35° OllmpI'CIdCI Argenﬁno de Quimica RESERVADO PARA LA 0AQ

CERTAMEN NACIONAL
! NIVEL 3N

EXAMEN

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atémicos que consideres necesarios. Podés
suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan idealmente.

Ejercicio 1 (33 Puntos)
Es sabido que la apertura de un epdxido catalizada en medio acido permite obtener facilmente un

intermediario carbocatiénico (A). Por ejemplo, se lleva a cabo la siguiente reaccion:

\/Q A
THF/H2

THEF: tetrahidrofurano, un solvente polar aprotico

(a) Dibuje la estructura del intermediario A.

A

La presencia de un nucleéfilo en el medio de reaccion neutraliza al intermediario A.

(b)Dibuja los productos que se formaran en las siguientes reacciones.

o™

A

Cuando en una dada molécula estin presentes un epdxido y un alqueno, como por ejemplo en el

compuesto B, ocurre rapidamente una ciclacién intramolecular como se muestra a continuacion.

OH
(@] H+ Hzo
M - C - D
Compuesto B THF/H,0
OH

Durante la ciclacién intramolecular se forman dos intermediarios carbocatiénicos C y D.
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(c) Dibuja las estructuras de los intermediarios carbocatiénicos C y D.

C D

(d)En la transformaciéon de C a D, el alqueno representa a:

(Marca con una X el recuadro correcto)

electréfilo base fuerte

nucleofilo acido de Lewis

Supoén que la reaccidn de ciclacion intramolecular del compuesto B se realiza en presencia de un exceso
de cianuro de potasio (KCN).

(e) ¢Qué producto final se obtendria? Dibujalo en el siguiente recuadro.

Los atomos de hidrégenos del grupo alquilo en posicién alfa a un grupo carbonilo muestran una acidez

inusual como se ilustra para los siguientes compuestos carbonilicos:

o O o O O
Ny ot oon, A
H H

pKa = 25 pKa=13.3 pKa = 8.9
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(f) Explique a qué se debe esta acidez ejemplificando con la 2,4-pentadiona.

Los compuestos que figuran a continuacion tienen valores de pKa de 7,5; 10,7 y 20.
(g) Asigne a cada compuesto el pKa que le corresponde escribiendo el valor en el recuadro que figura

debajo de la estructura:

(0] (0] 0] (e}
NO
HgCO)K(U\ )J\( 2 H\)J\
H H

Cuando se hacen reaccionar al compuesto E con el compuesto F en medio basico, dado por el reactivo
tBuONa/tBuOH, uno de los dos compuestos se desprotona para dar el anién intermediario G.

O @]

tBuONa / tBuOH
\)J\ + Br [ G ]
E F

(h):Cual sera el compuesto mas reactivo? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta

en el correspondiente casillero. Dibuja la estructura del intermediario aniénico G en el

correspondiente casillero.

E G

El anién G es un nucledfilo adecuado para atacar al atomo de carbono mas electrofilico presente en el

otro reactante y dar el intermediario H
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CEOF? + G

H

(i) Dibuja en el correspondiente casillero la estructura del compuesto H e indica, con la ayuda de

flechas, el movimiento de electrones en dicho proceso.

(j) El intermediario H experimenta espontaneamente un ataque nucleofilico intramolecular. Dibuja, en
el correspondiente casillero, la estructura del producto final I que se forma en esta etapa.

I

(k):Cuantos estereoisémeros tiene el compuesto I? Dibujalos en proyeccion de caballete en el

correspondiente casillero.
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Ejercicio 2 (34 Puntos)

La contaminaciéon ambiental generada por la actividad humana es un problema que se intensificé a partir
de la Revolucién Industrial y del desarrollo de la produccién en masa. Entre sus principales causas se
destacan la quema de combustibles fésiles y el manejo inadecuado de residuos, ambos con efectos
profundos y persistentes sobre los ecosistemas. Si no se toman medidas conscientes y sostenidas,
corremos el riesgo de alcanzar un punto en el que los dafios causados al ambiente sean dificiles de
revertir.

Como clentificos, y en particular como quimicos, debemos desarrollar herramientas que permitan
detectar, cuantificar y comprender esta problematica, a la vez que generamos evidencia clara y confiable
que sustente la urgencia de actuar. Ademas, debemos aportar soluciones que permitan disminuir estos
efectos y, a futuro, prevenirlos. En esta serie de ejercicios abordaremos algunos de estos desafios desde

la perspectiva de la quimica analitica.

