302 Olimpiada Argentina de Quimica Examen
Nacional 2020 - Nivel 3

A lo largo de este formulario encontraras el Examen Nacional Virtual del Nivel 3 de la 302 Olimpiada Argentina
de Quimica (2020).

iMuchas gracias por participar del Programa Olimpiada Argentina de Quimica! Sin dudas, este fue un arfio muy
particular y complicado para todxs y vos aceptaste el desafio de seguir aprendiendo y de superarte a pesar de
las dificiles circunstancias. Asi que, jfelicitaciones por haber llegado hasta aca!

iEsperamos que disfrutes del examen que preparamos para ustedes!
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El programa Olimpiada Argentina de Quimica es un Programa de |a Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de ia Universidad
de Buenos Aires, auspiciado y financiado por el Ministerio de Educacion de la Nacion.



Ejercicios Quimica Organica

Ejercicio 1: Se cuenta con los siguientes compuestos:

CH, CH, CH,

H——Cl H——c ¢, ~H HO HCH

Et——OH HO——FEt Et<OH H.C \J °
CHs CHs Hs Et”  C|

A B
Marca la/s respuesta/s que consideres correcta/s.

C
C

Los compuestos A y B son diasteromeros.

Los compuestos A y C son enantibmeros.

Los compuestos B y C son diasteromeros.

Los compuestos D y C son isémeros constitucionales.
Los compuestos D y A son isomeros de posicion.

Los compuestos B y D son enantiomeros

DD 888

Los compuesios A, B, C y D no presentan estereoisomeria alguna.



Ejercicio 2: 5e ha observado el siguiente hecho experimental:
P.eb. 36°C 28 °C 9,6 °C

Se desea justificar dicha tendencia a través de las siguientes
afirmaciones. Marca la/s afirmacion/es que consideres correcta/s.

D Al aumentar el volumen de la molécula se produce un aumento del Peb.

Al aumentar la ramificacidn del compuesto aumenta el P.eb.

<

Al aumentar el grado de ramificacion del compuesto disminuye el Peb.

Al aumentar el grado de ramificacion disminuyen las fuerzas intermoleculares y entonces disminuye el
Peb.

<

Al aumentar el puente de hidrogeno entre las moléculas se produce una disminucicén del Peb.

Las fuerzas de London producen un aumento del Pto. de fusion

000

Ninguna de las afirmaciones es vélida.



Ejercicio 3: Se cuenta con el siguiente resultado experimental:

o)
/L/\ HECJ\OH AI\/\ )\‘/\
f -
CH,Cl, O
A - 20°C O)\CHE, \r["
o)

B (95%) C (5%)

Marca la/s afirmacion/es que consideres correcta/s, en cada
uno de los siguientes items (a-d).

3a): La reaccion sigue un mecanismo.....

....de adicién electrofilica.

[T s de adicion nucleofilica
D ....... de sustitucion electrofilica aromatica.
[T o de sustitucion nucleofilica

!:] ....... de eliminacion unimolecular.



3b): El producto B que se obtiene en la reaccion es el mayoritario porque......

|:| .....el anién formado es el mas estable y el grupo acetato ataca dicho centro.
.....el carbocation formado es el mas estable y el grupo acetato ataca dicho centro.
|:| .....el carbocatién formado durante la reaccion es primario.

3c): El compuesto C es el producto mineoritario porque.......

...el carbocation formado es secundario.
....el carbocation formado es secundario y se reordena a un carbocation terciario.
...l grupo acetato es un electrofilo y no ataca al carbocation secundario.

...el carbanion secundario gue se forma es un intermediario poco reactivo.

RN < N <

...el solvente de reaccion es diclorometano y no metanol.

3d): El electrofilo de la reaccion es.......

...el agua (H:0).
....el protén (H¥).
...el acido acético (CHsC(0)OH).

....el diclorometano.

D008 0

...el alqueno.



Ejercicio 4! En el laboratoric de Quimica se estudis €l equilibric conformacional que s muestra en
la Tabla. Ademas, se determinaron experimentalmente los siguientes valores de energia de

interaccion 1,.3-diaxial para cada grupo R

Egquilibrio Conformacional Interaccion 1,3-diaxial (H--—-R] _ Energia (kcal.mol?)
R H---Me 0.9
R s . H--Et 1,0
TR = TN i 11
R H—Ph 1,5
A B H---1-Bu 2.7

Marca la/s afirmacion/es que consideres correcta/s.

