26° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ

CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 NO ENTRENADOS
Examen

Utiliza la informacién de tu tabla peridédica pafstemer los datos atdmicos que consideres neces&rio®enos que se
indigue lo contrario, puedes suponer que las scistsien estado gaseoso se comportan idealmente.

Problemal. (30 Puntos)Se desea sintetizar el compuéSta partir dg-metoxitolueno f) y para ello
se ha planteado el siguiente esquema de reaccion.

OMe

&

i) PhLi HCIO,

B C D E W] [Z] Ph

i) NH,Cl N\

v (O
F

A NMe,

Ademas, cuentas con los siguientes reactivos pavarla cabo cada una de las transformaciones
guimicas presentadas en el esquema.

(1) CrOg/ Piridina  (2) Brp/hv  (3)EtOH /H™  (4) N,N-dimetilanilina  (5) KOH / DMSO

(a) Escribe en cada casillero del esquema el nimezoidgntifica a los reactivos y que consideres
correcto.

(b) Dibuja las estructuras de los compue&asE en los correspondientes casilleros.

B C

(c) La transformacién dé& a F involucra los intermediario¥V y Z. ¢Cual es la estructura del
intermediarioW? Dibujala en el correspondiente casillero.
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(d) Dibuja las estructuras de resonancia del interanedz que justifican la formacion del produdto
en el correspondiente recuadro.

(e) El compuestd- se forma con un 95% de rendimiento. Entoncesdacion de formacion de dicho
compuesto es:

(i) Estereoselectiva (i) Regioselectiva

(i) Estereoespecifica (iv) Regioespecifical

Marca con una cruz (X) la respuesta que considenasctas en los correspondientes casilleros.

(f) ¢Cuantos estereoisémeros presenta el compE&@stdarca con una cruz (X) las respuestas que
consideras correctas en los correspondienteserasill

(i) Un par de enantiémeros (ii) Un par de diasterémeros

(iii) Un compuesto meso (iv) Ningun estereoisémero

Problema2. (33 Puntos)El oxigeno singulete'®,) es un agente oxidante electrofilico y se genera e
solucion a través de una reaccion fotosensibilizamtaun colorante como el Rosa de Bengala (RB). El
oxigeno singulete reacciona eficientemente frengeugos funcionales nucleofilicos como alquenos,
tioéteres y fosfinas. Por ejemplo, el tratamiergaud tioéter con oxigeno singulete permite obtener
sulféxido con alto rendimiento, tal cual se mueatntinuacion.
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S
?
©
S. h S<
(T e
RB; O,
MeOH
Tioanisol, un tioéter. El sulféxido del tioéter.

Vamos a aplicar esta reaccion de oxidacion fotak#izada en una secuencia de reacciones. Para ello
se preparé el compuestoa partir de residuo de descarte de la celuloda &bricacién de papel. El
tratamiento dé\ conp-metiltiofenol da como producto el compueBtoDicho compuesto presenta un

nuevo centro estereogénico cuya configuracion atzsek §).
0

SH  cH,cl,
2 B
HaC 25 C

)

A
(a) Dibuja la estructura del compueg&aen el correspondiente recuadro.

(b) ¢ Cuantos centros estereogénicos presenta el cetnp@eMarca con una cruz (X) las respuestas
que consideres correctas.

(i) Dos centros estereogénicos (il) Tres centros estereogénicos

(iii) Cinco centros estereogénicos (iv) Ningun centro estereogénico

(c) ¢, De qué tipo de reaccion se trata la transformaig@® aB? Marca con una cruz (X) las respuestas
gue consideres correctas.

(i) Adicion de Michael (i) Adicion nucleofilica

(iii) Adicion electrofilica (iv) Sustitucion nucleofilica

Al compuestoB se lo trata con oxigeno molecular en presencidutlevisible y Rosa de Bengala,
obteniéndose el compuesto Dicho compuesto es el producto de la oxidaciéB dee se forma en un
65 % de rendimiento.

hv

MeOH

(d) Dibuja la estructura del compue$icen el recuadro.
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Cuando se somete al compueAta hidrogenacion catalitica se forma el compu€st&l tratamiento
de Q con NaBH en metanol da el compuedib que presenta un nuevo centro estereogénico con
configuracion absolutss).

Ha NaBH,
A Q D
Pd MeOH
MeOH
(e) Dibuja las estructuras de los compue§fogD en los correspondientes recuadros.
Q D

Finalmente, sobre el compuefiase realizé la siguiente secuencia de reacciones.