Parte A: Lluvia 4cida

La lluvia 4acida es una consecuencia directa de ciertas actividades humanas, especialmente aquellas
vinculadas con la quema de combustibles fosiles. En zonas industriales o de alta densidad poblacional,
esta combustion libera contaminantes como didxido de azufre (SO,) y 6xidos de nitrégeno (NO,). Una
vez en la atmosfera, estos gases se disuelven en diminutas gotas de agua y reaccionan quimicamente,
formando especies acidas, que luego caen a la supetficie terrestre. Por ejemplo, el didxido de azufre

puede seguir la siguiente secuencia de reacciones:

SOz (g) + H20 (1) = H2SO;3 (ac)
SOz (g) + 2 02 (g) - SOs; (&
SOs (g) + H20 (I) = HSO4 (ac)

Para ser considerada como 4cida, el pH del agua de lluvia debe ser menor a 5,60. Ademas de causar
desequilibrios tanto en ecosistemas maritimos como terrestres, en entornos urbanos la lluvia 4cida
corroe materiales como el marmol, el cemento y ciertos metales.

En una zona boscosa cercana a un area industrial (Zona I) se recogieron 100 mL de agua de lluvia y se
determiné la concentracion de acido sulfurico: [H,SO, = 5x107° M. En otra zona (Zona II) se
determiné que ademas de acido sulfdrico, el agua recogida contenfa acido sulfuroso, verificando que

[H,SO,] = [H,S03] = 5x10°° M.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 5/ 20



35° OllmpI'CIdCI Argenﬁno de Quimica RESERVADO PARA LA 0AQ

CERTAMEN NACIONAL
! NIVEL 3N

EXAMEN

(a) Indica si las siguientes afirmaciones son Verdaderas (V) o Falsas (F):

Datos: la primera disociaciéon del H>SO4 es completa, mientras que su segunda disociacién es parcial con
K = 2x1072; pKa (H2S03) = 1,90; pKao (H2SO5) = 7,20

1. El pH en la Zona II es practicamente el mismo que en la Zona I, ya que los H* provenientes de la
disociacion del HoSOj resultan despreciables frente a los del H2SOq, por tratarse de un acido débil.

2. La concentracion de H* en la Zona II sera aproximadamente el doble de la Zona I.

3. La concentracién de H* en la Zona II sera aproximadamente 1,5 veces mayor que la de la Zona L

4. Las especies con concentracién apreciable en la solucién de la Zona II seran tnicamente HSO5™,
SO42" y H*.

5. En la solucion de la Zona II se verifica que [SO327] >> [HSO;37] y [SO427] >> [HSO,].

6. La lluvia recogida en la Zona II puede considerarse como lluvia acida.

Parte B: Acidificacién Oceanica. El efecto del CO..

El impacto de los gases contaminantes no se limita solamente a la formacién de lluvia acida. Uno de los
casos mas relevantes a nivel global es el del didéxido de carbono (CO3), también liberado masivamente
por la combustiéon producto de la actividad humana. Este gas no sélo es uno de los principales
responsables del efecto invernadero y, por ende, del calentamiento global, sino que también tiene
consecuencias importantes sobre los océanos.

Los océanos actian como un gran reservorio de COy, absorbiendo parte del exceso presente en la
atmosfera y contribuyendo asf a moderar su concentracién. No obstante, cuando el CO, se disuelve en

agua, puede reaccionar y formar acido carbénico (H,COj3), generando una disminucién del pH marino:
CO: (g) + H,O (1) 2 H,CO:; (ac)

Este fendmeno, conocido como acidificacion oceanica, altera los equilibrios quimicos del agua de mar y
sus ecosistemas. Por todos estos motivos, el Observatorio Mauna Loa, en Hawai, realiza mediciones
mensuales de la concentracion de didxido de carbono en el aire desde 1958. En las ultimas décadas, los
registros arrojan un alarmante aumento de entre 2 y 2,5 ppm por afio. La ultima medicién de didxido de
carbono registrada arroj6 un valor de 425 ppm. Esto quiere decir que, de cada 1 milléon de moléculas

presentes en el aire, 425 corresponden a CO.,.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 6 / 20



35° Olimpiada Argentina de Quimica

CERTAMEN NACIONAL
! NIVEL 3N
EXAMEN

RESERVADO PARA LA OAQ

(b) En sistemas abiertos, una vez alcanzado el equilibtio, la concentracion de H,COj (ac) proveniente de
la disolucién del CO, puede considerarse aproximadamente constante. Calcula la concentracion molar de

H,COs disuelta en agua pura que se encuentra en equilibrio con el aire a una presion de 1 atm.

Datos: Constante de Henry del diéxido de carbono: Ku (COz) = 3,3 x 1072 mol L™1 atm™

Ley de Henry: [Y] = Ku (Y) x Py

[H2CO3] =

M

(c) Calcula el pH del agua pura en esas condiciones (en equilibrio con el aire a una presiéon de 1 atm) y
la concentracién total de carbonato en solucion ([CO52 | = [HoCOs] + [HCO;™] + [CO527T)).