En el equilibrio la mezcla de confarmeros esta constituida por 60 % de Ay 40 % de B cuando el grupo R es
metilo.

En el equilibrio la mezcla de confarmeros esta desplazada en un 72 % hacia el conformero A cuando el
grupo R es isopropanal.

El conformero A esta presente en un 95 % en la mezcla conformacional cuando R es el grupo t-butilo.
|:| La mteraccion T;3-diaxial no afecta al eguilibrio conformacional

D Loz valores de las energias 1;3-diaxial no estan correctamente medidas.

Ejercicio 5! ;Cual de los esterecisomeros X y W es el mas estable?

H,C CH; H,C CH,

O

X CHj w Ha

Marca la/s afirmacion/es que consideres correcta/s.

El compuesto X es el mas estable por gue los metilos se disponen todos en posicion ecuatorial.
|:| El compueato W es el mas estable por que los metilos se disponen todos en posicion ecuatorial

. El compuesto X presenta una menor energia gue el compuesto W porque este Gltimo presenta un grupo
metilo en posicicn axial.

|:| Ambos compuestos son igual de estables

|:| Minguna de las afirmaciones es valida.



Ejercicio 6: Para el n-butano podemos dibujar los siguientes conformeros a lo largo de |la union C-
2/C-3 entre otros posibles.

CHs H ’
H H H H H H
H
H H H CH;
CH4 CH» CH, CHa

A B c

Ademas, se determind el diagrama de energia potencial versus el angulo diedro
(0) para el n-butano observando el giro conformacional de la unién C-2 y C-3.

------- - 25 kJ.mol!

1 /_\
\"—"}(\-/ s = t- 3 kJ.mol?
-~ 0 kJ.mol!

Epl

i i

0 60 120 180 240 300 360 ©

Marca la/s afirmacion/es que consideres correcta/s.

4 Al confomero & se le asigna la energia potencial relative de 0 kJ.mol-! para angulo diedro de 1807,
&l canfarmero & se le asigna la energia potencial relativa de 3 kJ mol™ para angulo diedro de 300°
El conférmero C presenta una energia potencial refativa de 25 kJ.meol~" para angulo diedro de 3607,
&l canférmero B le corresponde una energia potencial relativa de 3 kd.mol-* para angule diedre de 300°

El confarmero A presenta igual energia potencial refativa gue el conférmern B.

BN < I < RN <

Al conférmero gauche B le corresponde una energia relativa de 25 kJ.maol-*



Ejercicio 7: Se llevo a cabo la reaccion quimica obtenieéndose dos productos B y C, tal cual se

muestra en el esquema. A raiz de estos resultados, se procedio a justificarlos.

e, W T ol RN O~ + # N
EtOH
A 19,3°C B (90%) C (10%)

Marca la/s afirmacion/es que consideres correcta/s, en cada
uno de los siguientes items (a y b).

7a): En la reaccion tienen lugar dos mecanismos competitivos. Dichos mecanismos son.........

D ......l@ sustitucion nucleofilica unimolecular y la eliminacion bimolecular
|:| ......la sustitucion nucleofilica unimolecular y la eliminacion unimolecular.
......la sustitucion nucleofilica bimolecular y la eliminacion bimolecular.
|:| ......|a adicion nucleofilica y la eliminacion bimolecular,

D .......|a adicion electrofilica y la deshalogenacion.

|:| ......la sustitucion electrofilica aromatica y la eliminacién termolecular.



7b): En la reaccion el nucleofilo es.......

—...8| etoxido de potasio.

| | .. lamezcla de etoxido de potasio v etanol.

] - eletandl

Ejercicio 8: Luego, se llevo a cabo un estudio de la reactividad del nucledfugo o grupo saliente en la
reaccion de SN2 que se muestra en el esquema. Ademas, se determinaron las velocidades relativas
de reaccion (krel) v los datos se muestran en Ia tabla,

Reaccion de 5a.d X Mombre [ .
u B clarure 1
b= lodurg BO0
O
= acetato 05
HlﬂflLD
i ‘(:rgﬁ:' tosilato 14500
L L N | . N HyC
W DMSO
- EuC | -
&
H,':"ﬁ o mesliato 18000
(9]
¢ o
i SO0
F]Gf T o) Ll '

Marca la/s afirmacion/es que consideres correcta/s.

