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262 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
SDE OCTUBRE DE 2016
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 3

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atomicos que consideres necesarios. A
menos que se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan
idealmente.

Problema 1. (A)Cada uno de los compuestos A, B y C se trataron con solucién metanélica de AgNOs. Se
observé que presentaban reactividades muy diferentes, tal cual se indica en el esquema.

5 o b

H CI H CI H CI
A B C
poco reactivo reactivo muy reactivo
frente a la Ag* frente a la Ag* frente a la Ag*
El AgCl aparece El AgClI aparece El AgCI aparece
a los 15 minutos a los 2 minutos inmediatamente

(1) En funcion de los resultados experimentales arriba descriptos, indica si las siguientes afirmaciones son
correctas. Marca con una cruz (X) las respuestas que ti consideras correctas en el correspondiente casillero.

(i) El compuesto C es el mas reactivo frente al ion Ag* porque se forma un carbocation alilico.

(i) El compuesto B presenta la misma reactividad que el compuesto C frente al ion Ag*.

(iii) EI compuesto A es el menos reactivo por que el carbocatidn que se forma no es aromatico.

(iv) El comportamiento de A, By C frente al ion Ag+ depende del efecto estérico del &tomo de cloro.

(2) Dibuja los productos que se obtienen en los siguientes casos en los correspondientes recuadros.

Q= o
Hcl  MeOH MeOH

25°C Hcl S5
B c

(3) ¢Cual es el mecanismo de reaccidn involucrado en la reaccion de los compuestos B y C? Marca con una
cruz (X) las respuestas que tu consideras correctas en el correspondiente casillero.
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(i) Adicion electrofilica. (i) Sustitucion nucleofilica unimolecular.

(iff) Siur;tcl)tllégh(igrnucleoflllca (iv) Sustitucion electrofilica aromatica .

(4)Se llevo a cabo la reaccidn entre el compuesto C y metoxibenceno en presencia de AgNO;, tal cual se
indica a continuacion:

ome ®
C + ©/ + E + AgCl + HNOj
o

Escribe el mecanismo de la reaccion involucrado para dar en compuesto Den el correspondiente recuadro.

(5) ¢Cual es la estructura del regioisémero E? Dibujala en el correspondiente recuadro.

Regioisémero E
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(B) ¢Cuéntos centros estereogénicos presenta la siguiente molécula?

Marca con una cruz (X) la respuesta que ti consideras correcta en el correspondiente casillero.

(i) 3 centros estereogénicos. (ii) 5 centros estereogénicos.

(iii) 8 centros estereogénicos. (iv) 9 centros estereogénicos.

(c) La estructura del [18]-anuleno se indica continuacion.

e

(i) ¢Cuantos electrones = presenta el [18]-anuleno? Marca con una cruz (X) la respuesta que td consideras
correcta.

4 18 26 22 10

(i) Para [18]-anuleno, ;cuéles de las siguientes afirmaciones son correctas? Marca con una cruz (X) las
respuestas que tu consideras correctas.

(i) El [18]-anuleno no verifica la regla de Hiickel.

(ii) El [18]-anuleno es una molécula plana.

(iii) El [18]-anuleno verifica la regla de Huickel.

(iv) Los orbitales p del [18]-anuleno se solapan entre ellos.

(v) El [18]-anuleno presenta un sistema r extendido.
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Problema 2.(a) A partir del compuesto D se llevaron a cabo las siguientes transformaciones quimicas, tal
cual se indica en el esquema:

OH cHo PhCHO H*
> —_— | — G
D E KOH calor
calor
COOH
g F

(1) ¢Cuadles son los reactivos necesarios para realizar las transformaciones de D a E y de D a F? Escribelos
en los correspondientes casilleros del esquema.

(2) Dibuja en el recuadro la estructura del compuesto G.

(3) En la transformacién de E a I, ¢cudl es el mecanismo de reaccion involucrado? Marca con una cruz (X) la
respuesta que ta consideras correcta en el correspondiente casillero.

(i) Adicion Nucleofilica (i) Adicion Electrofilica

(1ii) SNq (iv) Reaccién de reduccion

(4) Dibuja en el recuadro la estructura del intermediario 1.
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(5) ¢Cuantos estereoisomeros presenta el compuesto G? Marca con una cruz (X) la respuesta que td
consideras correcta en el correspondiente casillero.

El compuesto G presenta 2 estereoisomeros.

El compuesto G presenta 1 estereoisdmeros.

El compuesto G presenta 3 estereoisémeros.

(6) ¢Cuéles estereoisdmeros se forman durante la reaccion de formacion de G? Marca con una cruz (X) la
respuesta que tu consideras correcta en el correspondiente casillero.

(i) En la reaccion se forman ambos
estereoisémeros, Ey Z.

(iv) En la reaccion no se forma
ningun estereoisémero.

(i) En la reaccionse forma sélo el estereoisémero Z.

(iii) E la reaccion se forma soélo el estereoisémero E.

(7) ¢Cudl es el producto que se obtiene al tratar al compuesto G con hidroxilamina (NH,OH)? Dibuja la
estructura del producto en el recuadro.

