28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(Utiliza la informacidn de tu tabla periodica para obtener los datos atdbmicos que consideres necesarios.)

EJERCICIO 1. (30 Puntos) 69 Marcas Totales

El anillo bencénico reacciona con los reactivos que se muestran en el Esquema 1.

Br, / FeBr, H2SO4 (f)
Eﬁ ) A
HNO; (f) / \. EtCl/AICl; .

H,SO, CH3COCI / AlC,

C

Esquema 1

(a) Dibuja los compuestos A — E en los correspondientes casilleros.

A B C

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(b) ¢De que tipo de reaccion se tratan las transformaciones quimicas del item (a)? Marca con una cruz (X) la

respuesta que consideres correcta en el correspondiente casillero.

(i) Eq (i) SN, (iii) Sustitucion electrofilica aromatica

(iv) Adicion electrofilica (v) Sustitucion nucleofilica aromaética

(c) Escribe las ecuaciones quimicas balanceadas del proceso de formacién del electrofilo para las reacciones de

obtencion de los compuestos B, D y E que se muestran en el Esquema 1.

Para la obtencion de B

Para la obtenciéon de D

Para la obtencion de E

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(d) Dibuja las estructuras resonantes del intermediario de reaccion y el diagrama de energia (AG vs. coordenada

de reaccion) para la transformacién quimica del benceno al compuesto D (ver Esquema 1).

Estructuras de resonancia

Diagrama de energia

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(e) El producto G se sintetiza facilmente en dos pasos de reaccion a partir de uno, y sélo_uno, de los

compuestos A — E obtenidos en el item (a) (ver Esquema 1).

A -E? F

(j/\

Los reactivos necesarios para llevar a cabo dicha sintesis estan presentes en la siguiente serie de reactivos
inorganicos:

(1) PCl5 / CH,CI, a 25°C (2) HCI / THF, calor (3)Hy,/Pt-C (4) K,CO3 / EtOH - H,0, calor

(5) i) LiAIH, / éter (- 78°C); ii) H* (6) KMnO, / NaOH / reflujo a 100°C

(i) Dibuja la estructura del compuesto que hayas seleccionado entre los compuestos A y E en el correspondiente
casillero.
(ii) Dibuja la estructura del intermediario de reaccion F en el correspondiente casillero.
(iii) Escribe en el correspondiente casillero el ndmero del reactivo necesario para realizar dichas

transformaciones.

(f) ¢Cudl es el reactivo que permite llevar a cabo la siguiente reaccién quimica? Marca con una cruz (X) la

respuesta que consideres correcta en el casillero correspondiente.

(1) i) BoHg / éter; (3) 1) HY(SO4)2 / HaSOy;
©/\ ©NOH ii) H,0, / NaOH ii) NaBH,
(2) H,S0, 30% (4) HCI / MeOH - H,0

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(9) La N-bencil-N-etilamina (H) se puede sintetizar facilmente a partir de bromobenceno, de acuerdo con la
secuencia de reacciones que se muestran en el Esquema 2. Los reactivos necesarios para lograr la secuencia

sintética se muestran a continuacion:

1) EtNH, /pH =45  2) CrO5/Piridina  3) Br, / FeBrs 4) CH,0O

5) Mg/ éter  6) CHsl 7) NaBH;CN/MeOH

I J

Br

—_— >

CHO

NHEt

Esquema 2

Dibuja las estructuras de los compuestos I, J y K en los respectivos casilleros y escribe en los correspondientes

casilleros el nimero del reactivo necesario para realizar las transformaciones que se muestran en el Esquema 2.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

EJERCICIO 2. (35 Puntos) 70 Marcas Totales
(a) Se cuenta con los siguientes compuestos:

CHj
CHg
Y Cl

cl
cl
H——cl i, Ph HO H
H——OH ° H/Ph HsC H
OH Ph
Ph OH
A B C D

(i) Indica cuéles de las siguientes afirmaciones son correctas (C) o incorrectas (I). Escribe las letras C o | en los
correspondientes casilleros.