£y

< I, <

8 0

El triflato 25 el mejor nucledfuge de |la serie porgue la carga negativa incipiente que se ganera en =l estado
de transicion 313 estabilizada por efecto inductivo atractor de electrones.

El efecto estabilizante por resonancia observado en el tosilato v ef mesilato justifican su elevada
reactividad.

El acetato no presenta estabilizacion por resonancia.

El ioduro es un mejor nucledfugo que el cloruro porque es polarizable v estabiliza la carga negativa gue se
forma durante el estado de transicion.

El anillo bencénica del 1osilato no tiene efecto estabilizante sobre la carga negativa.

El acetato es un peor grupo saliente gue el ion clorurs.




Ejercicio 9: Finalmente, se estudiaron las siguientes reacciones con el objeto de analizar los
mecanismos de reaccion involucrados a traves de la distribucion de productos tal cual se muestra

en el esquema.

MeOK

Reaccion 1
L]j ¢ Sen B (100%)
\. Na,COs
7 Reaccion 2
—

MeOH
76°C B (18%) C (80%)

Marca la/s afirmacion/es que consideres correcta/s.

Ambas reacciones ocurren a través del mismo mecanismo de reaccion.

O

El mecanismao involucrado en la Reaccion 1 es una eliminacion bimaolecular (E2) porque se hace uso de
una base fuerte como el etoxido de potasio.

&

El compuesto C se obtiene con un 80 % de rendimiento en la Reaccidn 2 porque se forma el alqgueno mas

i sustituido.

La Reaccion 2 involucra un mecanismo por pasos conocido como eliminacion unimolecular donde se
forma un intermediario de reaccion.

&

La Reaccion 1 da un unico producto B porgue en el sustrato A hay un solo protén antiperiplanar con
respecto al iodo.

&

En la Reaccidn 2 se usa carbonato de sodio porque es una base débil y no esta involucrada en la etapa
determinante de la reaccién.

&

Todas las afirmaciones son correctas.

O



Ejercicios de Quimica Analitica

Ejercicic 1

Indica cual/cudles de las siguientes afirmaciones es/son FALSA/S:

£

El acido nitroso (HNO: ; pK. = 3.3) es mas fuerte gue | dcido cloroso (HCIO: ; pK. = 1.96).

&l disolver una sal en agua el pH de la solucién resultante serda menor o igual gue 7 dependiendo de la
identidad de la sal

£9

Se cuenta con dos soluciones dcidas de idéntica concentracion: una de dcide cloroacético (HacCl, pK, =
2.86) y la otra de acido 3cloropropancico (HPrCl, pK. = 4,11). La relacion [AcCH/[HAcCI) en el equilibrie
zerd mayor que la relacion [Prell HPACH

8 U

La base conjugada de un acido fuerte es una base fuerte.

En una solucion de acido cloroacético (HClAc ; pK, = 2.86) de concentracion total 0.01 M |a concentracion
de acido cloroacético en el equilibrio se puede considerar practicamente idéntica a la total.

%]

En una solucion de 3-cloropropanoato de sodio (pK. HPrCl = 4.11) de concentracion total 0.1 M el pH
medido es 8 56

£

Ejercicio 2

Buscando en el laboratorio, encuentras una botella con una solucion de
identidad desconocida. En la etiqueta figura que la concentracion de dicha
solucion es 7.5 x 10 M. Para conocer la identidad de la molécula presente en
la solucion decides medir el pH de la misma, encontrando que es 3.45. ;Cual
de las siguientes podria ser la identidad de la molécula presente en la solucion?

{ ) Acido clorhidrico (HCI)

[ ) Amonidco (NH:; pKb ='4.75)

{ ) Acido cloroacético (HCIAD - pKa = 2.86)
@ Acido acético (HAC - pKa = 4.75)

() Acido cianhidrico (HCN ; pKa =9.21)

| ) ‘Ninguma es correcta



Ejercicio 3

Se cuenta con 250 mL de una solucion de HNO, 0,05 M (HNO,, pK, = 3.3).
Indica en cudl o cudles de los siguientes casos se observard un AUMENTO
del grado de disociacion del HNO,:

|:| Se agregan 0.005 moles de HCI.