G + NH,OH Producto

pH =55
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Problema 3.

-A-Se conoce como BBS (por sus siglas en inglés “boratebufferedsaline”) a una solucion reguladora basada
en borato, utilizada por ejemplo en algunas técnicas bioquimicas con el fin de mantener el pH entre 8 y 10
aproximadamente. El acido bdrico (HsBOs) es un acido monoprético con pK, = 9,14 a 25° C.

(a) Se cuenta con una solucion de BBS de concentracion total (acido + base conjugada) igual a 100 mM
y pH = 8,50. Calcula las concentraciones H;BO3 y de H,BO3 en el BBS.

[HsBOs] = mM

[H.BOs7] = mM

(b) En un matraz aforado de 100,0 mL colocas 25,00 mL de solucion de borato de sodio 100 mM. ;Qué
volumen de una solucién de [HCI] = 1 M deberas agregar para obtener 100,0 mL de solucién de

BBS de pH = 8,50?
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VdeHCI1M= mL

(c) Calcula el cambio de pH (ApH = pHsina — PHiniciar) que se produce si a 100,0 mL de una solucién que
es 30 mM en borato de sodio y 70 mM en acido borico se le agregan, sin cambio de volumen, 0,1000
g de NaOH (s). (Dato: M;NaOH = 40 g/mol)
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ApH =

La capacidad reguladora (B) de una solucion buffer es una medida de que tan bien dicha solucion resiste
cambios de pH cuando se le agrega un &cido o una base fuerte. Se define como:
_oC, oC

a

'B_apH ~ opH

Donde C, y C,, corresponden al nimero de moles de &cido o de base fuerte por litro de solucion necesarios
para producir un cambio en una unidad en el pH.De esta manera, se deduce que B tiene unidades de mol/L,
es decir, molar (M). Cuanto mayor la capacidad reguladora, mas resistente es la solucién al cambio de pH.

La capacidad reguladora () también se puede expresar de la siguiente manera:

B . _. . K [H"][buffer],.
£ =2,303 [[H 1+ [OH ]+ (K +[H 1) ]

Donde [H'] = concentracion de H* en la solucién buffer; [OH] = concentracion de OH en la solucion buffer;
K. = constante de acidez del acido de la solucion buffer; [buffer],wm = concentracién total de la solucion
buffer (4cido + base conjugada).

(d) Calcula la capacidad reguladora, a su propio pH, de una solucién de BBS que es 70 mM en &cido
bérico y 30 mM en borato de sodio.
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(e) Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) en los recuadros
correspondientes:

i-La capacidad reguladora de una solucion 100 mM en BSS vale 0,0576 si pH =
pKadeH3BO3.

ii-La capacidad reguladora de una solucion que es 70 mM en acido bérico y 30 mM en
borato de sodio es 10 veces mas grande que el de una solucién que es 7 mM en acido
borico y 3 mM en borato de sodio.

iii-El pH de una solucién que es 70 mM en acido borico y 30 mM en borato de sodio es
idéntico al de una solucion que es 7 mM en &cido bérico y 3 mM en borato de sodio.

iv-El cambio de pH producido por el agregado de 2,5 x 10 moles de NaOH sélido a 1 L
de una solucién que es 70 mM en &cido borico y 30 mM en borato de sodio es idéntico al
observado si esa misma cantidad de NaOH sélido se agrega a 1 L de una solucién que es 7
mM en acido bérico y 3 mM en borato de sodio.
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-B- Una solucién contiene Pb(NO3), y Ba(NOs),, ambos en concentracion 0,01 M. 100 mL de dicha solucién
se tratan con 100 mL de K103 0,03 M y se verifica que la concentracion de Ba* en la solucién final (después
de la mezcla) es 2,5 x 10° M.

Datos: Kgs Pb(103); = 3 x 10™%; Ky Ba(103), = 6 x 10™.

(a) Determina la fraccién de Ba(ll) precipitada.

Fraccion de Ba(ll) precipitada =

(b) ¢Cual es la concentracion de Pb** en la solucion final (después de la mezcla)?
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[Pb*] = M

(c) Marca con una X las opciones gue consideres correctas:

i- Dado que la solucion inicial contiene igual concentracion de Pb?* y de Ba®* es de
esperar, al agregar 103, que la fraccién precipitada de Pb(Il) sea mayor que la de Ba(ll) ya
que la solubilidad del Pb(103), es menor que la del Ba(l1O3)s.

ii- Si a los 100 mL de solucién de [Pb*] = [Ba*] = 0,01 M se le agrega solucién de 105
siempre precipitaran tanto Pb(10s), como Ba(10s),, para cualquier valor de concentracion
de 103" agregada.

iii- Como el Ba(103), es mas soluble que el Pb(1O3), y teniendo en cuenta que la solucién
inicial contiene igual concentracion de Pb®* y de Ba** es de esperar que al agregar 105 la
concentracién de Pb* en la solucién final sea mayor que la de Ba*".

iv- Dado el valor de la concentracion de 103 agregada no es posible que precipiten Ba(ll)
y Pb(11) ambos al 100 %.