(i) Los compuestos By C (iv) Los compuestos By D
son enantiomeros son diasterdmeros

(ii) Los compuestos Ay D (V) Los compuestos Ay C
son enantiomeros son enantiomeros

(iii) Los compuestos Ay D (vi) Los compuestos Ay C
son diasterOmeros son idénticos

(i) El tratamiento del compuesto A con H,SO,4 / H,0O y calor da dos compuestos X e Y. Dibuja las estructuras
de los productos X e Y en los correspondientes recuadros.

(iii) ¢Qué relacion de esterecisomeria presentan los compuestos X e Y? Marca con una cruz (X) la respuesta
que tu consideras correcta.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(i) Los compuestos X e Y (iii) Los compuestos X e Y
son enantiomeros son diasteromeros

(if) Los compuestos X e Y (iv) Los compuestos X e Y
Son 1SOMeros geometricos no presentan estereoisomeria

(iv) Escribe detalladamente el mecanismo de reaccion involucrado en la transformacion de A en X e Y en el
correspondiente recuadro.

(b) Dibuja la estructura de un triglicérido en el recuadro
que presente las siguientes caracteristicas: i) actividad
Optica, ii) consuma 1 mol de hidrégeno (H, / Pt), iii) la
hidrolisis basica libera solo dos tipos de acidos grasos, en
relacion 2 a 1, y iv) que su formula molecular sea
Ci15H240%e.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(c) Dibuja la estructura del metil glicésido de la a-D-Glucosa en proyeccion de Haworth en el correspondiente
recuadro.

(d) Se cuenta con el siguiente hidrato de carbono,

HO HO

OH OH OH A

OH

OH OH

Indica si las siguientes afirmaciones son correctas o incorrectas escribiendo las letras C o I en los recuadros.

(i) El compuesto A es un trisacarido.

(ii) EI compuesto A es un azucar reductor y por eso mutarrota en una solucion acuosa.

(iii) EI compuesto A reduce una solucion de AgNO5 dando un precipitado de Ag°.

(iv) El compuesto A consume 3 moles de NalOy4

(v) El compuesto A no reacciona con una solucién de Br, en agua.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(e) Dadas las siguientes anilinas,
OCH NO
; _OCH,4 ; 3 2
NH NH
2 2 NH, NH,

A B C D

Ordénalos por basicidad creciente escribiendo la letra de identificacion de cada compuesto en el
correspondiente recuadro.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

EJERCICIO 3. (35 Puntos) 113 Marcas

Parte A

El acido sulfuroso (H,SO3) es un acido mineral que se forma al disolverse el 6xido de azufre (IV) en agua. Es
un liquido incoloro, inestable y de fuerte olor; se emplea en la sintesis de productos quimicos y medicinales, en
la elaboracién del papel, como reactivo analitico y para el refinado de productos derivados del petroleo. Es un
agente reductor potente y se puede usar, por ejemplo, para blanquear manchas en materiales dafiados por cloro.
Se puede formar cuando el 6xido de azufre (IV) se disuelve en las gotas de lluvia, causando lluvia &cida. El
diagrama de especiacion del acido sulfuroso a T = 25° C se presenta a continuacion:

S0,*

3

1,86 7,17 pH

Diagrama de especiacion (a vs. pH) del H,SO3;a T =25°C

(a) Indica cuél/es sera/n la/s especie/s predominantes a cada uno de los pH sefialados en el siguiente

recuadro:
pH=1,30:
pH =4,60 :
pH=9,50":

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(b) Determina el pH de una solucién de H,SOs de concentracion analitica 3 x 107 M.

pH =

(c) Si ahora se cuenta con una solucién de H,SOs de concentracion 5 x 10™° M, se observa que el pH de la
solucién es 4,30. Marca con una “X” las respuestas que consideres correctas, en los recuadros
correspondientes:

1- El pH de la solucién esta dado exclusivamente por la primera disociacién del H,SO3.