I—I Se agregan 0.05 moles de NaNO:.

Se agregan 0.05 moles de NaOH.

Se agregan 100 mL de agua destilada.

I:l En todos los casos aumenta el grado de disociacion del HNO:

Ejercicio 4

St a 75 mL de una solucion de LiOH 0.1 M se le agregan 50 mL de una
solucion de HNO, 0,2 M, el pH de la solucion resultante es:

() 1230

i _:'- Minguna es correcta.



Ejercicio 5

Al mezclar 25 mL de una solucién de HAc (pK, = 4,75) 0,1 M con 50 mL de
una solucion de NaOH 0,05 M, se observa que el pH de la solucion resultante
es basico. Elije cudl o cudles de las siguientes afirmaciones justifica/n esta
observacion experimental.

8 0O O 0O

O 0 0O

El pH de la solucién mezcla es basico porque se esta agregando un mayor volumen de solucion de NaOH
con respecto al de la solucién de HAc.

El pH de la solucién mezcla es basico porque la concentracion de la solucion de NaOH es menor que la
concentracion de la solucion de HAc.

El pH de la solucion mezcla es basico porque dicha sclucion contiene exactamente el mismo ndmero de
moles de HAc y de NaOH. Entonces el pH estara dado tnicamente por la hidrolisis del OH-.

El pH de la solucién mezcla es basico porque dicha solucion contiene exactamente el mismo nimero de
moles de HAc y de NaOH. Entonces el pH estara dado Unicamente por la hidrolisis del Ac™ formado.

El pH de la solucién mezcla es basico porque si bien se estd agregando el mismo nimero de moles de
HAcC y de NaOH el HAc es un acido débil mientras que el NaOH es una base fuerte. Entonces el NaOH
gobierna el pH de la solucion resultante.

El pH de la solucion mezcla es basico porgue el nimero de moles de NaOH agregados es mayor al
namero de moles de HAC.

Ninguna de las afirmaciones justifica la observacion experimental.



Ejercicio 6

Para determinar la acidez de una solucion que contiene HC1 y HF (pK, = 3,17),
se realizo una titulacion acido base. En dicha titulacion, se tomaron 10,00 mL
de la solucion mezcla (HC1 + HF) y se agregaron 50 mL de agua destilada. Se
encontrd que fue necesario el agregado de 17,30 mL de una solucion de NaOH
0,01 M para consumir los protones provenientes de la solucion acida. Indica
cual/es de las siguientes afirmaciones es/son correctas:

3

Se agregaren 0.000173 moles de NaOH para alcanzar el punto final de la titulacion.

Solo se titula el HC| presente en |a solucion ya gue el HF es un acido débil y no puede ser titulado con
MalH.

La concentracion de HCI en la solucion original es 0.0173 M.

La concentracion de HCIl en la solucidn original es 0.00346 M.

La concentracion total de acidos (HCI| + HF) en la solucién original es 0.0173 M.
La concentracion total de acidos (HCI| + HF) en la solucion original es 0.00346 M.

Al agregar 15.00 mL de la solucidén de NaOH el pH medido es acido.

< < I < SR

Al agregar 20.00 mL de la solucidn de NaOH el pH medido es basico.

En los 10.00 mL de la solucion acida original (HC| + HF) la concentracion de protones estara dada por la
disociacion total del HCI y por la disociacion parcial del HF.

&3



Ejercicio 7: A continuacion, se presentan distintos ejemplos {(A-F) de titulaciones acido-base:
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Ejercicic 7a

(Cual de las curvas podria corresponder a la titulacion de 25 mL
de NH; 0.1 M con HC1 de 1dentica concentracion?

L) MNinguna

Ejercicio 7b

Si la curva B corresponde a la titulacion de 25 mL de un dcido
de concentracion 0,01 M con solucion de NaOH.
. Cual es la concentracion del titulante?

