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MANUAL DE EJERCITACION- NIVEL 3

SERIE4

A. Acipos CARBOXiLICOS Y DERIVADOS DE ACIDO- SUSTITUCION NUCLEOFILICA DE ACILO

PROBLEMA 1
¢Cual es el acido mas fuerte en cada uno de los pares de compuestos siguientes? ¢ Por qué?
)C\I )C\I COOH  cooH OH OH OH
i) COOH CI” ~COOH if) © ii)
Cl
NO,
PROBLEMA 2

Ordena por acidez creciente los siguientes compuestos:
a) CF,COOH Br,CHCOOH BrCH,COOH CH;COOH  BrCH,CH,COOH

0T Q Q¢

COCH COOH COOH COOH COOH

PROBLEMA 3
Asigna los valores de pKa a cada una de las moléculas que se indican:

0] 0]
0] 0] O Cl O OH
CI% Y
/\)J\OH Fsc)J\oH /\CﬁkOH Cl or ClgC)J\OH )\/U\OH 0
pKa: 0,23; 0,64; 1,26; 2,84; 4,06; 4,52; 4,82. Justifica el ordenamiento propuesto.

PROBLEMA 4
Ordena los siguientes compuestos segln su acidez creciente. Justifica tus respuestas mediante las

estructuras de resonancia.
COCH COCH COOH

COOH CHg3 NO, OMe
OH OH OH OH
ol
CN
OMe

NO,
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PROBLEMA 5

Ordena por acidez creciente los siguientes compuestos:
) CHZFCOOH b) CF,HCOOH c¢) CF3COOH d) CF3CH,COOH e CF3CH20HZCOOH f)CBr3COOH g) CCI;COOH

COMe
1 a) b) C)
COOH COOH COOH COOH COOH

Justifica tu razonamiento.

PROBLEMA 6
a) Ordena los siguientes compuestos por orden creciente de acidez:

CI”>""CO00H  MeO” “COOH “"ScooH CFsCOOH
¢ COOH

COOH Cl
b) Mediante estructuras de resonancia muestra que el acido p-cianobenzoico es mas acido que el acido p-

clorobenzoico.
c) Ordena los siguientes compuestos por orden creciente de acidez. Justlflque
COOH COOH COOH COOH COOH COOH

SEeRCReNeReNs]

PROBLEMA 7

Los acidos carboxilicos son acidos organicos débiles, pero su acidez puede aumentar o disminuir
con la presencia de diversos sustituyentes en la molécula. Ordena los siguientes acidos carboxilicos
en orden creciente de acidez. Justifique su respuesta.

COOH COOH
) COOH'/Ajgg - _~_-COOH Br._~_ COOH
;
Br COOH
COOH
/A\r' KB coon /nigg
e

COOH COOH COOH COOH COOH

L2909

PROBLEMA 8
a) Dados los pares de compuestos siguientes, indicar cual es el acido mas fuerte. Justificar la

respuesta.
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OH
HsC O HsC . ® 0 OH
i) H3CW H3C/N/Y i) /\[g )ﬁ(
(@]

CH; OH CH; OH
0

i )J\I(OH /\H/OH ) WOH \ﬁ/\WOH
e} 0 O O O

b) Poner en correspondencia los valores de pKa siguientes: 4,7; 1,7; 3,6 y 2,5 con las estructuras
de derivados de acidos carboxilicos que se indican a continuacion:

O,N._OH OH NC._OH H,CcO_ _OH
Y bl U

o) O 0] o)
PROBLEMA 9
Ordena los siguientes compuestos por orden creciente de acidez:
COCH COCH COOH COOH COOH COOH

i i i OMe i i
N02 Br NM62 CH3

PROBLEMA 10
Indica los reactivos necesarios para convertir el acido benzoico en: (a) un cloruro de 4acido; (b) un
anhidrido; (c) una amida; (d) un éster metilico; (e) un nitrilo.

PrROBLEMA 11

a) Indica los reactivos necesarios para obtener los siguientes grupos funcionales a partir de un acido
carboxilico.
(i) RCONHEt ii) RCOOMe (iii) RCOX, con X: Cl o Br

b) éQué productos obtendrias al tratar los derivados del item (a) cuando se los trata con LiAIH4?

c) Plantea los mecanismos de reaccion de los items (a) y (b).

PROBLEMA 12
Completa las siguientes reacciones:

O
PPt J\ LiAIH, N
O
THF
0°C
)]\ LiAIH,4 B
PN T
H THF
0°C
PROBLEMA 13
Dibuja los productos que se obtienen en el siguiente esquema de reacciones e indica el reactivo X
necesario para realizar la transformacion quimica del sustrato de partida a los productos Ay B.
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X NH,OH, H
O X a4 B NRORHL oo )
SOzCI/Pyl
MeOH, Py
D ~ E
EtNH, l

F
Escribe detalladamente el mecanismo de reaccion para la transformacion quimica de D a E.

PROBLEMA 14

El Ibuprofeno es un analgésico antiinflamatorio que tiene diversos usos en medicina y es de venta
libre. La sintesis del Ibuprofeno se muestra a continuacion:

OB = =07
\ —
C COOH

Ibuprofeno
Ademas, cuentas con los siguientes reactivos:

(i) 1) NaOH; 2) H30+  (ii) CH3COCI / AICls  (iii)) NaCN  (iv) PBrs  (v) NaBH; / MeOH

Completa en el esquema los cuadrados con los intermediarios de reaccion y los reactivos
necesarios para realizar la secuencia sintética.

PROBLEMA 15
Dibuja los intermediarios de la siguiente secuencia sintética:

COOH 1) LiAIH, /éter SOCl, NaCN
¢ Ao %
2) H;0* Piridina

DMSO
) KOH
2) H30+
1) LiAlH, /éter
E (CeHsClOs) o D

PROBLEMA 16
Una reaccidn de trans esterificacidon se puede plantear de la siguiente manera:



Programa Olimpiada Argentina de Quimica _Ni :
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales OAQ-Nivel 3 Serie 4

Universidad de Buenos Aires

O H+

N

R™ OMe  gioH R

o)
JI + MeOH
OFt

a) Escribe detalladamente el mecanismo de reaccion.

b) éQué funcion cumple el protéon?

c) ¢Qué producto se obtiene en la siguiente reaccién?
0] H*

——> A + MeOH
R® OMe EtSH

d) Plantea un mecanismo razonable para la siguiente transformaciéon quimica:

SH
—_—
H,N s o N O

H
tiolactona lactama

PROBLEMA 17
En quimica orgdanica existen muchas reacciones que ocurren a través de un proceso intramolecular,
cuando en la misma molécula estan presentes los grupos funcionales adecuados. Las iodolactonas
son compuestos organicos que se encuentran en muchos productos naturales. En este ejercicio se
describe la sintesis de una iodolactona en un solo paso de reaccion. Las condiciones
experimentales son las siguientes:

COOH I KI

e N iodolactona

NaHCO,
A

Asimismo, la conformacion del 4-metilciclohexeno es la siguiente:
CHs

T
HoHH
H
Estructura plana Estructura conformacional

a) ¢Cudntos estereoisdmeros tiene el compuesto A? Dibujarlos en proyeccion plana.
b) Dibuja la estructura conformacional del compuesto A.

La transformacion quimica desde A hasta iodolactona ocurre en dos etapas de reaccién, tal cual se
muestra en el esquema siguiente:

\Q’COOH 2 _ | Intermediario NaHCO3
A

Kl cationico jodolactona

El agregado de Kl tiene el propdsito de aumentar la solubilidad del iodo en el solvente y no
participa en el mecanismo de la reaccion de iodolactonizacion.

a) Dibuja la estructura del intermediario catiénico en su forma conformacional. ¢De qué tipo de
reaccion se trata? Considerando que el doble enlace es plano y que la molécula A tiene una
conformacién definida, ¢ por dénde ataca el ion iodonio (I*)?

5
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b) En la segunda etapa de la reaccion de iodolactonizacién se usa una solucion de NaHCOs. ¢ Cual
es la funcion de la base?

c) En el sistema se encuentran diferentes nucledfilos: HO™, I” y el ion carboxilato (-COO"). ¢Cual
de ellos atacara al intermediario catidnico? Justifica brevemente analizando el concepto de
reactividad inter e intramolecular.

d) Dibuja la estructura conformacional y la estructura plana de la iodolactona.

PROBLEMA 18
Dibuja las estructuras de los productos de las reacciones siguientes:

EtSH o H,O A
(2 equivalentes) /
-~ 0] \
e} RNH, B

¢Cual es el mecanismo de reaccion para la transformacion del anhidrido ftalico en A?

PROBLEMA 19
El compuesto A se convierte rapidamente en el compuesto B cuando se lo trata con HCI diluido. El
compuesto B es un isomero constitucional del compuesto A.

B

HO NH

A NO,
a) Sugiere una estructura razonable para el compuesto B.
b) Plantea un mecanismo de reaccion plausible para explicar dicha transformacion.

c) Elisémero trans del compuesto A es estable en presencia de HCI diluido. Justifica este hecho
experimental y dibuja la estructura del isémero trans.

PROBLEMA 20

a) Escribe detalladamente el mecanismo de la siguiente reaccién quimica:

B i

.
0”0 H5O o)
WCOOH on

b) ¢Como explicas que la siguiente reaccion es espontanea? Justifica escribiendo detalladamente

el mecanismo.
/\/(l espontanea HSQ
H,N SNe) N~ O
H
PROBLEMA 21

Plantea una secuencia sintética para la siguiente transformacion:
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CHO
(0]
PROBLEMA 22

En el estudio de la hidrélisis basica del benzoato de metilo sustituido en posicion para (ver

esquema) se observd una notable dependencia de la velocidad de hidrdlisis con el sustituyente. Los
resultados se muestran en el esquema:

©

velocidades relativas

HO NO, > Br > H > Me > OMe
E—— + MeOH

R
R = sustituyentes donores
y atractores de electrones.

Justifica la dependencia observada en la reaccién de hidrdlisis catalizada por una base proponiendo

un estado de transicion para la etapa determinante de la reaccién y analizando el efecto del
sustituyente.

PROBLEMA 23
Indica los productos que se obtienen en las siguientes transformaciones quimicas.