0. .,0

N2

TsClI KBr 4
E F TsCl: Cl
Piridina DMSO
25<C 25C H,C

(f) Dibuja las estructuras de los compue&igsF en los correspondientes recuadros.
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Problema 3. (37 PuntoskEl sulfuro de hidrégeno, denominado acido sulflefwen solucion acuosa,
es un gas de férmula,H. Se trata de un gas mas pesado que el airanatila, incoloro, toxico y
odorifero. Por ejemplo, es el compuesto respongddilearacteristico olor a “huevos podridos”. El
sulfuro de hidrogeno es extremadamente nocivo lpasalud. Bastan 20-50 ppm en el aire para causar
un malestar agudo que conlleva a la asfixia y arteymr sobreexposicion. Por su grado de toxicidad
se localiza directamente debajo del HCN. EEHya sea en su forma gas o en solucion) se emauent
naturalmente en petréleo, gas natural, gases votiitly manantiales de aguas termales. También
puede existir en aguas pantanosas, lagunas o agtmscadas, desagues, etc. Tradicionalmente el
acido sulfhidrico se ha empleado en analitica tisia, en la marcha cationica, para precipitar
cationes de metales pesados que luego se separair@® métodos. Los precipitados pueden ser
negros (en su mayoria) o blancos. Una de sus caihfiggadas, el sulfuro de sodio ¢S se utiliza
como envejecedor (simulacion de antigiedad) decesory en la preparacion de cuero. El acido
sulfhidrico es diprético y sus constantes de acidemperatura ambiente valen 1 X' 301 x 10

(a) Determina la concentraciéon molar dgSHn una solucién de p& 0,05 M.
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[H2S] = M

(b) Si a 50,0 mL de una solucion deJS&0,05 M se le agregan 100,0 mL de solucién de(H@3
M, indica cudlles serd/n la/s especie/s predomefant}S, HS y/o §) en la solucién
resultante.

Especie/s predominante/s :

(c) Si a 50,0 mL de una solucion deJS&0,05 M se le agregan 100,0 mL de solucién de(H@3
M, determina el pH de la solucion resultante. Paedgoner que los volimenes son aditivos.
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pH =

(d) Para eliminar al b5 de corrientes de agua contaminada se han désdordliversos métodos,
por ejemplo la neutralizacion alcalina. Indica, legsera/n la/s especie/s predominantesS (H
HS y/o ) si a 50,0 mL de solucién de £8) = 0,100 M se le agregan 50,0 mL de solucién de
(NaOH) = 0,150 M.

Especie/s predominante/s :

(e) Si en una solucién se cumple que [HSS?] = 5000, ¢cuél sera el valor del pH y el de la
relacion [HS]/[S]?
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pH =
[HoS]/ [$7] =

(f) Si en una soluciéon se cumple que la fracaidde HS en el equilibrio vale practicamente 1
(dondeays. = [HS] / [H2Skota), indica si las siguientes afirmaciones son vezdasl (V) o falsas
(F) en los recuadros correspondientes:

i- El pH de la solucion se encuentra entre 9y 12.

ii- Las concentraciones de$ly de § seran despreciables frente a la dé. HS

iii - La solucidn presenta un excelente poder regulawioe pH 9 y 12.

iv- Es posible obtener una solucion reguladora de pHsiEse agrega a dicha solucion
una cantidad adecuada de solucion de NaOH.

(g) Si a 50,0 mL de una solucién de,f] = 0,100 M se le agrega igual volumen de unacg@iude
H3PO, de idéntica concentracion (g = 2; 7 y 12) indica con una “X” la/s opcién/es
correcta/s en los recuadros correspondientes:

i- Las especies predominantes en la solucion reseisanan PO, H,PO,, HoS y HS.

i- Las concentraciones de HBde $ seran despreciables frente a la concentracign de
H.S.
iii - El pH de la solucién resultante estara dado graloiente por la primera disociacion
acida del HPQ,.
iv- En la solucion resultante el grado de disociacéinHiS es idéntico al observado gn
una solucion de $$ 0,05 M.
v- En la solucion resultante el grado de disociadénHPO, es idéntico al observado
en una solucién dedRQ, 0,05 M.