2- La primera disociacion acida del H,SOj3 ocurre en forma completa.

3- Si se realiza una dilucion 1:10 de la solucién de H,SO; 5 x 10° M ambas
disociaciones &cidas del H,SO3 contribuyen al pH medido.

4- En una solucién de HySO4 (Kaz = o0; Kap = 2 x 107) de concentracion 5 x 10° M el pH
medido serd también 4,30.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN
(d) Si en una solucién se cumple que la fraccion o de HSOj3™ vale 0,65 y la fraccion o de SO3~ vale 0,35,
determina la fraccion o de H,SOj3 en el equilibrio.

o de H,SO; =

(e) Si a 50 mL de una solucion de Na,SO3; 0,25 M se le agregan 25 mL de solucién de HCI 0,20 M y la
solucion resultante se lleva a 100,0 mL finales con agua destilada, determina el poder regulador p.
Puedes suponer que los volumenes son aditivos.

Recuerda que el poder regulador (B) se puede expresar de la siguiente manera:

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

+ - K [H+] Ctotal
=2,303 | [H OH a
g ([ frlon (Ka+[H*])2}

Donde [H*] = concentracion de H* en la solucion; [OH] = concentracion de OH" en la solucion; K, = constante
de acidez de la especie acida de la solucion; Cita = concentracion total de la solucion.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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@—/ 28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
\ ) CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(F) Una titulacion acido-base puede seguirse potenciométricamente, es decir, midiendo el pH de Ta solucion
contenida en el erlenmeyer (donde se encuentra la solucién del titulado) luego de agregados sucesivos
de la solucion de titulante. La curva de titulacion obtenida (pH vs. volumen de titulante) contiene
informacion util si se desconoce la identidad de la especie acida o basica que se esta titulando. A
continuacion se presentan 4 curvas de titulacion acido-base obtenidas durante la titulacion de distintos

acidos (todos ellos de concentracion 0,100 M) con NaOH de idéntica concentracion. Selecciona el
gréafico que corresponde a la titulacion de 25,00 mL de H,SO3 0,100 M con NaOH 0,100 M.

pH

pH

13 13
12 12 4
11 11
10 10 {
9 9 J
8 8
7 7 1
6 56
5 5]
4 44
3 3
2 2
1 1
0 I I I I I 0 I I I I I
0 12,5 250 37,5 50,0 72,5 0 12,5 250 37,5 500 72,5
Vaown (ML) Vaon (mL)
13 13
12 12
11 11
10 10
9 9
8 8
7 7
6 = 6
5 5
4 4
3 3
2 2
1 1
0 i I I I I I 0 I I I I I
0 12.5 25,0 37.5 0 12,5 250 375 500 72.5
VNaom (ML) Vaon (mL)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

RESERVADO OAQ

(g) Calcula el namero de moles de NH3 que es necesario agregar a 50,0 mL de una solucion de NaHSO;3 de
concentracion 0,125 M para que el pH de la solucion resultante sea 7,00. Dentro del recuadro de
respuesta encontraras el diagrama de especiacion del NHs. Puedes suponer que el agregado de NH3 no

modifica el volumen de la solucidn.

NH *
1.0 -

0.8 1

0.6 1

0.4 1

0.2 1

0.0

Moles de NH; =

8 | 10 12 14

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(h) Indica si las siguientes afirmaciones son Verdaderas (V) o Falsas (F) en los recuadros correspondientes:

Parte B

1- A pH =7, el poder regulador B de una solucion donde [H2SOs)itar = 0,100 M es

practicamente idéntico al de una solucién donde [H3POg]iotar = 0,100 M (pKy's H3PO4 =
2,30; 7,20; 12,32).

2- Si a 50,0 mL de una solucion de H,SO3 0,250 M se le agrega igual volumen de una

solucion de NH3 0,250 M, se obtiene una solucion donde las especies predominantes son
NH;"y HSO;'.