LiAIH,

. OMe R NHEt LiAIH,
i W . i Y\[( o
O

(0]
iy M _pn  PIMEE 1) MeMgl
P~ SO~ 2 o' iv) P N -
3 A R
2)H;0

PROBLEMA 24
Completa las siguientes reacciones:

D NH A

Cl

Ph
]

B

Justifica tus respuestas indicando el mecanismo de reaccién que ocurre en cada caso.

PROBLEMA 25
Indica los reactivos necesarios para realizar las siguientes transformaciones quimicas:
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(6]
— /\)kONa

N P
/\)I\OR OH

" NHR

PROBLEMA 26

a) Propdn una secuencia de reacciones y los reactivos apropiados que sirvan para llevar a cabo

las conversiones siguientes. Especifica las condiciones especiales o los disolventes necesarios.
i.  Cloruro de bencilo a bencil-litio

ii. Tolueno a bromuro de bencilmagnesio
iii.  Alcohol bencilico a dibencilcuprato de litio
b) ¢Qué producto esperarias obtener si se trata al bromuro de bencilmagnesio con:

o) 0]

0 O
M i Ph)J\N/\ ii) /\O)K/ iv) )WOM
H o)

PROBLEMA 27

Determina qué reactivo organometalico se
transformaciones quimicas.

/-* R/\/OH
i) S

R® CN

requiere para cada una de las siguientes

o
&G
0§ — O

PROBLEMA 28

La reaccion de Hell-Vollarhd-Zelinsky permite halogenar acidos carboxilicos en posicién a:

R_COOH PCl; R COOH

+ Br, (Cl,) —
;I_|/ r2 (Clp) Brc) HBr

a) ¢Qué propiedad presenta el grupo carboxilico para que se adicione un 4&tomo de bromo en
posicién a?

b) ¢Cual es la funcion del catalizador PCl5?
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c) Escribe el mecanismo de la reaccién de halogenacion en a de acidos carboxilicos.

d) Usando la reaccion de H-V—Z, muestre una secuencia ldogica para realizar las siguientes
transformaciones quimicas:

PROBLEMA 29
La reaccioén de Hell-Volhard-Zelinsky permite sintetizar acidos a-bromocarboxilicos.

a) Aplica la reaccion usando como sustrato al acido butanoico.
b) Plantea una secuencia sintética para obtener al acido a-iodo pentanoico a partir del acido

pentanoico.
PROBLEMA 30
éCémo realizaria las siguientes transformaciones? Escriba los reactivos necesarios.
COOCH
b a COOH
CHy =~ —
PROBLEMA 31

a) Predice el(los) producto(s) de las siguientes reacciones:

o)
O 1. DIBAL
1. CH5CH,MgBr
o/\ Sl g> . )\/U\ PN B
) . A '” 0 2. Hy0*
2. H30 - Hs3

COOH SOCl, EtNH,
i) X C
B

r

b) Escribe el mecanismo detallado de la transformacién de X a C.

PROBLEMA 32
Indica los intermediarios y los productos que se forman en el siguiente esquema de reacciones.

PBrs Mg° / éter
Dron 2o 255
(1) A

\ NaCr207 (2) H+
A

)
H2804 /U\
Cl D

oo

PROBLEMA 33
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Indica cdmo se podrian lograr las siguientes transformaciones quimicas:

- & om o ot

PROBLEMA 34

a) ¢Como harias uso de la reaccidon de Wittg para preparar el siguiente compuesto?

\\

b) Propdn una secuencia sintética para realizar la siguiente transformacién:

) 0
% ﬁ ~COOH

c) Escribe detalladamente el mecanismo e reaccién para la siguiente transformacidn quimica:

H H@ OMe
HOMO ESO
MeOH
PROBLEMA 35
Indica cdmo realizarias las siguientes transformaciones quimicas.
0] @) O O
OH /\)J\OH OH ’ MOH

NMe, Br
\—> O
/\HJ\OH
OH

PROBLEMA 36
Plantea una secuencia sintética para preparar el compuesto M a partir de los compuestos que se
indican en el esquema.

e, Y T
Y OEt M
PROBLEMA 37

Realiza las siguientes transformaciones quimicas:

10
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CHO OH
NH,
a) - >
O O

b) )J\/lLO/\ > = N oH

OOH
Ejo > T
c)

O
—

N
7
~~ 0O
NN

d) ~"on

PROBLEMA 38
Esquematiza una sintesis para obtener los siguientes compuestos, empleando en cada caso un
acido carboxilico sencillo.

NH, OH
Ph
COOH Ph

PROBLEMA 39

Los B-cetoésteres son intermediarios Utiles en la sintesis organica, un drea muy importante de la
quimica orgdnica. Estos intermediarios se obtienen facilmente a través de la condensacion de
Claisen. Escriba el mecanismo de la condensacidn de Claisen usando como sustrato al acetato de

etilo.
(0]

)J\ 1) EtOK / EtOH / calor
o
2) H30+
PROBLEMA 40
Indica los productos de reaccién:
EtOK
i) OEt EtOK i) F’h\[(OEt + CHsCOOEt
@) EtOH, calor e} EtOH, calor
O O EtOK 0

i) OEt EtOH, calor

PROBLEMA 41
Indica los productos que obtendrias en las siguientes reacciones:

11
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EtOK / EtOH
iy Ph” “COOEt -
calor
0 7 EtOK/ EtOH
+
) Ph)J\OEt \)I\OEt
Calor
PROBLEMA 42
Indica los productos que se obtendrian en las siguientes reacciones:
EtOK
OEt
iy Ph
/\g EtOH
Br calor
EtOK
i) MOEt
EtOH
O calor
PROBLEMA 43

a) Indica los productos que se obtienen en las siguientes reacciones:

0
. Ph EtOK/EtOH
) Ph/ﬁ(o i M EtOK/EtOH
OMe
o)

e} O O
MeOK/MeOH : +
i~ e W) A ome 17 ome MEKMeOH

b) La condensacion de Dieckman es una variante intramolecular de la condensacion de Claisen. Qué

producto se obtiene en las siguientes reacciones?

Q Q NaOH, EtOH
) MeO OMe ”
Calor
) Q Q NaOH, EtOH
i) Meo OMe
Calor

PROBLEMA 44

a) Indica qué productos se obtienen en las siguientes reacciones:

12
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(0]
EtOK
i) )LO/\ —_—
EtOH, calor

tBuOK
i) Ph/\rroph -—

O tBuOH, calor
iil) Meo OMe
EtOH, calor

b) Elige una reaccion y escribe su mecanismo.
c) Indicalos productos que se forman en las siguientes reacciones:

PhCOOMe
EtOK/EtOH, calor

(0]

0 SN

MeO OMe
)J\O/\ g

EtOK/EtOH, calor

(0]

X

H OMe
EtOK/EtOH, calor

d) Indica una secuencia sintética para obtener los siguientes productos , empleando una
condensacién de Claisen en la ruta sintética propuesta:

o O

o o o 0
i) \)J\H\owle ii) MeO OMe ii) HJ\/U\O/\

Ph
PROBLEMA 45

a) Plantea una estrategia sintética para cada una de las siguientes reacciones.

0]

0 O
_ =
MeO)J\/U\OMe /\)J\OH
0O 0 )
_—
MGOWOMG g

13
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b) Escribe detalladamente el mecanismo de descarboxilacion de sistemas B-cetoésteres.

PROBLEMA 46

El tratamiento del 2-hidroxibenzaldehido (salicilaldehido) con NaOH, seguida de anhidrido acético,
produce una lactona biciclica conocida como cumarina. Sir William Henry Perkin descubrié esta
reaccién en 1868. Proporciona un mecanismo de reaccion detallado que explique la formacién de

la cumarina.
<):CHO NaOH Acy0 ©fi
OH (6] (0]
PROBLEMA 47
Los grupos protectores son Utiles en quimica orgdnica por que permiten realizar transformaciones
qguimicas de un dado grupo funcional cuando en una molécula estan presentes dos grupos

funcionales que son sensibles al mismo reactivo. Por ejemplo, se desea llevar a cabo la siguiente
transformacién quimica con LiAlH,:

0 o/ OH

Para evitar que la cetona se reduzca concomitantemente con el éster, es necesario proteger a la
cetona selectivamente. La proteccién puede ser la conversién de la cetona en un acetal que ya no
es reactivo frente al hidruro. Luego de realizada la reacciéon de reducciéon selectiva, se libera la
cetona por hidrélisis acida del acetal. En base a esta explicacidon plantea secuencias légicas de
sintesis para llevar a cabo las siguientes transformaciones quimicas.

0 O 0 0]
) Br
M _> W OH OH
OH OH 0 o)

@) o)
W — )J\/\/\
)J\/\/CN NH2
OH

iv) I~ ~ — CHO
CHO

B. CompPUESTOS NITROGENADOS

PROBLEMA 48
¢Cual de los siguientes compuestos nitrogenados es el mas basico?

14
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NH,

NH,
N\

© O o Gl

NO,

PROBLEMA 49

Indica basandote en conocimiento de deslocalizacion electrénico, écudl de los compuestos de cada
par es mas basico?

P O | ol Do o0

PROBLEMA 50

a) Ordena los siguientes compuestos en orden creciente de su basicidad.

@

NH; MeNH, Et;N < 7

3 2 Ef3 N/ \ /
NH>

b) Ordena por orden creciente de basicidad los siguientes compuestos. Justifica tu respuesta
mediante el uso de estructuras de resonancia.

NH, NH, NH, NH, NH,
Me Br NO, OMe

PROBLEMA 51
Ordena los siguientes compuestos por acidez creciente:

NH2 NH2 NH2 NH2 NH2 NM62
i i i OMe i i
N02 Br NM92 CH3
PROBLEMA 52

Mediante el ensayo de Hinsberg, ¢ como diferenciarias los siguientes compuestos?

15
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|T| NH2 O
Et

o l>l_>

H H

NH,

PROBLEMA 53

a) Ordena los siguientes compuestos por basicidad creciente:

NH, ek NO, \
N O [ N NS
| N N H
N7 H H
OMe

b) éComo distinguirias por el ensayo de Hinsberg las siguientes aminas? Indica detalladamente
los pasos a seguir.
R N2 g SN AN
H ~
PROBLEMA 54

a) Ordena las siguientes anilinas en orden creciente de basicidad.

NMe; NMe, NH, CN
NM€2 NMe
NO, OMe  Cl 2
b) Ordena segln reactividad creciente frente a un nucleéfilo:
O 0 o) 0 0

)J\”/ )J\OMe)J\ )J\cn )J\H

c) Escribe todos los pasos en el ensayo de Hinsberg para distinguir las siguientes aminas:

NH, NHMe NMe,
OMe OMe OMe

d) ordena los siguientes compuestos en funcién de su basicidad. Justifica.

