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

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atdmicos que consideres necesarios.

EJERCICIO 1. (a) Indica qué relacidon de estereoisomeria existe entre los siguientes compuestos:

Me OMe
HO H OH H
HO———H HO H /'\/ H OH
Me
Me Me H M
H————OH Me H H HO Me
Me = Me
H H OH
© Me
A B C D E

(b) Determina la configuracion absoluta de todos los centros estereogénicos presentes en las moléculas

dibujadas.
Me Me Me
Br/-v N %Me
Me
X w z

(c) i) Dibuja las estructuras de los productos que se obtienen en cada una de las reacciones mostradas en el

esquema.
F
KMnQ,4
(diluido)
0°C
BoHs ) O3
B A
H202 / KOH ||) Zn/ H+
HBr / Peréxidos
NH,CI PhLi EtOH
E C
éter 250C
-78°C

ii) Escribe el mecanismo de la reaccién involucrada en la transformacion de C a D.
(d) En los siguientes compuestos, marca con un asterisco (*) todos los centros estereogénicos presentes en

cada molécula.
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EJERCICIO 2. (a) El 1,4-dimetilciclohexeno (A) reacciona con agua acidulada para dar dos compuestos B y
C.

H;O*

]
(A)
(i) Indica de qué tipo de reaccion se trata.

(ii) Dibuja el intermediario de reacciéon W.
(iii) Dibuja la estructura de B y C e indica la relacién de estereoisomeria que existe entre ambos.

(b) Se cuenta con el siguiente resultado experimental,

OMe
)\‘/\ MeOH M
cl 25°C
U Z

Escribe detalladamente el mecanismo de la reaccion.

EJERCICIO 3. El &cido salicilico (o acido 2-hidroxibenzoico, M, = 138,12 g/mol) recibe su nombre de Salix,
la denominacién latina del sauce, de cuya corteza fue aislado por primera vez. Se trata de un sélido incoloro
que suele cristalizar en forma de agujas. Tiene una buena solubilidad en etanol y en éter, pero su solubilidad
en agua es relativamente baja (2,48 g/L a 25 °C). Este producto sirve como materia prima para la obtencion
del acido acetilsalicilico, comercialmente conocido como Aspirina. Si bien contiene dos grupos acidos en su
estructura, se puede considerar como un acido monoproético, comportamiento dado por el grupo carboxilico
presente. Su pK, a 25 ©C vale 2,97. Para realizar tus calculos, puedes nombrar al acido salicilico como
“HSal”.

(a) Calcula el pH de una solucién que contiene la maxima cantidad de acido salicilico que se puede
disolver en agua a 25 °C. Determina, ademas, la relaciéon de concentraciones [Sal]/[HSal] en el
equilibrio y la fraccion disociada o = [Sal] / [HSallita (donde [HSal]la corresponde a [HSal] +

[sal).

(b) Determina la fraccién de acido salicilico disociada, a, en una solucidon que se prepar6 a partir de una
diluciéon 1:1000 de la del acido salicilico de concentracion 2,48 g/L.


https://es.wikipedia.org/wiki/Salix
https://es.wikipedia.org/wiki/Lat%C3%ADn
https://es.wikipedia.org/wiki/Sauce
https://es.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
https://es.wikipedia.org/wiki/Etanol
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%89ter_(qu%C3%ADmica)
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_acetilsalic%C3%ADlico
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(c) Marca con una “X” las respuestas que consideres correctas, en los recuadros correspondientes:

i- El grado de disociaciéon de un acido aumenta con la dilucién de la solucién.

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 solucién de acido salicilico de concentracion 2,48 g/L se le agregan 0,1
moles de NH,4CI 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,*. (pKa,
NH,* = 9,25).

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

v- El grado de disociacion del acido salicilico en una solucién de concentraciéon 2,48
g/L es mayor al observado en una solucion donde, ademas de acido salicilico de
dicha concentracién, se encuentra presente el HCI en concentracion 1 x 1073 M.

(d) Al laboratorio en el cual te desempefias como técnico llega una muestra sélida que se sabe contiene
acido salicilico y otros compuestos sin comportamiento acido base. Con el objetivo de determinar el
% p/p de acido salicilico en la muestra, decides llevar a cabo una titulacidon acido base. Para ello
pesas 0,0856 g de la muestra en una balanza analitica y la transfieres a un erlenmeyer de 250 mL.
Agregas luego 50 mL de agua destilada, verificando que todo el sélido se disuelva. Procedes entonces
a realizar la titulacion con una solucion valorada de NaOH de concentraciéon 0,050 M (f = 0,9834),
gastando 11,4 mL del mismo hasta el viraje de la fenolftaleina (punto final de la titulacién). La

reaccion que ocurre durante esta titulacion acido base es la siguiente:
HSal (agq) + NaOH (aq) —— NaSal (aq) + H,O ()

Determina el %p/p del acido salicilico en la muestra suministrada.

(e) Si a 50,00 mL de una solucién de &cido salicilico 1,50 x 10 M le agregas 10,00 mL de una solucién
de NaOH 7,50 x 10 M, calcula el pH de la solucién resultante. Puedes suponer que los volimenes

son aditivos (Dato adicional: K,, = 1 x 10"'* a 25 °C).

() Si ahora a los 50,00 mL de la solucién de &cido salicilico 1,50 x 102 M le agregas 15,00 mL de la
solucién de NaOH 7,5 x 10° M, determina la fraccion de HSal en el equilibrio, la cual podras

calcularla como [HSal]equilibrio / [HSalltota-

(g) Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F), en

correspondientes:

i- En una solucién de salicilato de sodio de concentracién total 1 x 103 M la
concentracion del anién salicilato en el equilibrio se puede considerar practicamente
idéntica a la total.

ii- Una solucion que es 1 x 103 M en salicilato de sodio y 0,1 M en NH; (pK, = 4,75)
presenta un pH practicamente idéntico al de una solucién que es Unicamente 0,1 M
en NHs.

iii- Si una solucion de acido salicilico 5 x 103 M se lleva a pH = 7, la concentracion
de HSal 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 butilamina (pK, = 3,36).

los recuadros




