cama Olim, >
Q

Ministerio de Q* %
Educacién y Deportes ( i !
Presidencia de la Nacion 9, l-\c»‘

Lo A
Dt S
Ming de Q%

29* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
23 DE SEPTIEMBRE DE 2019
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 3

(Utiliza la informacion de tu tabla periddica para obtener los datos atémicos que consideres
necesarios.)

EJerciclO 1. (a) Una forma elegante para bromar dobles enlaces consiste en hacer uso de NBS, N-
bromo succinimida, en presencia de acido acético y acetato de sodio para liberar el electrofilo
lentamente. La reaccion involucrada en este proceso se muestra a continuacion donde se observa la
formacion del acetato de bromonio.
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(i) Dado que el solvente de la reaccion es acido acético glacial, un solvente polar, donde se favorece la
ruptura heterolitica del acetato de bromonio, dibuje en los correspondientes recuadros el nucleéfilo y el
electréfilo que se forman en estas condiciones de reaccion.

Electréfilo Nucledfilo

El reactivo asi obtenido se lo hace reaccionar con el compuesto A y se obtiene dos productos B y C,
siendo el compuesto C minoritario. Esta reaccion muestra la elevada selectividad de la adicion
electrofilica sobre el compuesto A.

(ii) Dibuje, en los correspondientes recuadros, las estructuras de B y C indicando la estereoquimica en
dichos productos.
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(iii) Escribe detalladamente el mecanismo de la reaccion para la obtencion del compuesto B.

(b) El cloruro de bencensulfenilo es un reactivo muy usado para incorporar en una molécula aromatica
un grupo bencentiilo. En general, la reaccion se lleva a cabo en solventes de polaridad media tales
como solventes halogenados. En presencia de un &acido de Lewis se libera el electrofilo, el
bencensulfenil catidn. Este reactivo se usé para realizar la siguiente reaccion:

NM NMe,
+ +

-10°C 93% 506

(i) Escribe la reaccion de formacion del electrofilo.

(i) Dibuje las estructuras de resonancia que justifican la formacién del compuesto mayoritario.
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(iii) ¢Cual es la base que abstrae el proton para rearomatizar el intermediario carbocationico? Marca
con una cruz (X) la respuesta correcta.

) ® o
SbCls SbClg SbHCI, SbCl,

(iv) Dibuje la estructura del compuesto en el correspondiente recuadro que se forma en la siguiente
reaccion.

(@]
SClI
o CH,Cl,

-10°C
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EJERCICIO 2. (a) La reaccion del compuesto A con bromuro de fenilmagnesio da dos productos B y C, tal cual
se muestra en el esquema.

O
PhMgBr NH4Cl s.s.
B + C
CH, éter
A

(i) Indica la configuracion absoluta del centro estereogénico del compuesto A marcando con una cruz (X) la
respuesta correcta.

(ii) Dibuja las estructuras de los productos B y C indicando la estereoguimica de los mismos en los
correspondientes recuadros.

(iii) ¢Cual es la relacion de estereoisomeria que presentan los productos B y C? Marca con una cruz (X) la
respuesta que consideres correcta.

Enantiémero Isbmero geométrico Diasterémero Regioisémero

(iv) Si la misma reaccion se llevara a cabo con bromuro de metilmagnesio en lugar de bromuro de
fenilmagnesio, ¢cuéntos productos se obtendrian? Dibuja las estructuras de los productos indicando la
estereoquimica delos mismos en el correspondiente recuadro.
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(b) Complete el siguiente esquema dibujando los intermediarios involucrados para transformar el
compuesto X en el compuesto W.

”
HO~ Ay H” -
X MeOH
OMe
w 0]
= “
MeOH

I
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EJERCICIO 3.
Parte A

En el laboratorio en el cual te desempefias como técnico te piden que prepares 250,0 mL de una solucion
reguladora de pH = 5,00 basada en acido acético y en acetato de sodio.

Dato: K, acido acético (HAc) = 1,78 x 10”

(a) Determina la concentracién total que tendria la solucion reguladora si se cumple, ademas, que la
concentracién de acetato en el equilibrio es 0,750 M.