NH,

N

PROBLEMA 55

a) Los valores de pK, de los acidos conjugados de las aminas (l) y (ll) difieren en un factor de

16
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40.000. Explica este hecho experimental.

H
(1 (I

b) La histidina o histamina es un aminoacido esencial que en su estructura presenta un

heterociclo imidazol:
C)
@ °
NH5
/ ®

Imidazol

C) Este aminodcido forma parte de los bloques de construccidn de las proteinas y participa directamente
en procesos de transferencia de protones a nivel biolégico.
i. Indica cudl es el nitrégeno nucleofilico y cual es el nitrégeno basico de la histidina.
ii. Muestra con una reaccién acido/base cémo funciona la histidina como base.
iii. Escribe las estructuras de resonancia del ién imidazolonio.

PROBLEMA 56
Predice los productos que se forman en las siguientes reacciones.
] 1) LiAlH4
(|) /\/\Br —_— /\/\NHZ (|V) éter/‘78°C
N oy he
(i) O*NH + © o
2 /\,4 /U\/ NaBH,CN
Cl (v) + Meo,NH ———
(i) "% 200 acor HNO3 / AcOH
vy 0\ 317
OMe N

PROBLEMA 57

a) Plantea la sintesis de cada uno de los siguientes compuestos haciendo uso de una amida.
HNT >

. H
)~ N i) Ph/\NAPh i

b) ¢Cémo prepararias las siguientes aminas haciendo uso de la reaccién de aminacién reductiva?
HNT >

. H o
)~ N i) Ph/\H/\Ph ii)

PROBLEMA 58
Propén un mecanismo de reaccion que explique la formaciéon de los productos para cada una de las
reacciones siguientes.

17
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O 1) NaBH;CN / MeOH O/NMez
(i) + Me,NH
2)H*
1) Hy / Pt C(j
0 O, 2
o CN  2)hr

N
H

PROBLEMA 59

Muchos compuestos nitrogenados se reducen facilmente en presencia de H, y un catalizador
metadlico, por ejemplo, el grupo nitro y el grupo ciano. También asi lo hacen las iminas como
compuestos nitrogenados.

a) Completa la siguiente secuencia sintética.

(Nj O
|
/\)J\H H A Ha / Pt N
pH=5,5 K/\

En quimica organica se suele usar la reaccidon de aminacion reductiva como un método alternativo
para la metilacion de grupos aminas. El reactivo que se utiliza en este caso es: HCHO
(formaldehido) en presencia de NaBH3(CN) en metanol. En este caso el cianoborohidruro de sodio
es el agente reductor, que reemplaza al H, / Pt como agente reductor.

b) Escribe la reaccién correspondiente usando como sustrato nitrogenado a la anilina.

c) Escribe el mecanismo de la reaccién indicando todos los intermediarios que se forman.

PROBLEMA 60
Realiza la siguiente transformacion quimica en un solo paso de reaccion indicando los reactivos

adecuados.
/\
0 HN. Ph
@ — @

La siguiente transformacién quimica es un interesante desafio. Sélo requiere el uso de dos
reacciones muy simples: la reaccién de reduccidn y la sustitucion nucleofilica. Analiza
detenidamente los grupos funcionales presentes en la molécula A y aplica las reacciones sugeridas.

0]

MeO O2N NH
O O — Intermediario —— O O
MeO MeO
MeO A MeO B

PROBLEMA 61
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a) Indica cdmo realizarias la siguiente transformacion quimica.

0 N\
9 o

b) Escribe detalladamente el mecanismo de formacion de iminas.

c) Explica el siguiente hecho experimental: El angulo H-X-H es alrededor de 107° en el amoniaco
(X = N) mientras que es igual a 104° en la molécula de agua (X = O).

PROBLEMA 62
La reaccion de amoniaco o de aminas primarias con una cetona da como producto la imina en vez
de una enamina. Explica el siguiente hecho experimental.

O 0] (@] NH>
RO RO =
PROBLEMA 63
Realiza las siguientes transformaciones quimicas.
C)
NMes 1©
Nlj\/ NH2 /
\ NM62
PROBLEMA 64
En las clases de entrenamiento de la OAQ se planted el siguiente esquema retrosintético:
Ph (@] 0
Y — () e O e
Na N O~ ©

Propdn una secuencia sintética para la obtencion de la 4-fenil-N-metilpiperidina (A).

PROBLEMA 65
a) Dibuja las proyecciones de Newman que muestran las conformaciones del hidréxido de sec-

butiltrimetilamonio para dar 1-buteno y trans-2-buteno en la reaccion de eliminacion de
Hofmann.

®) C_alcﬂ'/\/+/\/

OH Nvte 70%  25%

b) ¢Lla eliminacién de Hofmann es anti o syn? Dibuja el rotdmero que da origen al algueno menos
sustituido.

c) ¢Como se sintetiza la sal de amonio del ejemplo indicado en el item (a)? Escribe la reacciéon
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correspondiente.

PROBLEMA 66
Completa las siguientes ecuaciones:

i /\ /Ph
i) ']‘ + Mel

0
iii) O + EtNH,
Br >

0
0
.. )J\ . G J calor
i) Et,N + Ph” "Cl ———= iv) N HO ——

PROBLEMA 67
Escribe el mecanismo de la reaccién de Mannich y dibuja la estructura del producto que se

obtiene.
0] O H*
)J\ + HJ\H + ~o~NH2 — producto
PROBLEMA 68
Cuando el aminometilciclopentano se trata con nitrito de sodio y dihidrogenosulfato de sodio (un
acido) en medio acuoso se obtiene la siguiente mezcla de alcoholes:

NaNOZ H30+ OH OH
(o, — DA
NH, OH

5% 19 % 76 %
Propdon un mecanismo detallado para la anterior reaccién que justifique la formacién de los
distintos productos.

PROBLEMA 69
Completa las siguientes reacciones:

i>©:©F

i) — A —— B —— C
NO,
NH, [
o (T T
N02 NOZ
PROBLEMA 70

A partir de nitrobenceno, sintetice los siguientes compuestos:

20



Programa Olimpiada Argentina de Quimica
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Universidad de Buenos Aires

OAQ-Nivel 3 Serie 4

PROBLEMA 71
a) Completa las siguientes reacciones:

HCI HCI CuCN
C

) A » B

700 NaNO,

NO,

NO, NH,
A HNO,

1) —

H,S0,

e

b) ¢Como sintetizarias el siguiente colorante?

OO Naranja de metilo

PROBLEMA 72

D

C

_N
N/

a) Indica los reactivos necesarios para obtener.

clorobenceno a partir de nitrobenceno.
b) Indica cdmo sintetizar los siguientes compuestos:

Br
iii)
CN

Kl

D ——_—
H+
NO,

OH

Br

fenol,

iodobenceno, bromobenceno,

/©/OH OMe OH

N+

i) ©/ N ii) © a partir de ©
NO,

Indica cdbmo puedes convertir a la m-toluidina en los siguientes compuestos. Utiliza todos los
reactivos orgdnicos e inorganicos que consideres necesarios.

PROBLEMA 73
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H3C OH H3C CN H3C Br
i) \©/ ii) \©/ iii) \©/

H3C H3C F H3C NHMe
iv) \Wi::] v) \[::T/ vi) \Ti::r

PROBLEMA 74

Las reacciones de las sales de aril diazonio tienen utilidad en el campo de la sintesis de los
colorantes. Indica como puedes sintetizar los siguientes colorantes. Utiliza los reactivos orgéanicos e
inorganicos que creas necesarios para realizar las transformaciones quimicas.

NMe,
i) QN\\N/@/ ii) /©/N°N
OMe OMe OH
PROBLEMA 75

Indica cdmo puedes realizar las siguientes transformaciones quimicas, usando todos los reactivos

organicos e inorgdnicos que creas necesarios.
H
i) [::] [::FN\W/[:> i (::>=o [::>—NH2
0

= _OH | Br
iii) N— —— N iv) _
Me
NO,

OMe
PROBLEMA 76
Plantea secuencias sintéticas logicas para las transformaciones quimicas que se muestran en el
esquema.
CN
A o
(e 0
o™ - o™
/ N,N
E
PROBLEMA 77

Indica a partir de qué amina y de qué compuesto aromatico se necesita partir para sintetizar
Crisoidina, cuya estructura se muestra a continuacion.
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HoN
N\\ @ @
N NHEI
PROBLEMA 78

¢Como obtendrias el siguiente colorante? Escribe la secuencia sintética partiendo de p-nitroanisol
(1) y usando como reactivo organico al compuesto (Il). El desafio es que la transformacion quimica

ocurre en sélo 3 pasos.
OMe
- o Nas
NO, MeO

) (11

PROBLEMA 79
El Prontosil es un colorante que en los anos 30 del siglo XX se utilizd6 como agente bacteriano
contra estafilococos. Posteriormente, se verificdé que el Prontosil se degrada in vivo (via una
reaccion enzimatica) para liberar en el medio celular la sulfanilamida, que es el verdadero
antibidtico. ¢ COmo sintetizarias al Prontosil?

SO,NH,

Enzima Sulfanilamida

NH,
N SO,NH, .
H,N N

Prontosil NH

PROBLEMA 80
Completa el siguiente esquema de reacciones, dibujando los intermediarios e indicando los

reactivos cuando corresponda.
(e) () Br
‘ > C
©/N02 (a) ©/NH2 (b) ©/NM32

I\I/Ie
A (©) (d) N
> A > B ——
AcOH / AcOK
PrROBLEMA 81

Las sales de bencendiazonio son utiles para realizar transformaciones quimicas que no pueden
lograrse a través de la sustitucidén electrofilica aromatica (SEA). Indique cdmo podria preparase
m-iodobromobenceno a partir de benceno.

PROBLEMA 82

Las sales de bencendiazonio son utiles para realizar transformaciones quimicas que no pueden
lograrse a través de la sustitucion electrofilica aromatica (SEA). Indica como podria prepararse el
siguiente compuesto:
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C.

