenta un grado de disociacion del 12 %, gcual es la
concentracién molar analitica del acido (o [HBz]ww) en dicha solucion?
Puntaje parcial del item: 4 puntos

Que el grado de disociacion del HBz sea del 12% signitica que:
(Bz] _ [H]

0,12 = =
[HBZ]total [HBZ]total

A partir de la cual se deduce que [H*] = [Bz™] = 0,12 [HBz]ota.

Luego:
[H*] [Bz7] [H*]?
K = ———-=631x10"°=
@ Hpz [HBZ] [HBZ]total - [H+]
631 % 105 = (0,12 [HBZ]total)2 _ 0,0144 [HBZ]total

0,88 [HBZlrotar 0,88
Despejando, se obtiene que: [HBz]ota = 3,86 x 10-3 M.

(d) Puntaje del item: 6 puntos

i) Escribe la reaccién que tiene lugar cuando a una solucién de HBz se le agrega otra
solucion de NaOH. (Asignar 1 punto por Ia reaccion quimica correcta)

Se trata de una reaccion de neutralizacién:

HBz (aq) + NaOH (aq) - NaBz (aq)+ H,0 (1)
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i) Si a 50,0 mL de una solucién de HBz 0,02 M se le agregan 20,0 mL de una solucién de
NaOH 0,05 M, ¢cual es el pH de la solucién resultante? Puedes suponer que los volumenes
son aditivos. (Asignar 5 puntos a este sub-item)

Primero conviene calcular las concentraciones de HBz total y de NaOH total por efecto de la dilucion:

[HBz]iniciat X Vupz _ 0,02 M X 50 mL
Viusz + VNaow 70 mL

[HBZ)ota1 = = 1,43 X 10"2M = [HBz] + [Bz"]

NaOH]iniciat X V) 0,05M x 20mL
[NaOH]total - [ ]lTllClal NaOH _ = 1,43 x 10~2M = [Na+]
VHBZ + VNaOH 70 mL

Como [HBz]wow = [NaOH]wwl, entonces la reaccién de neutralizacién fue completa y no queda HBz ni
NaOH sin reaccionar. De esta manera, al mezclar ambas soluciones, se obtiene una solucién de NaBz de
concentracion 1,43 x 102 M.

El NaBz es una sal, por lo que estara completamente disociado en agua. Luego, el pH de la soluciéon
resultante va a estar dado por la siguiente reaccién de hidrolisis:

Bz~ (aq) + H,0 (1) & HBz(aq) + OH (aq)

Es decir, como el Bz~ es una base, se espera que el pH de la solucién sea mayor que 7. Al igual que en el
item (b) se pueden platear los BM y BQ de esta solucién o, también, mirar la reaccién de hidrélisis del Bz™,
obteniéndose que: [HBz] = [OH] y que [Bz] = 1,43 x 102 M — [HBz] = 1,43 x 102 M — [OH"].

Reemplazando en la expresion de la Kb del Bz™

K OH"][HB OH™1? OH™1?
Ksz_sz =[ 11 Z]=1,58><10-10= [ ] [ ]

a HBz [BZ_] [HBZ]total - [OH_] B 1,4‘3 X 10_2 - [OH_]

(se sugiere asignar, hasta acd resuelto correctamente, 3 puntos)

Se trata de una cuadratica en [OH]. Al resolverla, se obtiene que [OHT] = 1,51 x 10-¢ M.

Por lo tanto, pH = 5,82. (2 puntos adicionales por el pH correcto)

(e) Indica si las siguientes afirmaciones son Verdaderas (V) o Falsas (F) en los recuadros
correspondientes: Puntaje parcial: 4 puntos (7 punto por cada respuesta correcta)

i- Una solucién de NaBz de concentracién 0,02 M tendra una mayor concentracion de protones
en comparaciéon a la de una solucién de NaCN (pK, HCN = 9,24) 0,02 M. \

ii- El pH de una solucién donde se cumple que [NaOH]iw = [NaBz|iw = 0,05 M sera
practicamente 12,70. \4

iii- Si una solucién de HBz 0,02 M se lleva a pH = 10 mediante el agregado de solucién de

NaOH, las concentraciones de HBz y de Bz~ en el equilibrio seran similares.
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iv- Si se agrega suficiente agua destilada a una solucién de NaBz de concentracion 0,02 M es
posible llegar a un punto donde el pH de la solucion diluida resultante sea menor que 7. F

(f) Finalmente, se tiene una solucion de HCl de pH = 1,50 a la cual se le agrega HBz hasta
que la concentracién analitica de dicho acido en la solucién resultante es 0,02 M. Puedes
suponer que no varia el volumen de la solucién por el agregado de HBz.

Puntaje del item: 6 puntos

1) ¢Cual es el pH de la solucién resultante? (asignar 2 puntos a este sub-item)

Si inicialmente se tiene una solucién de HCI de pH = 1,50, al agregar HBz (que es otro acido) pueden
ocurrir 2 cosas: 1- que el pH disminuya, por disociacién parcial del HBz (que se sumaria a la disociacién
completa del HC); 2- que el pH no cambie, debido a que la presencia de HCI en una alta concentracién
podtia inhibir la disociaciéon del HBz.

En este caso estamos en la situacién 2-; dado que el pH dado por el HCl es 1,50. A este pH [Bz7] es
despreciable (al menos 100 veces menor) que [HBz|. Esto se puede ver comparando el pH con pKa del

HBz: pH < pKa — 2. Que [Bz7] sea despreciable frente a [HBz] significa que la disociacién del HBz, en este
caso, ocurre en menos del 1%. Entonces, la disociacion del HBz en la solucién mezcla no contribuye
apreciablemente aportando protones. Es decir, el pH se mantendra invariable frente al agregado de HBz
sin cambio de volumen.

Por lo tanto, pH = 1,50.

ii) Determina la concentracién molar de Bz~ en el equilibrio en la solucién resultante
(asignar 4 puntos a este sub-item)

St esta fijo el pH = 1,50, por lo tanto se sabe que [H*] = 3,16 x 102 M.
Luego, [HBz]ww = 0,02 M = [HBz] + [Bz] = [HBz] (por lo que se comenté mas artiba).

Entonces, reemplazando en la expresion de la K, del HBz es posible obtener [Bz7:

K [H*] [Bz~] 631 % 10-5 = 16X 1072 [Bz]
= == X =
@ HBz [HBz] ' 0,02

Y, despejando, se obtiene que: [BzT] = 4,00 x 10-> M (que es efectivamente despreciable frente a [HBz])