3- En la titulacién acido-base de una solucién de HySO4 (Kax = o0; Ko = 2 x 107%) con
NaOH de idéntica concentracion se observan dos puntos de equivalencia.

4- Si a 10,00 mL de una solucién donde [HSO37] = [SO5*] = 0,001 M se le agregan n
moles de NaOH el cambio de pH observado es el mismo que si esos n moles de NaOH se
agregasen a 10,00 mL de una solucién donde [HSO37] = [SOs%] = 0,100 M.

(i) EIPbSO,y el BaSO, son sales insolubles, cuyas constantes de producto de solubilidad a T = 25° C valen
6,3x 107y 1,1 x 10, respectivamente. Calcula las concentraciones de Pb* y de Ba®* en soluciones

saturadas de PbSO, y de BaSO, reguladas a pH =5 (pKa2 H2SO,4 = 1,70).

[Pb*] =

M [Ba®] = M

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

(J) Se tienen 250,0 mL de una solucion, regulada a pH = 4, que contienen 0,250 moles de PbSO, (s), en
equilibrio con sus iones en solucién. Se desea transformar el 80% de los moles de PbSO, (s) en PbS (s),
mediante el agregado de alguna fuente de sulfuros (por ejemplo Na,S).

Datos: Kps PbS =3 x 107 Ky's H,S=1x 107y 1 x 10™.

(J-1) Calcula la concentracion de H,S que tendré& una solucion saturada de PbS a pH = 4.

[H2S] = M

(j-2) Determina el nimero de moles de Na,S que deberas agregar a los 250,0 mL de la solucién para

lograr transformar el 80 % de los moles de PbSO, (s) en PbS (s). Puedes asumir que el pH se mantiene
regulado en 4 durante todo el proceso.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

Moles de Na,S =

El &cido etilendiaminotetraacético, conocido como EDTA, es una sustancia utilizada como agente quelante que
puede formar iones complejos con un metal que tenga una estructura de coordinacion octaédrica. Coordina
metales pesados de forma reversible por cuatro posiciones acetato y dos amino, lo que lo convierte en un
ligando hexadentado, y el mas importante de los ligandos quelatos, sobre todo en Quimica Analitica. Se trata de
un 4cido hexapraético, al que se lo puede representar como HgY?*. Sus dos primeras constantes de acidez son
muy grandes, por lo que en solucién acuosa existe principalmente como H,Y. Las cuatro constantes de acidez
de HsY valen 1 x 102 1 x 10” 1 x 10° y 1 x 10™ a T = 25° C. Se conoce, ademas, que la forma
completamente desprotonada del EDTA, es decir el Y*, es la Gnica que forma complejos quelato, de
estequiometria 1:1, con los cationes metalicos.

En el caso del ion Ba**, la reaccion de complejacion es la siguiente:
Ba**(aq) + Y" (aq) 2 BaY* (aq) K, =7,6X 10

(K) Si a 25,0 mL de una solucién de [Ba**] = 0,01 M se le agregan 25,0 mL de solucién donde [EDTA]otal =
0,015 M y la solucién resultante se regula a pH = 10, determina la concentracién de Ba** en el
equilibrio.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO OAQ
CERTAMEN NACIONAL — NIVEL 3
SUBNIVEL NO ENTRENADOS - EXAMEN

[Ba*] = M

(I) Marca con una “X” las respuestas que consideres correctas, en los recuadros correspondientes:

1- La solubilidad del BaSO,4 en una solucién de H,SO, 0,100 M sera mayor que la
observada en una solucion regulada a pH = 5.

2- La solubilidad del BaSO, en una solucion que contiene EDTA a pH = 10 es mayor
que la observada en una solucion regulada a pH = 5 sin EDTA.

3- La cantidad de BaY?* formada al agregarle 0,01 moles de EDTA a 1 L de solucién de
Ba?* 0,01 M sera mayor a pH = 10 que a pH = 2.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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