Br

-N
“
OMe

LiriDos, AMINOACIDOS E HIDRATOS DE CARBONO

PROBLEMA 83

a)

Explica las diferencias en los puntos de fusién de los siguientes pares de acidos grasos:
i. acido palmitico y acido estéarico
ii. acido oleico y acido linoleico
iii. acido palmitico y acido palmitoleico

b) Una grasa épticamente activa cuando se hidroliza completamente, rinde el doble de acido
estedrico que de palmitico. Da la estructura de la grasa.

c) ¢Qué productos se obtienen de la reaccion de acido araquiddnico con exceso de ozono
seguido de tratamiento con H,0,?

PROBLEMA 84

Los acidos grasos son acidos carboxilicos que estdn presentes en los triglicéridos (lipidos).

a) Dibuja la estructura de un acil glicérido que presente actividad dptica y otro que no presente
actividad dptica.
b) Dibuja un diglicérido y un triglicérido que presente actividad dptica.
c) ¢éQué es el indice de saponificacion? Supdn que cuentas con 2 g de una grasa animal cuyo
componente principal es el siguiente triglicérido:
O_CO(CH2)14CH3
O—CO(CH,)14,CHs
O_CO(CH2)14CH3
d) Calcula el volumen de solucién acuosa de hidroxido de potasio 0,10 M necesario para
saponificar dicha grasa. ¢ Cudl serd su indice de saponificacion?
PROBLEMA 85

El compuesto G es un lipido que se extrae de la nuez moscada. El tratamiento de G con una
solucién de KOH (0,10 M) en etanol acuoso (50 %) a reflujo durante 1 hora da dos productos E y F.
Luego del agregado de una solucion de HCl hasta alcanzar un pH igual 3 y un solvente organico, se
separa la fase organica. Después de secar dicha fase con Na,SO,, filtrar y evaporar el solvente
organico, se obtiene un Unico compuesto cristalino H que presenta un p.f. en el rango de 53 — 54
°C. Luego de titular una solucién de H con KOH valorado, se obtuvo una formula molecular igual a
C14H250..

Deduce las estructuras de G, E, Fy H.

PROBLEMA 86
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a) Propdn un mecanismo para la formacién del a-pD-glucopirandsido de metilo a partir de la a-D-
glucopiranosa. éComo puedes explicar este mecanismo el hecho de que tanto la a- como la 3-
D-glucopiranosa dan la misma mezcla de glucopirandsidos de metilo?

b) ¢Los glicdsidos experimentan mutarrotacion? Fundamenta.

c) La salicina es un glicésido que se encuentra en la corteza del sauce. Es un B-glicosido del o-
(hidroximetil)fenol, siendo el monosacdrido la xilosa en su forma pirandsida. Indica las
reacciones necesarias para convertir a la salicina en dcido o-hidroxibenzoico y a éste en acido
acetilsalicilico (aspirina). Dibuja la estructura del compuesto A en proyeccion de Haworth.

PROBLEMA 87

a) Indica los productos que se forman en las siguientes reacciones.
CHO

Br, / H,O
H——OH 22
HO——H HNO;
H——OH — =
H——OH NaBH, / MeOH
CH,OH ”

b) Dibuja a la b-glucosa en proyeccion de Haworth. Indica cuantos anémeros son posibles dibujar
para esta sustancia.

c) Los aldehidos y las cetonas reaccionan facilmente con MeOH en medio acido para dar los
acetales y cetales, respectivamente. En los hidratos de carbono esta reacciéon también ocurre
con facilidad y el acetal que se obtiene se denomina glicésido.

d) Dibuja en proyecciéon de Haworth a la B-b-galactopiranosa y a su metil glicésido.

Los glicoles (1,2-dioles) reaccionan con NalO, / H® para dar aldehidos o cetonas, como se muestra a
continuacion:

R
Rp\.OH Nalos/H* Ry Rs
—————— =0+ =0
H

R3 OH Re
R4
H——OH + R R
NalO, /H 1 2
H——OH ————= »=0 * »=0 *HCOOH
H——OH H H
Rz

e) Dibuja al isopropil a-pD-manopirandsido en proyeccién de Haworth e indica qué cantidad
(expresada en moles) de NalO4 se consumird, y qué cantidad de acido férmico se obtiene.

f) éQué cantidad de NalO4 / H+ consumird y qué productos se obtendran a partir del siguiente
trisacarido?
CH20I-(I) CH,OH  CH,OH

OH O oM
OH OH OH OH OH ©

PROBLEMA 88
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Los glicoles se oxidan facilmente con HIO; a los aldehidos y cetonas correspondientes. Dos
ejemplos:

H
OH Q

0
OH + RCHO

Cuando en una molécula hay un triol, ésta también reacciona con el acido periédico de la siguiente

manera:
OH

O
OH OH H)J\OH

Los hidratos de carbono que son polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas, también reaccionan
con el acido periddico.

Muestra en las siguientes moléculas: (i) donde ocurren los cortes de los polioles, (ii) indica cuantos
moles de HCOOH se forman vy (iii) cudntos moles de HIO, se consumen por mol de hidrato de

carbono.
HO HO HO HO oH
o) (o) 0.OMe
) N ove o I CH,OH
OH OH OHOH OH OH OH OH OH
PROBLEMA 89

Los glicésidos cianogénicos son potencialmente tdxicos por que liberan HCN al ser tratados en
medio acido o por enzimas. Muestra este fendmeno para la Amigdalina, cuando ésta es tratada
con HCl en H,0 — THF (1:1). Nombra el monosacdrido que se obtiene como producto.
CO,H
@)

HO
O

OH \7/Ph
NC

HO

PROBLEMA 90
Los metilglicésidos de los 2-desoxiazlcares se preparan por tratamiento de glicales en presencia de
metanol (MeOH) y catdlisis acida.

Los glicales son hidratos de carbono que presentan una insaturacidon en su estructura, tal cual se
muestra para el galactal, un glical derivado de la D-galactosa.

OHOH
HO@ _H [intermedjgrip MeOH A + B
carbocationico
Galactal

Los compuestos A y B son los metil glicésidos, un par de anémeros.

(a) éQué funcién cumple el protén?
(b) ¢Cual es la estructura del intermediario carbocatidénico? Dicho intermediario, ¢ presentara
estructuras de resonancia?

(c) Los compuestos Ay B se forman en una relacién molar 1:1. Mostrar con la ayuda de flechas,
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el movimiento de electrones durante el atague del MeOH sobre el intermediario
carbocatidnico y dibujar las estructuras de dichos compuestos en proyeccion de Haworth.

PROBLEMA 91
Dados los siguientes disacaridos metil glicosidados:

OH OH OH OH
0 ) HO ) )
L LA LT
OHY OH

OHome OFome

a) Identifica si ambos disacaridos son azucares reductores o no reductores.
b) ¢Qué reactivos se utilizan para determinar si un azucar es reductor o no reductor? Escribelos.

c) ¢Qué productos se obtienen si a ambos disacaridos se los trata con las enzimas a-glicosidasa y
B-glicosidasa? Dibujalos a todos.

PROBLEMA 92
Escribe detalladamente el mecanismo de la siguiente reaccidn caracteristica de los hidratos de
carbono.

OMe " OMe
Meo% MeO Q
MeO OMe MeO W OH
OMe H0 OMe
Calor

PROBLEMA 93

a) En numerosas sintesis suelen elegirse aminoacidos naturales como materiales de partida
quirales. El éster metilico de la serina, por ejemplo, es el material de partida de la siguiente
secuencia de reacciones:

QH O P"|_=i A Benzaldehido 5 Ho, Ni
H NH:éCI:HS metanol, 30 min - c
D
OH O
NH,

H NHCH,Ph

Propdén formulas estructurales para los reactivos y los productos sefalados con una letra.

b) El 2,4-dinitrofluorbenceno sirve para determinar si la lisina es el aminodcido N-terminal de un
péptido o esta en algun lugar del centro de la cadena peptidica a través de una SNA. Dibuja los
segmentos de una cadena peptidica hipotética con la lisina en cualquier posicion y muestra
mediante ecuaciones quimicas de qué manera se puede llevar a cabo la determinacion de la
posicion de la molécula de la lisina en el péptido que has sugerido.

PROBLEMA 94
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a) Define peso equivalente e indice de saponificacion (IS). Determina dichos parametros para los
siguientes compuestos:

b) Define punto isoeléctrico (Pl). Justifica por qué la lisina es un aminoacido mas bdsico que la
glicina. ¢ Qué puedes decir del aminoacido glutamico?

c) Da un ejemplo de: (i) un anémero; (ii) un epimero y (iii) un glicdsido, haciendo uso de
estructuras de Haworth. (Sugerencia: toma como ejemplo la glucosa).

PROBLEMA 95
Determina el peso equivalente y el indice de saponificacion para los siguientes compuestos:
0]
O)K/\/\ (IS)I
EOH Ph/(l)l\o/\/\/\/\/\
OW\/\/\
© CHO
—71—OH
Dado el siguiente monosacarido: — 1 OH
(a) Dibuja la proyeccion de Haworth —1 OH
(b) Dibuja el enantiémero L OH
(c) Dibuja un epimero. CH,OH

PROBLEMA 96

a) Define punto isoeléctrico. Mediante ecuaciones quimicas, dibuja el zwitterion de la
fenilalanina.

b) ¢Cémo sintetizarias el dipéptido alanilglicina? (Sugerencia: haz uso de adecuados grupos
protectores en la sintesis de Merrifield).

c) Dibuja la proyeccion de Fischer y de Haworth de la D-galactosa. ¢ Cudl es su epimero? Escribe la
ecuacion de formacion de la osazona de la D-glucosa. Indica cdmo obtendrias una pentosa a
partir de una hexosa.

d) Dibuja la estructura de un: (i) triglicérido; (ii) fosfolipido; (iii) diglicérido. ¢ Cual de éstos es un
compuesto quiral? ¢Cual es el valor del indice de saponificacidon (IS) del diglicérido del item
(iii)?
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PROBLEMA 97

a)

Los lipidos son biomoléculas y, dentro de esta clasificacidon, se encuentran una serie de
subfamilias. Dibuja las estructuras de. i) una cera; ii) una grasa; iii) un fosfolipido; iv) un
terpenoy v) una prostaglandina.

b) ¢éQué es el sorbitol? Dibuja su estructura en proyeccion de Fischer. ¢A partir de que
monosacarido se obtiene? Escribe el reactivo necesario para la obtencion del sorbitol.
c) La estructura de la b-ribulosa se muestra a continuacion:
CH,OH
—O0
H——OH
H——OH
CH,OH
Dibuja la estructura de la misma en proyeccién de Haworth. {Cudantos anédmeros se forman?
Dibujalos.
PROBLEMA 98
a) ¢Qué se entiende por el fendmeno de mutarrotacion en hidratos de carbono? Ejemplifica

usando como compuesto modelo a la b-glucosa.

b) Dibuja un triglicérido que presente actividad dptica.

c) ¢Qué se entiende por punto isoeléctrico (pl) de un aminodcido? Busca la definicion en
cualquier libro de Quimica Organica y luego explica por qué la glicina tiene pl igual a 6,9
mientras que la lisina tiene pl mayor que 8.

