26° Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 NO ENTRENADOS

RESPUESTAS
Problemal. (30 Puntos) 58 Marcas Totales
Se desea sintetizar el compueBt@ partir dep-metoxitolueno A) y para ello se ha planteado el
siguiente esquema de reaccion. 12 Marcas (3 Marcas c/u)
OMe
)
5 1
@) © @ VPILL L HCIO, @ 2 o
B C D W z
ii) NH,CI Y
v
F
A NMe,

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

(1) CrO, / Piridina  (2)Br,/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.
20 Marcas (5 Marcas c/u)

Br HO

o Ph._OH

OMe OMe

(c) La transformacién dé& a F involucra los intermediario¥V y Z. ¢Cual es la estructura del
intermediarioW? Dibujala en el correspondiente casillero. 6 Marcas
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Ph

OMe

(d) Dibuja las estructuras de resonancia del interanedZ que justifican la formacion del produdto

en el correspondiente recuadro. 12 Marcas (3 Marcas c/u)
@
@ NMe, NMe; NMe, NMe,
Ph Ph @ Ph ‘ Ph ‘
® @
OMe OMe OMe OMe

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

compuesto es: 4 Marcas
(i) Estereoselectiva (i) Regioselectiva X
(i) Estereoespecifica (iv) Regioespecifica

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

(f) ¢Cuantos estereoisémeros presenta el compE&@stdarca con una cruz (X) las respuestas que

consideras correctas en los correspondienteserasill 4 Marcas
(i) Un par de enantiomeros X (ii) Un par de diasteromeros
(iif) Un compuesto meso (iv) Ningun estereoisdmero
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Problema2. (33 Puntos) 40 Marcas Totales

El oxigeno singulete',) es un agente oxidante electrofilico y se generaoucion a través de una
reaccion fotosensibilizada por un colorante comdresa de Bengala (RB). El oxigeno singulete
reacciona eficientemente frente a grupos funcienaieleofilicos como alquenos, tioéteres y fosfinas
Por ejemplo, el tratamiento de un tioéter con axigeingulete permite obtener un sulféxido con alto
rendimiento, tal cual se muestra a continuacion.

S
?
@
S. h S<
O e 7
MeOH
Tioanisol, un tioéter. El sulfoxido del tioéter.

Vamos a aplicar esta reaccion de oxidacion fotas#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 atesek §).

0
SH  cH,cl,
LY+ /©/
5 HsC 25<C
A
(a) Dibuja la estructura del compueg&aen el correspondiente recuadro. 5 Marcas

o)
H
HsC o)
S
o)

Configuracion (S)

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

que consideres correctas. 4 Marcas
(i) Dos centros estereogénicos (i) Tres centros estereogénicos X
(iii) Cinco centros estereogénicos (iv) Ningun centro estereogénico

(c) ¢, De qué tipo de reaccidén se trata la transformatgé\ aB? Marca con una cruz (X) las respuestas

gue consideres correctas. 6 Marcas (3 Marcas c/u)
(i) Adicion de Michael X (i) Adicion nucleofilica X
(ii1) Adicion electrofilica (iv) Sustitucion nucleofilica
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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
B C
MeOH
(d) Dibuja la estructura del compues$icen el recuadro. 5 Marcas
0
H
HsC ® 0
3
o o)
S}

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 absolutes.

Hy NaBH,
A Q D
Pd MeOH
MeOH

(e) Dibuja las estructuras de los compuefogD en los correspondientes recuadros.
10 Marcas (5 Marcas c/u)

O @O
0
0 OH
0 \

Configuracion (S)

Finalmente, sobre el compueficse realiz0 la siguiente secuencia de reacciones.