Datos: Ku (H,CO3) = 4x1077; Kpp (H,COs) = 5510711

(81 no pudiste resolver el item anterior, podés suponer que [H2COs]equiibrio = 2x1075 M)

pH=

[CO3* ] Total =
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El agua de mar, a diferencia del agua pura, contiene una alta concentracién de iones disueltos. Esta
concentracion se mide comunmente en PSU (Practical Salinity Unif), que indica los gramos de sales
disueltas por cada kilogramo de agua de mar. La salinidad promedio del océano es de aproximadamente

35 PSU. En la Tabla 1 se muestra el porcentaje que aportan algunos iones a la salinidad total, junto con

sus concentraciones molares promedio:

Tabla 1. Porcentaje respecto de la salinidad total (35 PSU) y concentraciéon molar promedio de algunos iones en el

agua de mar.

RESERVADO PARA LA OAQ

Ion / Sistema Porcentaje | Concentracion
Na* 30,8 % 0,480 M
cr 55,3 % 0,559 M
Caz* 1,18 % 1,06 x 1072 M
HCOj;™ Total 0,41 % 241x1073 M
B(OH); 0,076 % -

El 4cido bérico (B(OH);) puede reaccionar con el agua mediante una reaccion de hidrolisis, generando el

ion borato (B(OH),™). Aunque no son los mas abundantes, los iones derivados del equilibrio del sistema

carbonato y del acido bérico juegan un papel crucial en la regulaciéon del pH del agua de mar, que se

mantiene en un valor aproximado de 8,1.

(d) Escribi la ecuacién balanceada de la reaccion de hidrolisis del acido borico.
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(e) Calcula la concentraciéon molar de acido borico y de borato en equilibrio presentes en el agua de mar.

Datos: pH aguade Mar = 8,1; Densidad Agua de mar = 1,025 g/mL
M, (B(OH)3) = 62 g/mol; K, (BOH)s) = 7,9x10710

[BOHsl=_ 0 0M

[BOH4+1=_ M

La determinacion de la concentracion de dcido bérico en una solucion mediante titulacién directa no es
sencilla y suele implicar un margen de error elevado. Por este motivo, se recurre a otros métodos. Uno
de los mas utilizados consiste en agregar un exceso de manitol, que reacciona con el acido bérico

formando ésteres de boratos y liberando protones. Luego, los protones liberados pueden titularse con

una base fuerte.

OH
HO
OH OH
H on HO 0\ ;0 OH
B(OH); + 2 ; — /B\- + 3H,0 + H*
H HO 0 (s) OH
OH OH
OH

HO
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(f) Calcula la masa minima de manitol que debe agregarse a 100,0 mL de una soluciéon 1x1073 M de

acido borico, para que al menos el 50 % del mismo se encuentre formando el éster de borato.

Datos: M; (Manitol) = 182 g/mol; Constante de equilibrio de la reaccion: Kgq = 3,2x1074

Masa Manitol = g

Otra opcién para realizar la cuantificacion de acido boérico consiste en recurrir a una titulacién
conductimétrica. Este tipo de analisis volumétrico se basa en medir la conductividad eléctrica de la
solucién titulada a medida que se agrega un reactivo titulante. La conductividad total de la solucién
puede calcularse como la suma de las conductividades molares de cada ion (A7), multiplicadas por sus

respectivas concentraciones [lon ]
Conductividad = Zi )\? X [IOH i]

Para este sistema en particular, la conductividad de la soluciéon en cualquier momento de la titulacion

puede calcularse como:
Conductividad = 7\12+ x [H*] + A8y- x [OH7]+ l§a+ x [Na*] + )‘lg(OH); x [B(OH);]

El valor de la conductividad molar (A7) es caracteristico de cada ion y puede asumirse que se mantiene
constante a lo largo de toda la determinacion. Sin embargo, su concentraciéon varia segin sea consumido
o generado durante la reaccién de titulaciéon. Debido a estas variaciones, la conductividad total de la
solucién también varfa, generando cambios en la pendiente de la curva, fundamentalmente en las
cercanfas del punto de equivalencia. A partir de esto, es posible determinar el punto final de la titulacién

y, en consecuencia, la concentracion del analito.
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A continuacion, se muestran tres graficos correspondientes a diferentes titulaciones:

- Curva I: pH vs. volumen de titulante agregado para la titulaciéon de 10,00 mlL de una solucién de

B(OH)3 0,100 M con NaOH 0,100 M.

- Curva II: pH vs. volumen de titulante agregado para la titulacién de 10,00 mL de una solucién de

B(OH)3 0,100 M con exceso de manitol, titulada con NaOH 0,100 M.