D. QuimICA ANALITICA

PROBLEMA 99

a) Escribe los nombres sistemdaticos (IUPAC) de los siguientes compuestos de coordinacién: (i)
Ni(CO)s; (i) [Co(NH3)4Cl,]CI; (iii) K3[Fe(CN)e]; (iv) [Cr(en)s]Cls.

b) Escribe las féormulas de los compuestos siguientes: (i) cloruro de pentaminoclorocobalto(lll);
(ii) hexanitrocobaltato(lll) de sodio.

c) Completa los siguientes enunciados para el ion [Cr(C,04)2(H,0),] :

(i) el nUmero de oxidacion del Cres ........ ; (ii) El nUmero de coordinacion de Cr es ........... ; (iii)
.......... es un ligando bidentado, que coordina a través de .............(dibujar); (iv) la
configuracién electrénica del Cr en el complejo es....................

d) Dibuja las estructuras de todos los isémeros geométricos y/u épticos de cada uno de los
siguientes compuestos de cobalto, si los hubiera: (i) [Co(NHs)el**; (ii) [Co(NHs)sCIJ**; (iii)
[Co(NH3)4Cl1]"; (iv) el ion descripto en el inciso c).

e) El sulfato de cobre pentahidratado disuelto en agua tiene un color celeste pdlido (una banda

de absorcidn cuyo maximo esta alrededor de 1000 nm. (i) éA qué energia medida en kJ mol™
corresponde dicho maximo de absorcidon? ¢{Por qué el complejo es celeste? équé color podria
presentar (aproximadamente) si la absorcién fuera a mayor energia?; (ii) al agregar amoniaco
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a la solucién anterior el color pasa a un azul distinto al del punto i) (la banda se corre a mayor
energia). ¢Cual es el motivo del cambio de color?; (iii) suponiendo que los complejos
involucrados en i) y ii) son octaédricos, haz un esquema del desdoblamiento de los orbitales d
del cobre en cada caso.

(@) Cuando se mide el magnetismo de la sal de Mohr (sulfato doble de Fe(ll) y amonio
hexahidratado) se encuentra que presenta cuatro electrones desapareados. En cambio, el
hexacianoferrato(ll) de potasio es diamagnético. Justifica estos hechos.

R.: a) (iv) cloruro de tris(etilendiamino)cromo(lll); b) (ii) Nas[Co(NO,)sl; ) i) +3; (ii) 6; (iii) oxalato;
coordina a través del oxigeno de enlace simple del carboxilo; (iv) Cr(lll): [...]13d>; e) (ii) el color
cambia dado que se trata de un complejo distinto al (i); (iii) es igual en ambos pero el amino-
complejo tiene un A, mayor lo cual puede deducirse del enunciado; f) El acuo-complejo es de alto
espin y el ciano-complejo es de bajo espin (desdoblamiento octaédrico para una configuracion d®).

PROBLEMA 100
a) Nombra a los siguientes compuestos de coordinacion:

(i) K2[SiFg]; (ii) [Cr(NH3)4ClL]CL; (iii) [P(S203)(SCN)2(H0)]; (iv) K[Co(edta)]
b) Escribe las formulas de los siguientes compuestos de coordinacién:

i. perclorato de dicianobis(etilendiamina)platino(IV);

ii. diaminotriacuo(carbonato)dioxouranato(l-);
iii. carbonilpentacianoferrato(ll) de potasio.

R.: (a) (i) hexafluorosilicato(lV) de potasio; (ii) cloruro de tetraaminodiclorocromo(lll); (iii)
aquabis(tiocianato)(tiosulfato)platino(IV); (iv) etilendiaminotetraacetatocobaltato(lll) de potasio;
(b) (i) [Pt(CN)2(en)2](ClO4); (ii) [U(CO3)(0)2(H20)3(NHs)2]"; (iii) K3[Fe(CN)sCO]

PROBLEMA 101
Indica los tipos de isomeria que pueden presentar los siguientes compuestos y dibujalos:

(i) [PABra(NHs)a]*"; (ii) [Fe(NCS)(H,0)1*"; (iii) [Ru(bpy)s]*".
R.: (i) cis-trans; (ii) enlace; (iii) dptica

PROBLEMA 102
El manganeso puede formar los siguientes compuestos, en sus estados de oxidacion I 6 Ill:
(i) IMn(H,0)6l™"; (i) IMn(H,0)]*"; (i) [Mn(CN)]*;  (iv) [MnCla]*"

a) Escribe la configuracién electrénica de cada uno, en base a las ocupaciones de los niveles d
desdoblados por el campo de los ligandos (ten en cuenta si son compuestos de alto o bajo
espin);

b) Indica el nimero de electrones desapareados en cada caso;

c) Dibuja los diagramas de desdoblamiento de orbitales d en cada caso, considerando las
geometrias de estos iones;

d) Ordena alos complejos segun la magnitud creciente del parametro A
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R.: (a) (i) [Arltz’ eg”; (ii) [Arltzg g (iii) [Arltzg; (iv) [Ar] e tag .
(b) (i) 5; (ii) 4 ; iii) 1; (iv) 5
(d) iv < i <ii < iii; Justificacidn: iv) tiene geometria tetraédrica y At es menor que para el resto de
los compuestos (que poseen geometria octaédrica). i) < ii) por efecto de la carga (el A para
el ion 3+ es mayor que para el ion 2+). iii) tiene el mayor A porque si bien tiene igual carga

que ii), se trata de un complejo de campo fuerte (bajo espin, mientras que i) y ii) son
complejos de alto espin —campo débil).

PrROBLEMA 103
a) Escribe los nombres sistematicos de los siguientes compuestos:

(i) [Ag(NH3),]Br; (ii) Ko[Cu(CN)a]; (iii) [Ni(NHs)4(H20)2](NO3),; (iv) Na[AI(OH)4(H,0),]
b) Escribe las fdrmulas de las siguientes especies:

(i) hexacianoferrato(ll) de estafio(IV); (ii) bromuro de hexaamminniquel(ll); (iii) trans-
diammindinitroplatino(ll); (iv) triacuo-cis-dibromoclorocromo(lll)

PROBLEMA 104
Determina el numero vy tipo de isomeros que serian posibles para cada uno de los siguientes
compuestos de coordinacién:

() ion diacuatetraammincromo(lll);  (ii) ion  triacuatriammincromo(lll);  (iii) ion
diammindibromodiclorocromato(lll).

PROBLEMA 105

Determina la distribucion electrénica (electrones d del metal) en (a) [Co(NHs)e]*, cuyas sales son
diamagnéticas y en (b) [CoFg]®>", cuyas sales son paramagnéticas. ¢Cual de estos compuestos
produce un mayor desdoblamiento del campo cristalino?

PROBLEMA 106
Define los siguientes términos, citando ejemplos en cada caso:
a) Compuesto de coordinacién
b) Ligando
c) Primera esfera de coordinacién
d) Ligando monodentado y polidentado
e) Quelato

f) Ligando puente

PROBLEMA 107
Justifica los siguientes hechos:

a) el oro metalico es insoluble en acido nitrico concentrado, pero se disuelve en una solucién
alcalina de KCN en presencia de aire,

b) el oro metdlico no se disuelve ni en HCl concentrado ni en HNOs concentrado, pero se disuelve
en una mezcla (3:1, agua regia) de ambos.
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PROBLEMA 108

a) Explica qué se entiende por complejos octaédricos, tetraédricos y cuadrado-planos. Da
ejemplos, indicando en cada caso las distancias metal-ligando.

b) ¢Existen complejos con alguna/s de la/s siguiente/s geometria/s: lineal, triangular, pirdmide de
base cuadrada?

c) Dibuja los posibles isémeros geométricos del ion [Co(en),Cl,]".

PrROBLEMA 109

a) Discute los diagramas de desdoblamiento de los orbitales d en un campo de ligandos:

i. octaédrico
ii. tetraédrico
iii. cuadrado-plano

b) Dibuja los diferentes orbitales d en el ion libre y explica cdmo se comportan cada uno de ellos
en cada una de las geometrias.

PrOBLEMA 110
Selecciona la especie que presente mayor Ao, €n cada uno de los siguientes pares de compuestos.
Justifica claramente tu respuesta

a) [Cr(H,0)el*"y [Cr(H20)6]**

b) [CoFs]™"y [Co(NH3)el**

©) [MnFg]*y [ReFe]”

Calcula para todas las especies anteriores la Energia de Estabilizacion de Campo Cristalino (EECC).

PROBLEMA 111
El ion Hg?" en presencia de I puede formar el ion complejo soluble [Hgls]*, cuya constante de
formacion es K¢ = 5 x 10%° y corresponde a la siguiente reaccion:

Hg™ + 41 —— [Hgl]”

Como K; tiene un valor muy alto, se puede suponer que la reaccién anterior se encuentra muy
desplazada hacia la formacién de [Hgls]*. Por lo tanto, se puede considerar que el reactivo
limitante (ya sea Hg>* o I') reacciona practicamente en forma completa (esto es, su concentracién
en el equilibrio es muy pequefia en comparacién con la concentracion de las demas especies que
participan del equilibrio de complejacidn).
Calcula la concentracién de todos los iones presentes en solucidn en los siguientes casos:

a) 500 mL [Hg(NOs),] =2 x 10 M + 500 mL [KI] = 2 x 10” M.

b) 500 mL [Hg(NO3),] =2 x 10> M + 500 mL [KI] = 2 x 10° M.

R: (a) [I'1 =6 x 10° M; [Hgl.®] = 1 x 102 M; [Hg*] = 1,54 x 10?* M; (b) [Hgls*] = 2,5 x 10 M;
[Hg®*]1=7,5x 10" M; [I1=2,86 x 108 M.