0. 0
TsCl KBr 57

E F TsCl: ~Cl
Piridina DMSO
25<C 25<C H,C
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(f) Dibuja las estructuras de los compue&igsF en los correspondientes recuadros.
10 Marcas (5 Marcas c/u)

(@]
Lo 0
OTs

Br

Problema 3. (37 Puntos) 127 marcas totales

El sulfuro de hidrégeno, denominado acido sulflemen solucion acuosa, es un gas de formuta H
Se trata de un gas mas pesado que el aire, inflajmaboloro, téxico y odorifero. Por ejemplo, és e
compuesto responsable del caracteristico olor avimi podridos”. El sulfuro de hidrégeno es
extremadamente nocivo para la salud. Bastan 2QpB60gn el aire para causar un malestar agudo que
conlleva a la asfixia y a muerte por sobreexposidrRor su grado de toxicidad se localiza directaenen
debajo del HCN. El b6 (ya sea en su forma gas o en solucién) se emausattiralmente en petréleo,
gas natural, gases volcanicos y manantiales desammales. También puede existir en aguas
pantanosas, lagunas o aguas estancadas, desagldgaeicionalmente el acido sulfhidrico se ha
empleado en analitica cualitativa, en la marchemiat, para precipitar cationes de metales pesados
gue luego se separan por otros métodos. Los pieaabiis pueden ser negros (en su mayoria) o blancos.
Una de sus sales conjugadas, el sulfuro de sodigsfNse utiliza como envejecedor (simulacion de
antigtiedad) de bronces y en la preparacion de ckééaxido sulfhidrico es diprético y sus constante
de acidez a temperatura ambiente valen 1%y10x 10™.

(a) Determina la concentracién molar dgSHn una solucion de p&0,05 M. 6 marcas
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Si se tiene una solucion de Saen solucion estaran presentes los siguientes equilibrios:

] ) K
H,S(aq)+ H,0(1) & HS (aq)+OH (ag) K, =-2=1

K
HS (agq)+ H,0() & H,S(aq)+OH (aq) K, =-* =1x107

bl
Dado que K, >> K, y que Ky; X 1000 < [NaS], entonces solo el primer equilibrio sera predominantg
solucion acuosa, haciendo que la concentracion,8eeH el equilibrio sea despreciable. Entonces;][HS

[OHTy [S*] = [N&S] — [OH]:

_[OH7][HS"]  [OH}
O [S*] 0,05-[OH"]

by

Resolviendo la cuadrética se obtiene que J@HHS] = 0,048 M y entonces f$ = 0,002 M. Para conoce
[H2S] hay que recurrir ajg
K, = w =1x107"’
' [HS"]
Dado que [OH = [HS] entonces directamente 8] = K,; = 1 x 10" M, valor efectivamente despreciab
frente a 0,048 M = [HPy 0,002 M = [$].

[H,S] = 1x16 M

e en

le

(b) Si a 50,0 mL de una solucién de 8,05 M se le agregan 100,0 mL de solucién de(;@3

M, indica cuélles serd/n la/s especie/s predomfgnttS, HS y/o §) en la solucid
resultante. 4 marcas

Especie/s predominante/s : By HS

n

(c) Si a 50,0 mL de una solucion deJ8a),05 M se le agregan 100,0 mL de solucion de(H@3
M, determina el pH de la solucién resultante. Paedgoner que los volimenes son aditivos.

12 marcas
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Primero es necesario conocer las concentraciones analiticas cocittndifectuada:
[Na,S1, Vs _0,05M 50mL

[NaZS]Io/ul = = 1, 67x 10_2M
I/mla/ lsomL
[HCT, = [HCI], Ve, _ 0,03M 100mL = 2.00x102M
150mL

total

Al agregar HCI, éste reaccionara con&l S

S (aq) + HCl(aq) — HS (aq)+Cl (aq)
Dadas las concentraciones analiticas, de esta reaccioneselrébl,67 x 10 M de HS y quedara sin
reaccionar 3,3 x IOM de H. Dado el exceso de protones, ocurrird también la siguiente reaccion:

HS™ (aq)+ HCl(aq) — H,S(aq)+Cl (aq)