(Y oM

() o.o0sM
() oM
(@ o02M
() Do4m

I ) Minguna es correcia



Ejercicio 7c

En la curva de titulacion F, la especie que se esta titulando es débil
desde el punto de vista dcido-base. ;Qué valor aproximado tiene el
pK, de dicha especie?

() 35
(@) 48
() 50
-
() 100
() na

| ) Ninguna es correcta

Ejercicio 7d

En la curva D, el titulante es una especie fuerte desde el punto de
vista dcido-base. Si se realizara una dilucion 1:10 de las soluciones
de titulado y de titulante, indica cual o cudles de las siguientes
opciones es/son correcta/s:

| I El pH inicial dizminuye con respacto a lo observade en 0.

D El volumen de solucion de titulante necesarjo para alcanzar el punto de equivalencia seguiria siendo de 25
mL

D Luego del punto de equivalencia el pH aumenta en un orden de magnitud con respecto a lo abservado en
D.

D El zalto de pH alrededor del punto de eguivalencia disminuye con respecto & lo chservado en D.
Todas son correctas.

| I Minguna a5 correcia



Ejercicio /e

La curva C muestra la titulacion de 25 mL de una solucion de
concentracion 0,01 M.

Indica cual/cudles de las siguientes afirmaciones es/son correctas:

Para un volumen de titulante de 50 mL el pH medido es aproximadamente 9.20. Esto sugiere que el
titulante podria ser una solucion de NH: 0,01 M (pKa NH< = 9.25).

8

Para un volumen de titulante de 50 mL el pH medido es aproximadamente 9.20. Esto sugiere que el
titulante podria ser una solucién de NaOH 4.755 x 10-= M.

El titulante no puede ser NH: 0.01 M porgque al tratarse de una base débil (pKa NHs" = 9.25) el volumen de
equivalencia seria mayor a 25 mL.

El pH en el punto de equivalencia es aproximadamente 5.30. Esta observacion sugiere que se esta
titulando un acido fuerte con una base debil.

8 O [

El pH en el punto de equivalencia es 7 como en toda titulacion acido-base ya que esta involucrada una
reaccion de neutralizacion.

La solucion resultante al agregar 40 mL de titulante corresponde a un buffer donde el par dcido-base
conjugado regula el pH alrededor de 9.

8 O

La solucion resultante al agregar 10 mL de titulante corresponde a un buffer donde el par écido-base
conjugado regula el pH alrededor de 2.5.

Ninguna es correcta.

O 0O



Ejercicio 8: A continuacion se presentan las curvas de titulacion de 3 acidos diferentes, empleando
en todos los casos solucion de NaOH 0,05 M como titulante. Indica cual/cuales de las opciones

es/son correctas.

a) 10 ml de HCI 0,1M con NaOH 0,05 M b) 10 ml de HCIO 0,1M con NaOH 0,05M

pH
omnwanvasnss BEREERE

pH
EHHI'-F"F"‘IH'IE::H“E

o 5 10 15 20 L an 35 a0

; o 5 10 15 o 15 30 s a0
Volimen de titulante (mL)

Volumen de titulante (mL)
¢) 10 ml de Ac. Lactico (HCHH.0;) 0,1M con NaOH 0,05 M

i3
13
:: indicador pKa (25°C)
" Verde de 4,7
-4 - bromocresol

5 Rojo Fenal 7.9

4

: Amarillo de 11,2

3 alizarina

0 5 0 15 0 2% 30 35 &0
Volimen de titulante (mL)

D El Verde de Bromocresol puede emplearse en las titulaciones a) y b).

El Verde de Bromocresol puede emplearse Unicamente en la titulacion a).
El Rojo Fenol puede emplearse en las titulaciones a) y c).

D El Rojo Fenol puede emplearse Unicamente en la titulacion a).

D El Amarillo de Alizarina puede emplearse en todas las titulaciones.

D El Amarillo de alizarina puede emplearse Unicamente en la titulacion b).



Ejercicio 9: A continuacion se presentan los cambios de color observados al realizar una titulacion
de 10 mL de HCI con NaOH 0,05M (curva de titulacion ejercicio 8-a)) empleando fenoltaleina (pKa
= 9,4 a 25°C) como indicador. ;Qué tonalidad indica que se ha alcanzado el punto final de la
titulacion?