PROBLEMA 112

a) Elion Ag' en presencia de exceso de NH; puede formar el ion complejo [Ag(NHs),]" segun la
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siguiente reaccion:
Ag+ + 2 NH3  — [Ag(NH3)2]+

Si se parte de una solucién de [AgNOs] = 0,01 M y [NHs] = 0,1 M, se encuentra que la concentracién de
Ag" en el equilibrio es 9,36 x 10® M. Calcula la constante de formacién de [Ag(NHs),]*. (no tengas en
cuenta la hidrolisis del NH;)

b) La sal AgCl es poco soluble en agua, siendo su solubilidad en ese medio 1,26 x 10 M. Indica
(sin hacer cuentas) como serd la solubilidad de AgCl(s) en una solucién de [NHs3] = 0,1 M en
comparacion con la solubilidad en agua pura. Justifica.

R: (a) K¢ = 1,67 x 10’; (b) S mayor en NH5 0,1 M.

PROBLEMA 113
El acido sulfhidrico (H,S) es diprotico. Esto quiere decir que presenta dos hidréogenos acidos:

(1) HS —— H" + HS Kap=1x107
(2) HS —— H'+ ¥ Kap=1x107"

Para calcular el pH de este tipo de acidos resulta util comparar los valores de ambas constantes de
acidez. Cuando K;; >> Ky, (como en el caso de H,S) se puede suponer que la reaccion (2)
practicamente no ocurre. Por lo tanto, se puede tratar el problema como si fuese un acido
monoprotico.

Calcula el pH de una solucién 0,1 M en H,S.
R: pH =4.

PROBLEMA 114
Calcula el pH de las siguientes soluciones acuosas:

a) HsPO, (acido fosforico) 0,1 M Ka1=6,9%x 107 K,y = 6,2 x 10%; Ky3= 4,8 x 1073
b) H,S0,02M Koy=1,0x107; Ky =1,0x 10"
c) Na,CO; 0,005 M Koz =4,5x107; Koy = 4,7 x 10

R: (a) pH = 1,64; (b) pH = 4,35; (c) pH = 10,97.

PROBLEMA 115

a) Se sabe que el ion Zn**, en presencia de cianuro (CN') puede formar un complejo muy estable,
cuya férmula molecular es [Zn(CN)4]?. i) Escribe la reaccién de formacién del ion complejo,
correctamente balanceada. ii) Si la K; de dicho ion complejo vale 1 x 10 a temperatura
ambiente, calcula la concentracién de todas las especies presentes en el equilibrio, cuando a
250 mL de una solucién de Zn** 1,5 x 10> M se le agregan 500 mL de una solucién de CN" 1 M.
(No consideres la hidrdlisis del CN” para realizar los calculos)

b) Elion Ni** también puede formar un ion complejo en presencia de CN™: [Ni(CN),4]?. Si a 500 mL
de una solucién de Ni** 1,5 M se le agregan 500 mL de una solucién de CN 2,4 x 10* M, calcula
la concentracién de todas las especies presentes en el equilibrio si la K; vale 2 x 10*! a
temperatura ambiente. (No consideres la hidrdlisis del CN™ para realizar los calculos)
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c) Elion Co™, en presencia de etilendiamina (en), forma el complejo [Co(en)s]**, cuya K; vale 4,9 x
10* a temperatura ambiente. Si una solucién 2 x 10> M de dicho complejo se formé partiendo
de una dada concentracién de Co* y de etilendiamina 1 M, calcula la concentracién del ion
Co* en el equilibrio.

d) Elion Ag" en presencia de exceso de S,05” puede formar el ion complejo [Ag(S,03),]* segun la
siguiente reaccion:
e) Ag' + 25,05 —— [Ag(S;05).]*
Si se parte de una solucién de [AgNOs] = 1,5 x 10* M y [Na,S,03] = 0,5 M, se encuentra que la
concentracidon de Ag® en el equilibrio es 3,54 x 10" M. Calcula la constante de formacién de

[Ag(S;03),]*.

R: (a) ii- [Zn(CN),*] = 5 x 10* M; [CN'] = 0,665 M; [zZn*'] = 2,56 x 10°* M; (b) [Ni*'] = 0,75 M;
[Ni(CN),*] =3 x 10° M; [CN'] = 1,19 x 10”° M; (c) [Co®"] = 4,16 x 1072 M;; (d) K¢ = 1,7 x 10",

PROBLEMA 116

A una solucién 0,01 M en Cu*y 10 M en Cd** se le agrega KCN hasta tener un exceso de cianuro
de 0,02 moles/litro, sin producir variacién de volumen. Se pasa H,S (g) hasta que la concentracion
de sulfuro es 0,01 M. ¢Cual de los dos iones precipitard como sulfuro? Considera despreciables los
procesos de hidrélisis.

Datos: pKgs Cu,S = 46; pKps CdS = 29; K¢ Cu(CN),> = 1 x 10%’; K Cd(CN),> = 1 x 10",

R: Precipitara Cd** como CdS.

PROBLEMA 117
Calcula el pH de las siguientes soluciones acuosas:

a) HsAsO, (4cido arsénico) 0,02M K1 =2,5x10% K,y =4,5x 105, K;3=3,2x 1073
b) NayS 0,1 M Ka1=1,0x107; K, =1,0x 107
c) H,Ft (4cido ftalico) 0,5 M Ko1=1,12x10°; K,, = 3,91 x 10°®

R. (a) pH = 2,67; (b) pH = 13,00; (c) pH = 1,64.

PROBLEMA 118

a) Elion Ag" puede formar un ion complejo, en exceso de CN". Para la reaccion:
[Ag(CN),)" (ac) ——— Ag" + 2CN" (ac)

La constante de equilibrio (conocida como K; del complejo) vale 2 x 10™° a 25° C. Calcula la
concentracidon de Ag” en una solucién:

i. 0,01M en [Ag(CN),].
ii. 0,01M en [Ag(CN),] y 0,001M en CN".
Considera despreciable la hidrdlisis del CN".

b) Ademads, el ion Ag’ forma una sal insoluble con CN": AgCN.
i. Calcula la solubilidad molar de AgCN en agua pura, sin considerar la hidrdlisis del cianuro.
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(Kps AgCN = 2,2 x 107°)
ii. Calcula la solubilidad molar de AgCN, a cada uno de los pH sefialados: (1) pH = 3,60; (2) pH =
9,12 (K, HCN =6,2 x 10™")

Discute los resultados obtenidos.

R. (a) i- [Ag"] = 7,94 x 10® M, ii- [Ag"] = 2 x 107> M; (b) i- Sagen = 1,48 x 10 M, ii- (1) Sagen = 9,44 X
10° M, (2) Sagen = 2,21 x 10% M.

PROBLEMA 119

a) Se tienen 10~ moles de Fe(OH); precipitado. Calcula:
i. El pH necesario para disolverlos en 20 mL.
ii. idem, si la solucién final fuese 0,1M en F’ libre(Considera despreciables los procesos de
hidrdlisis)

Datos: pKps Fe(OH); = 38 ; K; [FeF,]" = 3,16 x 10°.

b) Calcula la concentracidn minima de CN™ necesaria para disolver 0,1 moles por litro de Ag,S. A
partir de este resultado deduce si sera posible la reaccion de disolucion.

Datos: Kps AgyS = 6,3 x 10™°; K¢ [Ag(CN),] = 5 x 10",

R. (a) i- pH = 2,43, ii- pH = 3,60; (b) [CN]minima = 224,5 M, entonces no sera posible la disolucién de
0,1 moles de Ag,S en 1 L de solucidn por agregado de CN'.

PROBLEMA 120

a) Calcula el pH de las siguientes soluciones acuosas:

i.  HSO30,01 M Ka1 = 2,43 x 107 Ky, =5,0x 10
ii. NayC03;0,15M Ka1=4,5x107; Ko =4,8x 107
b) Indica, sin hacer cuentas, si el pH de las siguientes soluciones sera acido o basico:
i. NaHCO3 0,10 M Kal=4,5x10-7; Ka2 =4,8 x 10-12
ii. NaH2P0O4 0,05 M Kal=7,5x10-3; Ka2 =6,6 x 10-8; Ka3 =1,0x 10-12

c) Calcula el pH que resulta de la mezcla de las siguientes soluciones
i. 50,0 mL de NaH2P0O4 0,200 M con 50,0 mL de NaOH 0,120 M.
(Constantes de acidez del H3P0O4: Kal = 7,5 x 10-3; Ka2 = 6,6 x 10-8; Ka3 = 1,0 x 10-12)
ii. 100,0 mL de ftalato de potasio (K2Ft) 0,150 M con 100,0 mL de HCI 0,080 M.

(Constantes de acidez del H2Ft: Kal = 1,12 x 10-3; Ka2 = 3,91 x 10-6)
R: (a) i- pH = 2,12; ii- pH = 12,22; (b) i- pH basico; ii- pH acido; (c) i- pH = 7,36; ii- pH = 5,34.

PROBLEMA 121

a) Calcula la solubilidad molar de las siguientes sales a cada uno de los pH sefialados:

i.  CaFyapH=1,00; pH = 3,19; pH = 7,00 (K, CaF, = 2,7 x 10™; K, HF = 6,5 x 10

ii. SrCOsapH =6,00; pH = 11,32 (K, SrCO3 = 5,2 x 107% K,’s H,C03 = 4,5 x 107; 4,8 x 10™)
b) Calcula la solubilidad del sulfuro ferroso en una solucién acuosa de acido acético 1,00 M que
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se encuentra ionizado en un 0,4%.

Datos: Kps FeS = 3,60 x 10™%; K, HAc = 1,8 x 10”; K,'s H,S = 1,0 x 10”7 y 1,0 x 107,

R: (a) i- Sphe1 = 5,45 X 10° M; Spp=310 = 3 X 10 M; Sppe7 = 1,89 x 10™ M; - Spues = 1,87 x 107 M;
SpH-11,32 = 3,22 X 10” M; (b) Sges = 0,24 M.

PROBLEMA 122

a) Se tienen 10 moles de PbSO, (s) en 150 mL de solucién. Calcula la concentracién minima de
Br' libre que tiene que existir en el equilibrio para disolver todo el PbSO,. (Considera
despreciable la hidrdlisis del ion sulfato (Datos: Kys PbSO4 = 2,2 x 10'8; Ks [PbBr4]2' =5,56 x 1013)

b) Calcula la solubilidad del AgBr en una solucién donde la concentraciéon de CN- en el equilibrio
es 1x 107 M. (Datos: Kys AgBr = 4,9 x 10"">; Kf [Ag(CN),]- = 1 x 10*%)

R: () [Br Tminima = 2,46 X 10° M; (b) Sagsr = 7 x 107 M.