Ademas de su caracteristico olor a “huevos podiiddsH,S se puede identificar quimicamente por
aparicion de una mancha negra de PbS (s) en uh papedo impregnado con acetato de plomo. La
reaccion que ocurre es la siguiente:
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Pb(CH,CO0), (aq) + H,S(ag) - PbS(s) + 2CH,COOH (aq)

El valor de Ksdel PbS a temperatura ambiente vale 3%.10

(h) Determina la concentracién molar dé€Pén una solucién saturada en PbS y regulada agH =

[Pb?1] = M

Para el desarrollo de una nueva técnica analitsada en la cuantificacion de Mn (1) y Pb (I
presentes en una muestra en solucion, resultaaregasomo primer paso, separar ambos cationes.

(i) Se conoce que la solubilidad del MnS a pH = 11 gake10° M. Determina el pH al cual la
solubilidad del PbS es idéntica a la del MnS a pH =
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pH =

() Si se cuenta con una solucién equimolar de Mn(Ppoyll), regulada a pH = 4, a la cual se le
burbujea HS (g), ¢cual de los sulfuros precipitara primero@des suponer que el pH se

mantiene regulado en 4 durante todo el proces,Hlel MnS a temperatura ambiente vale 1
x 10",

Sulfuro que precipitara primero :

(k) Se cuenta en el laboratorio con una solucién qué ®sl0* M en MnCh y 1 x 10° M en
Pb(NG;),. Si a 50,00 mL de dicha solucién se le burbuje8,H cuél podra ser la maxima
concentracién de’Sen solucion tal que no precipite el sulfuro méstse?
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[S°] = M

() Indica si las siguientes afirmaciones son verdad€kd o falsas (F) en los recuadros
correspondientes:

i- La solubilidad del PbS es menor a la del MnS a fud.

ii- La solubilidad PbS presenta el mismo valor a gHy=a pH = 3.

lii- La solubilidad del MnS disminuye al agregar unrdgecomplejante de Mn(ll) a la
solucion.
iv- En principio seria posible igualar la solubiliddel MnS y del PbS a un mismo valor
de pH por el agregado de un complejante de Phf#)rgp forme complejos estables gon
el Mn(ll).

El anion bismutato es un poderoso agente oxidaapgz de oxidar al Mn(ll) presente en una solucion
transformandolo en permanganato, Mn@ado que una solucién de Msi@s coloreada (en particular
presenta un color violeta intenso) una técnica mmilypara determinar la concentracion de MnO
presente en una solucion se basa en la absorcidaz gisible por parte del ion MnQ conocida como
Espectrofotometria UV-Visible. Resulta convenigm@sar a la luz como particulas llamadas fotones.
Cuando una molécula absorbe un foton de determilmadatud de ondal, la energia de dicha
molécula aumenta y se dice que pasa a un “estantadx’. Si se coloca una solucidn coloreada en un
recipiente adecuado (conocido usualmente como @yheédiante el uso de un espectrofotometro UV-
Visible es posible determinar la absorbancia deadgolucion a cada longitud de onda. La absorbancia
es una magnitud muy importante, ya que esta relade linealmente con la concentracion de la
especie en la solucion a partir dé_&y de Beer:

|A() = £(A)bC]|

DondeA(A) corresponde a la absorbancia de la soluciénangitud de onda, (A1) se conoce como
el coeficiente de absortividad molar a la longitiel ondad de la molécula que absorbe luz (tiene
unidades de M cm™), b es el camino éptico (ancho de la cubeta en crdeeis, la distancia que la luz
recorre a través de la solucion)Cyes la concentracion molar de la especie en laigoluDe esta
maneraA(A) es un parametro adimensional.

PAGINA 11/ 12



26° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ

CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 NO ENTRENADOS
Examen

(m) Se cuenta con una solucién acuosa de Md® concentracién 1,2 x M. Se conoce que el
coeficiente de absortividad molag) del MnQ;” a una longitud de ondd)(de 540 nm vale 460
M™cm®. Si se coloca dicha solucién en una cubeta de Hemamino 6ptico, ¢cudl sera la
absorbancia de la solucion a una longitud de oeda46 nm?

A (540 nm) =

(n) Al laboratorio en el cual te desempefias como téctiemga una solucidon de MnOde
concentracién desconocida. Luego de realizar ulgidin 1:5 de dicha solucién registras su
absorbancia a 540 nm, utilizando una cubeta dari@eccamino Optico. El espectrofotometro
indica que la absorbancia de la solucion diluideb4d nm vale 0,565. Determina la
concentracion de MnOen la solucion original. Recuerda que el coefigette absortividad
molar ) del MnQ;” a 540 nm vale 460 NMem™.

[MnO 4] en la solucién original = M
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