(b) Para preparar los 250,0 mL de la solucion reguladora de pH = 5,00 cuentas solamente con una botella
gue contiene 2,0 L de una solucion de acido acético de concentracion 1,00 M, con NaOH (s) y con una
solucion de HCI de concentracion 5,0 M. Indica qué reactivos elegirias y las cantidades a tomar de cada
uno de ellos (volimenes o gramos, segun corresponda), realizando los calculos que consideres
convenientes. Puedes suponer que los volimenes son aditivos y que el agregado de sélido no modifica el
volumen de la solucion.

Para otro ensayo del laboratorio, necesitas una solucién reguladora de pH = 9,00. Buscando, encuentras una
botella cuyo rotulo indica: “buffer NH3/NH,4Cl Cyor = 0,500 M”. Tomas un pHmetro calibrado y al medir el pH
de dicha solucion obtienes que el mismo vale 9,25. Entonces, decides acidificar el buffer de la botella, hasta que
el pH leido con el pHmetro sea exactamente de 9,00.

Datos: K, NH; = 1,78 x 10°; Ky, = 1,00 x 10™

(c) Determina la concentracion de NH; y de NH,Cl en la solucion “buffer NHz/NH4Cl Cioy = 0,500 M” de
pH =9,25.

(d) Si partes de 1,0 L de la solucion “buffer NHa/NH4Cl Cyye = 0,500 M” de pH = 9,25 y teniendo en cuenta
gue la adicificacion la llevas a cabo agregando una solucion de HCI 1,25 M, ;qué volumen de esta
Gltima solucién deberas agregar para que el pH final sea de 9,00? Puedes suponer que los volimes son
aditivos.

(e) Si ahora a 500,0 mL de la solucion “buffer NHa/NH,4Cl Cyor = 0,500 M” de pH = 9,25 le agregas 100,0
mL de la soluciéon de HCI 1,25 M, calcula el pH de la solucion resultante. Puedes suponer que los
volimenes son aditivos.

(F) Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) en los recuadros correspondientes:

i- En la titulacion acido-base de una solucion de [HAc] = 0,500 M con NaOH de idéntica
concentracién, se obtiene una buena solucion reguladora cuando el volumen de NaOH
agregado es idéntico al volumen de la solucién de HAc.

ii- Si se parte de una solucion de [NH3] = 0,500 M vy se la lleva a pH = 9,50 mediante el
agregado de HCI, se obtiene una solucion reguladora del pH.

iii- Es posible preparar una buena solucion reguladora de pH = 7,00 mezclando volumenes
adecuados de soluciones de [HCN] = 1,00 M y de [NaCN] = 1,00 M (K, HCN = 6,2 x 10™).
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Parte B

Con el objetivo de realizar un ensayo de contaminacion ambiental, necesitas contar con una solucion de Pb*.
Dadas las caracteristicas de dicho ion, decides buscar en el laboratorio alguna solucion ya preparada, para
minimizar la generacién de residuos toxicos. Buscando, encuentras un gotero con 100,0 mL de una solucién
saturada en Pbly(s).

Dato: pKys Pbl, = 8,10

(9) Calcula las concentraciones molares de Pb®* y de I en la solucién saturada en Pbl(s).

(h) Si tomas 50,0 mL de la solucién saturada en Pbl,(s), teniendo especial cuidado en no arrastrar el sélido
gue se encuentra en equilibrio, y le agregas 15 mg de AgNOs(s), indica el nimero de moles de Agl(s)
que precipitan. Puedes suponer que el volumen de la solucién no se modifica por el agregado de
AgNO3(s) (pKys Agl = 16,08).

(i) Si partes de 25,00 mL de la solucion saturada en Pbl,(s) y le agregas Na,SO, (s) (sin cambio de
volumen), determina la concentracién de SO,* que tendréa que alcanzarse en solucion para que comience
a precipitar PbSO4(s) (pKys PhSO, = 6,20).