Como los H estan en defecto, la reaccién anterior no sera completéoynszra entonces 3,3 x 1M de

H,S y quedara 1,34 x M de HS. Dado que la relacion [HY [H,S] es aproximadamente 4, la solucif

resultante es un buffer HEH,S y el pH se obtiene directamente a partir de la ecuacién de Henderson:

— -2
pH = pK, +log LHS ] =7+log ﬂ
' [H,S] 3,3x10™

pH = 7,61

(d) Para eliminar al b6 de corrientes de agua contaminada se han désaordliversos meétodos,

por ejemplo la neutralizacion alcalina. Indica, legsera/n la/s especie/s predominantesS,

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. 4 marcas

Especie/s predominante/s : HS

(e) Si en una solucién se cumple que [HYS?] = 5000, ¢cuél sera el valor del pH y el d
relacion [HS] / [S7]?
10 marcas (4 marcas por el pH y 6 marcas por la tion [H2S] / [$])

(H

e la
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Si se cumple que [HF/ [S*] = 5000, entonces de la expresion dg € obtiene directamente THy asi el
valor del pH:

LHST ] _[H]
" [HS] 5000

=1x107™"

Entonces, [H] =5 x 10" My pH = 10,30

Luego, para conocer el valor de la relacié J9H,S] se multiplican las expresiones dg K K,z

K Kk _LHTISTT_[5x10P (S| oo
e [H,S] [H,S]

Despejando se obtiene qite,S] / [§] = 2,5

pH = 10,30
[H,S]/[S] = 2,5

(f) Si en una solucién se cumple que la fracaiéde 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:12 marcas, 3 por cada respuesta correcta

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

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

iii - La solucion presenta un excelente poder regulacioe pH 9y 12. F

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

(9) Si a 50,0 mL de una solucion de,f] = 0,100 M se le agrega igual volumen de unacgmiude
H3PO, de idéntica concentracion (K = 2; 7 y 12) indica con una “X” la/s opcién/es
correcta/s en los recuadros correspondientésmarcas (4 por cada respuesta correcta)

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

ii- Las concentraciones de HBde $ seran despreciables frente a la concentracidn ¢
H.S.
iii- El pH de la solucion resultante estara dado alsiente por la primera disociacipn X
acida del HPQ,.
iv- En la solucion resultante el grado de disociaciéinHiS es idéntico al observado gn
una solucion de $$ 0,05 M.
v- En la solucion resultante el grado de disociadiénHPO, es idéntico al observado X
en una solucion dedRO, 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.COO0), (aq) + H,S(aq) - PbS(s) + 2CH,COOH (aq)
El valor de Ksdel PbS a temperatura ambiente vale 3%.10

(h) Determina la concentracién molar d&Pén una solucién saturada en PbS y regulada a4H =
12 marcas

Dada la esteoquiometria de la sal, en solucion se cumple lo siguiente:

[Po"]=[H,S|+[HS ]+[S"]

Como el pH de la solucién es 4, entonces las concentraciones gealélS seran despreciables frente a|la
de HS, esto significa que:

[P6*]=[H,S]

Luego, como se tiene una solucién saturada en PbS se cumple que:

KpstS =[Pb"][S"]

Conviene, entonces, escribir a8} en funcion de [§, a partir de la multiplicacion de Ky Kax:
H+ 2 SZ—
k Kk -LHTIST]
T [H,S)

Entonces, a pH = 4:
e _[H'PIST]_107°[S7]
(PO )=[H,S]=———=—105

a a,

=1x107

[ST]1=10"[Pb*]

Al reemplazar en la expresion delsKkle PbS es posible obtener, entonces, la concentracior’ denPla
solucion saturada a pH = 4:

K, =[P [S]=[P* 10 =3x107

pSPbS

[Pb?] = 5,48 x 19 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 take10° M. Determina el pH al cual la
solubilidad del PbS es idéntica a la del MnS a pHL.= 16 marcas
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Se quiere determinar el pH al cual la solubilidad del PbS vale T M18 ese pH se cumple que:
[P ]=10"°M
[H2S]+[HS“]+[SZ‘]: 10°M