PROBLEMA 123

a) Calcula el pH de las siguientes soluciones acuosas:
- H3P0,0,1 M (Ka1 =6,9%x 107 Koz = 6,2 x 10°%; Ko3 = 4,8 x 1077
i- Na3AsO,4 0,015 M (Ka1 = 2,5 x 107 Kap = 4,5 x 103 K3 = 3,2 x 10™5)
b) A1 Ldelasolucién de HsPO4 0,1 M se le agregan 0,15 moles de NaOH (s).
i- Calcula el pH de la solucién resultante, despreciando el cambio de volumen.
i- Calcula la concentracion de las cuatro especies que contienen fosfato.

ii- A la misma solucién se le agregan 0,01 moles adicionales de NaOH (s). Calcula el nuevo
valor de pH.

R: (a) i- pH = 1,64; i- pH = 12,04; (b) i- pH = 7,21; ii- [H3PO4] = 4,49 x 107 M; [H,PO4] = 0,05 M;
[HPO,*] = 0,05 M; [PO,>] = 3,87 x 10”7 M; iii- pH = 7,39.

PROBLEMA 124

a) Se desean preparar 250,0 mL de un buffer de pH = 9,80. Para ello cuentas en el laboratorio con
una soluciéon de [Na,CO3] = 0,95 M y con otra solucién de [HCI] = 1 M. Calcula los volumenes de
Na,COs y de HCl necesarios para preparar los 250,0 mL de la solucion buffer requerida. Supone
gue los volumenes son aditivos. (Datos: H,COs: Ky; = 4 X 107: K,y = 5 x 10'11)

b) Calcula el pH que resulta al mezclar 50,0 mL de solucion de [H,C,04] = 1,50 M con 100,0 mL de
solucion de [NaOH] = 1,27 M. Supone que los volumenes son aditivos. (Datos: H,C,04: pKay =
1,25; pK,, = 4,80)

R: (a) VNa2C03 = 145,2 mL, VHCI = 104,8 mL, (b) pH = 5,15

PROBLEMA 125

a) Determina la solubilidad de las siguientes sales a cada uno de los pH sefialados:
i- CaCy04 a pH = 5,00 y pH = 9,00 (Kps CaC;04 = 1,7 x 10'9; pK,: H2C04 = 1,25; pK,o HoC04 =
4,80)
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i- SnSapH=1,50y pH = 10,90 (Kps SNS = 7,6 x 10™°%; pKa1 H,S = 7,0; pKay H,S = 15,0)
b) ¢Cudl debe ser el pH de una solucidon de AgCN para que su solubilidad sea la misma que la del
AgCI?
Datos: pKys (AgCl) = 9,80; pKys (AgCN) = 15,90; pK, (HCN) = 9,31.

R: (a) i- Sph=s = 5,27 X 10” M; Spu=o = 4,12 X 10” M; ii- Spu=15 = 8,71 x 10™* M; Spu-10,0 = 3,09 x 107" M;
(b) pH = 3,21.

PROBLEMA 126

a) Calcula la solubilidad del ZnS a pH = 9,00, donde ademds [CN] libre es 0,002 M.
(Datos: Kps zns = 2 x 107%%; pK, HCN = 9,31; pKa1 HoS = 7,0; pKay H,S = 15,0; K¢ [Zn(CN),]* = 4,17 x 10™).

b) Determina la maxima concentracién de [Ag’] y de [Br] en el equilibrio que puede existir en
solucidn si se agrega AgBr (s) a una solucién donde [NH3] = [NH;'] =1 M.
(Datos: Kys AgBr = 4,9 x 10™; K, NH3 = 2 x 10”; K [Ag(NHs),]" = 1,61 x 10).

R: (a) S =3,65x 10 M; (b) [Ag'] = 1,75 x 10™° M; [Br] = 2,81 x 10> M.

PROBLEMA 127

a) Calcula la concentracidn de S* en una solucién de H,S de concentracion 0,018 M (pK,'s H,S =
7,02y 14).

b) Calcula el pH de una solucién de Na,COs 0,050 M (pK,'s H,CO3 = 6,35y 10,33).

c) Sia250,0 mLde una solucién de acido sulfuroso 0,085 M (pK,’s = 1,86y 7,17) se le agregan, sin
cambio de volumen, 0,028 moles de NaOH (s), determina:
i- El pH de la solucién resultante.
i- La concentracién de H,SOs3 en el equilibrio.

R: (a) [S*] = 1 x 10" M; (b) pH = 11,50; c) (i) pH = 6,84, (ii) [H,S03] = 6,09 x 10”7 M.

PROBLEMA 128

a) Se desea preparar 1 L de una solucién reguladora de pH = 4,50. Para ello dispones en el
laboratorio de una solucion de acido oxdlico (H,C,04) 1,0 M y de otra solucion de NaOH de
idéntica concentracion. Calcula los volumenes de cada solucion que serdn necesarios para
preparar 1 L de la solucién reguladora requerida (pK,'s H,C,04 = 1,25 y 4,80).

b) Determina el pH que resulta de mezclar 50,0 mL de NaH,PO4 0,200 M con 50,0 mL de NaOH
0,120 M (Ky's H3PO4= 7,1 x 107; 6,3 x 10%; 4,4 x 10™). Puedes suponer que los voliumenes son
aditivos.

c) Si a la solucion resultante del item anterior se le agregan, sin cambio de volumen, 1 x 10°
moles de NaOH (s), écudl es el nuevo valor de pH?

R: (a) VNaOH = 571,5 mL, VH2C204 = 428,5 mL, (b) pH = 7,38, C) pH = 7,57

PROBLEMA 129

a) Calcula la solubilidad de las siguientes sales, a cada uno de los pH sefialados:
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i- CaFyapH=2y6 (pKy CaF, = 10,50; pK, HF = 3,17)
i- FeCOsapH 5y 10 (pKys FeCOs = 10,68; pK,’'s H,CO;3 = 6,35y 10,33)

b) ¢A qué pH se debera regular una solucién para que la solubilidad del ZnS sea 1 x 10® M? (Kps
ZnS =2 x10%; pK,’s H,S = 7,02 y 14).

R: (a) (i) Sprz = 1,25 X 107 M, Sppe = 2 X 10 M; (ii)Sps = 1,02 x 10> M, Sy0 = 8,1 x 10° M; (b) pH =
6,16.

PROBLEMA 130

a) Se cuenta en el laboratorio con una solucién donde [Ag liotal = 5 X 10%M y etilendiamina (en)
libre es 1 x 102 M. Si a 1 L de la solucién anterior se le agregan 0,035 g de Kl, precipitara Agl?
(log K¢ [Ag(en)s]” = 9,7 ; pKys Agl = 16)

b) Determina la solubilidad de NiS en una solucién donde la concentracion de CN libre es 1 x 10
My el pH es 13 (pKps NiS = 19,4; log K¢ [Ni(CN)4]2' =30; pKy's H,S =7,02 y 14).

4

R: (a) precipita Agl; (b) S = 6,62 x 10° M.

PROBLEMA 131
Calcula el pH de una solucién que es 0,04 M en:

) H3PO4

) HC,04

) H,S

) N 33PO4
e) NayC,04

Datos: pKss H3PO4 = 2,15, 7,20y 12,35; pK,s H,C,04 =1,25 vy 4,80; pK,s H,S =7,02 y 13,89.

o O T

R. (a) pH = 1,86; (b) pH = 1,57; (c) pH = 4,21; (d) pH = 12,32; (e) pH = 8,70.

PROBLEMA 132

a) Calcula el pH de una solucién que se prepara para que tenga las siguientes concentraciones
analiticas:
i- 0,0600 M en Na,CO3y 0,0300 M en NaHCOs.
i- 0,0300 M en NaH,AsO4 y 0,0500 M en Na;HAsO,.

Datos: K,s H,CO3 = 4,45 x 107 y 4,69 x 10™%; K,s H3PO, = 7,11 x 103, 6,32 x 108y 4,5 x 10,

b) Calcula el pH que resulta de la mezcla de 100,0 mL de ftalato acido de potasio (KHFt) 0,150 M
con 100,0 mL de NaOHO0,080 M.

Datos: Kas HoFt= 1,12 x 103 3,91 x 10°®.

c) ¢Como prepararias 1,00 L de solucion reguladora de pH = 9,60 a partir de Na,CO3 0,300 M y
HCI 0,200 M?

Datos: K,s H,CO3 = 4,45 x 107 y 4,69 x 10,

R. (a) i) pH = 10,63, ii) pH = 7,42; (b) pH = 5,47; (c) Vna2cos = 441,7 mL; Vi = 558,3 mL.
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PROBLEMA 133
a) ¢Cuadl debe ser el pH de una solucion de AgCN para que su solubilidad sea la misma que la del
AgCl?
Datos: pKps (AgCl) = 9,80; pKps (AgCN) = 15,90; pK, (HCN) = 9,31.
b) Si se agregan 0,1 moles de BaF, (s) a 1 L de solucién reguladora de pH 4 (no consideres
cambios de volumen):
i- Calcula el numero de moles de BaF, (s) que quedan sin disolver.
i- Calcula el nimero de moles maximo de CaCl,(s) que pueden agregarse a la solucién
resultante en (i) sin que se observe precipitacidon de CaF; (s).
Datos: K, HF = 6,31 x 10™%; K,s BaF, = 1,0 x 10°%; K, CaF, = 3,98 x 10",
c) A partir de 4 x 10 moles de AgX precipitado se quieren preparar 100 mL de una solucién de

Ag(l). Determina el minimo volumen de tiosulfato de sodio 0,1 M que sera necesario agregar
para disolver dicho precipitado y obtener la solucidn.

Datos: Kr [Ag(S;03)2]> = 2,51 x 10™%; pKys AgX = 12,1.
R. (a) pH = 3,21; (b) i) ngarz(s) = 0,0994 mol; ii) Ncaciz = 2,97 x 10'5mol; (c) V=89 mL.