Si [PIF*] = 1 x 10° M, entonces a partir de la expresion gedél PbS es posible obtenef TS
K s = [PE1[S1=3X10% = 10°[S*]

Despejando, se obtiene entonceq [S3 x 107 M.
Luego, es posible escribir a8y a HSen funcion de § a partir de las expresiones dg K Kaz
H+ 2 H+
[H,S+[HS 1+[8 1=[8 1 gy e
Ka] Ka2 K

a

Reemplazando en la expresion anterior c6f $3 x 10°* M, se obtiene una cuadratica eh H
10 [H* T +10"[H"]-3,33x10" =0

Al resolver la cuadréatica se obtiene qué][#1,83 x 1G M.

pH = 2,74

() Si se cuenta con una solucion equimolar de Mn(Pbyil), 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,&el MnS a temperatura ambiente vale 1
x 10", 3 marcas

Sulfuro que precipitara primero : PbS

(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 mdstde? 10 marcas
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El sulfuro mas soluble, dados los valores geyHa idéntica estequiometria de MnS y de PbS es el MnS.
Entonces, la concentracibn maxima de sulfuro que podra tenelutaésotal que no precipite MnS de

obtiene a partir de la expresion dgl Bel MnS, con [MA'] = 10° M:
K . =[M][S*]=10" =107[S"]

psMnS —

Despejando, se obtiene entonceqd [S

[S%] = 102 M

() Indica si las siguientes afirmaciones son verdadg€kd o falsas (F) en los recuadros
correspondientes: 12 marcas (3 por cada respuesta correcta)

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

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

iii- La solubilidad del MnS disminuye al agregar unrageomplejante de Mn(ll) a la F
solucién.
iv- En principio seria posible igualar la solubiliddel MnS y del PbS a un mismo valor V
de pH por el agregado de un complejante de Ph{#)rmp forme complejos estables gon

el Mn(ll).

El anion bismutato es un poderoso agente oxidaapsz 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 absorcidz sissible 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 determitadatud de ondaA(, la energia de dicha
molécula aumenta y se dice que pasa a un “estaita@dx’. Si se coloca una solucién coloreada en un
recipiente adecuado (conocido usualmente como @yheediante el uso de un espectrofotometro UV-
Visible es posible determinar la absorbancia dealgolucion 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)=£(A)bC|

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

(m)Se cuenta con una solucién acuosa de Mdé 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 oeda4@ nm? 6 marcas
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La absorbancia de la solucion a 540 nm se obtiene directamenti debalLey de Beer, reemplazando com
los datos del enunciado:

A(540nm) = (540 nm)bC
A(540 nm) = (640 M 'em™) (1cm) (1,2 x107° M)

A (540 nm) = 0,768

(n) Al laboratorio en el cual te desempefias como téciiega una solucion de MnOde
concentracion desconocida. Luego de realizar ulidin 1:5 de dicha solucién registras su
absorbancia a 540 nm, utilizando una cubeta deril@eccamino 6ptico. El espectrofotometro
indica que la absorbancia de la solucion diluideb4d nm vale 0,565. Determina la
concentracion de MnDen la solucién original. Recuerda que el coefigete absortividad
molar () del MnQ;” a 540 nm vale 460 Mm™*. 8 marcas

Utilizando la Ley de Beer es posible conocer la concentradMnQ en la dilucién 1:5 efectuada,
reemplazando con los datos del enunciado:

A(540 nm) = £(540nm)bC ,
0,565=(640M'cm") (10cm) C,,

Se obtiene qu€y; (concentracién molar de Mnen la dilucién 1:5 de la muestra) = 8,83 < 0.

La concentracion de MnCen la solucion original sale de multiplicar por 64

[MnO 4] en la solucién original = 4,42 x 10 M
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