PROBLEMA 134
Calcula el pH de las siguientes soluciones acuosas:

a) HzAsO0,0,01 M
b) H,CO30,05M
c) NazAsO,;0,01 M
d) N82C03 0,05 M

Datos: pKy's H3AsO4 = 2,31, 7,05y 11,9; pK,'s H,CO3 = 6,35y 10,33.
R. (a) pH = 2,30; (b) pH = 3,83; (c) pH = 11,76; (d) pH = 11,50.

PROBLEMA 135

a) Se cuenta con una solucién donde [Cit*]/[HCit*] vale 3,1915.
i- Determina el pH de dicha solucidn.
i- Sila concentracién de [Cit>] vale 0,45 M, écudl es la concentracién de [HCit?], de [H,Cit ] y
de [H3Cit] en la solucidn?
Datos: pK,'s HsCit (acido citrico) = 3,128; 4,761 y 6,396.

b) Se desea preparar una solucion reguladora de pH = 7,05 basada en especies que contengan
fosfato.
i- ¢Qué especies de fosfato seran mayoritarias a ese pH?

i- ¢Cudl es la relacién de concentraciones [Base]/[Acido] de la solucién buffer a ese pH?

ii- Si se parte de 100,0 mL una solucién de Na,HPO, de concentraciéon 0,500 M, équé
volumen de HCl 1,0 M deberas agregar para preparar 500,0 mL de la solucién reguladora
de pH =7,05?

iv- Si a 50,0 mL de la solucién anterior le agregas, sin cambio de volumen, 5 x 10 moles de
NaOH, écual es el pH de la solucién resultante?

Datos: Ky's HsPO, = 7,11 x 107, 6,34 x 108y 4,22 x 107.
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R. (a) i) pH = 6,90; ii) [HCit?>] = 0,14 M; [H,Cit] = 1,02 x 10> M; [HsCit] = 1,73 x 10”7 M; (b) i) H,PO4 v
HPO,”; ii) [base]/[4cido] = [HPO4*]/[ H,PO4] = 0,708; iii) Vic = 29,3 mL; iv) pH = 7,22.

PROBLEMA 136

a) Se sabe que a pH =7,5 se pueden disolver como maximo 10 mg de CaHPQ,4 por cada 100 mL de
agua. Calcula el Kys del CaHPO,.

Datos: Ky's HsPOs = 7,11 x 103, 6,34 x 10y 4,22 x 10™*%; M, CaHPO, = 136 g/mol.

b) Se tienen 50,0 mL de una solucién 0,01 M en AgNO; sobre la que se agregan 50,0 mL de NH;
1,00 M. ¢Cual es la maxima cantidad de NaCl sdlido (en gramos) que podra disolverse sin que
aparezca precipitado? Puede suponer que el NH3 no hidroliza en estas condiciones, que los
volumenes son aditivos y que el agregado de sélido no modifica el volumen.

Datos: KysAgCl = 1,8 x 10™°; K; [Ag(NH3),]" = 5,9 x 10°%; M,NaCl = 58,45 g/mol.

R. (a) Kps = 3,60 x 10°7; (b) my,c = 0,856 g.

PROBLEMA 137

Una de las consecuencias de la disociacion de un acido es que se produce la especiacion del mismo.
Es decir, que coexisten en solucion mas de una especie derivada del acido en cuestion. Por
ejemplo, una solucién de un acido débil monoprético HA de concentracion analitica Cy tiene las
especies HA y A'.El pH de la solucidn resultante depende de Co y de K,. Sin embargo, existe la
posibilidad de variar el pH externamente, mediante el agregado de otras especies. A cada valor de
pH, la magnitud de K, determina un Unico valor para la relacidn entre la concentracidn de esas dos
especies (que es independiente de Co):

[HA] _[H']
[A]l K,
En general se suele graficar la fraccién [ de cada especie en funcidn del pH:
HA A
o, —HA o A1
C:O CO

A este grafico (a vs pH) se lo conoce como diagrama de especiacion y tiene la siguiente forma para
un acido HA de pK, = 5:

000 f—r—

pH
El diagrama es valido siempre, independientemente de que el pH sea fijado externamente o no.
Esto permite visualizar rapida y facilmente en qué intervalos de pH predomina cada especie, qué
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especies coexisten en cantidades significativas y cuales son despreciables. Por lo tanto facilita la
eleccion de especies a despreciar cuando se desea realizar un calculo para conocer la
concentracion de todas las especies en una solucién.

En el caso de un acido poliprdtico, por ejemplo, el HsPQ4, cuyas pKy's son 2,15; 7,20 y 12,37, el
diagrama de especiacién tiene la siguiente forma:

1.0

HzPi0y HzF0y HPCy P2y
IR —
a nkas pkaz /

0.4 \
0.2 ——

0.0+ T T T T T T 1
0 2 4 g g 10 12 14

pH

a) Dibuja el diagrama de distribucion de especies para el H,SOs.

b) Indica cual/es especie/s serd/n predominante/s a cada uno de los siguientes pH: 1,86; 4,50;
7,50y 9,80.

c) Calcula el pHy las concentraciones de H,SO3, HSO5" y de 5032‘ en las siguientes soluciones:
i- H,SO5 0,05 M
i- NaySO30,05M

Datos: pKy's H,SO3=1,86y 7,17.

R. (b) A pH = 1,86: H,S03 y HSO3', a pH = 4,50: HSO5', a pH = 7,50: HSO5 y SO5%, a pH = 9,80: SO5°;
(c)i. pH = 1,69; [H,S03] = 2,97 x 102 M; [HSO5] = 2,03 x 102 M; [SO5%] = 6,76 x 10°® Mii. pH = 9,93;
[H,S03] = 7,23 x 10 M; [HSO5] = 8,60 x 10° M; [SO5%] = 4,99 x 10° M.

PROBLEMA 138

El pH normal del plasma sanguineo debe mantenerse entre 7,25-7,35. Para ello, el cuerpo humano
dispone de una serie de amortiguadores entre los que se destaca el sistema del 4cido carbdnico. Se
encontrdé que las concentraciones de H,CO3 y HCO3™ en una muestra de sangre son de 0,003 M y
0,024 M, respectivamente.

a) ¢Cual es el pH correspondiente a las concentraciones de H,CO3 y HCO3™ presentes en el plasma
sanguineo?

Supon que deseas preparar 250 mL de un buffer que emule el comportamiento de la muestra
analizada para lo que dispones de los siguientes reactivos:

i) NaHCO3 sélido; ii) HCI 0,05 M; iii) NaOH 0,05 M; iv) H,0 destilada

b) Determina qué cantidad de reactivos (en masa o volumen) se requieren para preparar el
buffer solicitado.

c) Sia 100 mL de la solucién reguladora preparada se le agregan 3,6 x 10° moles de NaOH (sin
cambio de volumen) indica si el poder regulador es aceptable, teniendo en cuenta que para
gue esto ocurra el pH no puede ser mayor de 7,35 luego del agregado de base.

41



Programa Olimpiada Argentina de Quimica _Ni :
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales OAQ-Nivel 3 Serie 4

Universidad de Buenos Aires
Datos: Ka1 (H,CO3) =4 x 107 ; Kap (H2CO3) =5x 10 ; A-Na=23; A,H=1; A, C=12; A, O = 16.

R. (a) pH = 7,30; (b) Vho = 15 mL; Mpancos = 0,486 g; ¢) pH final = 7,37, por lo tanto el poder
regulador no es aceptable.

PROBLEMA 139

a) Siauna solucién de H,C,041 My H,S 0,1 M, regulada a pH =5, se le agrega AgNOs sélido (sin
cambio de volumen), écual de las sales de Ag(l) precipitard primero? Justifica tu respuesta
realizando los cdlculos que consideres convenientes.

Datos: Ka’s H,C,05=1x 102y 1x 107 ; Ka's H,S = 1x 107y 1 x 10 ; Kps Ag2C,04 = 1 x 1075
Kps Ag,S = 8 x 10™%.

b) Se tienen 10 moles de Fe(OH); precipitado. Calcula:
i- El pH necesario para disolverlos en 20 mL.
i- idem, sila solucién final fuese 0,1 M en F libre.

(Considera despreciable los procesos de hidrélisis)
Datos: pKps Fe(OH)s = 38 ; pK; FeF," = 5,5

R. (a) [Ag’] para que precipite Ag,C,0,4 = 4,47 x 108 M y [Ag'] para que precipite Ag,S = 8,94 x 10%
M, por lo tanto precipita Ag,S primero; (b) i. pH = 2,43; ii. pH = 3,60.

PrROBLEMA 140

a) Calcula el pH de una solucién de H,C,04 de concentracidn 0,020 M (pK,s H,C,04=1,27 y 4,27).

b) Determina la concentracion de acido sulfuroso en una solucion de sulfito de sodio 0,090 M
(pKas HzSO3 = 1,86 Yy 7,17).

c) Sia 100,0 mL de una solucién de carbonato de sodio 0,075 M (pK,s H,COs; = 6,35y 10,33) se le
agregan 25,00 mL de una solucién de HCI 0,75 M, determina el pH de la solucidn resultante y la
concentracion en el equilibrio de todas las especies que contienen carbonato.

R. (a) pH = 1,81; (b) [H2S05] = 2,23 x 10® M ; pH = 11,50; (c) pH = 1,52; [H,COs] = 0,06 M; [HCO5] =
8,93 x 107 M; [CO5¥]=1,39 x 10 M.

PROBLEMA 141

a) Calcula la solubilidad molar del PbCO3 a pH = 10,33 (pK.s H,CO3 = 6,35y 10,33; K,s PbCO3 = 7,4
x 10™).

b) ¢A qué pH la solubilidad del ZnS sera idéntica a la del AgCI? (pKas HoS = 7,02 y 14; KysZnS = 2 x
10™; K,sAgCl = 1,8 x 10™9).
R. (a) $=3,85x 10" M; (b) pH = 3,03.

PROBLEMA 142

a) Determina la concentracién de Ag* en el equilibrio en una solucién que es 1 x 10> M en Ag*
total y donde la concentracién de etilendiamina (en) libre es 0,02 M. (log K; [Ag(en)s]" = 9,7).
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b) Se cuenta en el laboratorio con una solucién del ion complejo [Fe(o-fen)s]** de concentracién
0,05 M. Calcula cual debe ser el pH minimo de la solucion para que comience a precipitar
Fe(OH).. (pKpsFe(OH), = 15,1; log Ki[Fe(o-fen)s])*'= 21,14).

R. (a) [Ag'] = 2,50 x 10® M; (b) pH = 9,43.
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