- Curva III: Conductividad total vs. volumen de titulante agregado para la titulacion de 10,00 mL de
B(OH)3 0,100 M con NaOH 0,100 M. En este grafico se muestra también en lineas punteadas la

conductividad individual de tres iones que forman parte de esta titulaciéon (curvas A, B y C).

Curvall Curva ll Curva lll
14 14
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10 10 G 5]
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84 8
T 7 T 71 g 20 ,A
[=% [=% o g p
6 6 S 15+ s
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Q 7
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1 L I T by ol
] T T T 0 T T T T T T 0 = T T T T
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Volumen de Titulante (mL) Volumen de Titulante (mL) Volumen de Titulante (mL)

(g) Marca con una “X” la/s opcién/es que consideres correcta/s:

1. En todos los casos el volumen gastado de titulante hasta alcanzar el punto de equivalencia es el

mismo, ya que depende de la relacién estequiométrica entre el acido bérico y el hidréxido de sodio.

2. La titulacién directa de B(OH)3 con NaOH (Curva I) no puede realizarse utilizando un indicador
visual para detectar el punto final, ya que el salto de pH es muy pequefio y poco abrupto, lo que
genera un alto error en la determinacion.

3. En La titulaciéon de B(OH); + Manitol con NaOH (Curva II) se puede utilizar verde de
bromocresol como indicador para detectar el punto final (Rango de Viraje: 3,8 — 5,4).

4. En La titulacién de B(OH)3 + Manitol con NaOH (Curva II) se puede utilizar azul de timol como
indicador para detectar el punto final (Rango de Viraje: 8,0 — 9,6).

5. En La titulacién de B(OH); + Manitol con NaOH (Curva II) se puede utilizar timolftaleina como
indicador para detectar el punto final (Rango de Viraje: 9,3 — 10,5).

6. En la titulacion conductimétrica (Curva III), la curva A corresponde a la conductividad del

B(OH)4™, ya que su concentracién comienza a aumentar de manera apreciable a un pH lo
suficientemente bdsico, luego del punto de equivalencia.

7. En la titulacién conductimétrica (Curva III), la curva B corresponde a la conductividad del Na®,
ya que su concentraciéon aumenta constantemente durante toda la titulacién, a medida que se agrega
titulante.

8. En la titulacién conductimétrica (Curva III), la curva C corresponde a la conductividad del OH",

ya que luego del punto de equivalencia el pH practicamente deja de aumentar, por lo que [OH] se

mantiene relativamente constante.
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Uno de los ecosistemas mas afectados por la acidificacién ocednica es el de los organismos que
dependen del carbonato para formar estructuras calcareas, como los corales y los moluscos. A medida
que el pH del océano disminuye, la disponibilidad de iones carbonato se reduce, lo que dificulta la
formaciéon de aragonita, una forma cristalina del carbonato de calcio (CaCO3), fundamental para la

construccion de sus esqueletos.

(h) Calcula la solubilidad del carbonato de calcio en una solucién acuosa regulada a pH 8,1.

Datos: Ka (H2CO3) = 4x1077; Koz (H2CO3) = 5x1071; Ky (CaCOs Aragonita) = 1x107°

Scacos(pH=81)=_ M

Para evaluar la posibilidad de calcificacién en ambientes marinos, se utiliza un parametro denominado
saturacion de aragonita (Qpragonita)- Esta magnitud indica si el agua de mar favorece la precipitacion o la
disolucién de la aragonita. Cuando Qaragonita < 3, los corales comienzan a suffir estrés ya que no

pueden calcificar eficientemente, mientras que si Qaragonita < 1, 12 situacién se vuelve critica ya que sus

estructuras calcareas comienzan a disolverse.

5 o [Ca**] x [CO5]
Aragonita Kps (CacogAragonita)
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(i) Calcula a partir de que pH se cumple que Qaragonita < 1 en el agua de mar.

Datos: I<a1 (H2C03) - 4X10_7; I(az (H2C03) = 5X10_11; I<ps (CaC()3 Amgom’m) =1x1079
Utiliza los datos de la Tabla 1 que consideres necesarios.

Parte C: Contaminacion por Metales Pesados. El caso del Hg.

Otro tipo de contaminacion oceanica proviene del vertido de desechos industriales, especialmente de
metales pesados. Uno de los principales contaminantes es el mercurio. En el ambiente acuatico, el
mercurio inorganico (Hg?*) puede ser transformado por bacterias en metilmercurio (CH3Hg"). Este
compuesto altamente toxico es soluble en lipidos, por lo que se acumula en los tejidos de los organismos

acuaticos, como los peces. A medida que los peces grandes se alimentan de peces pequenos, la

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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concentraciéon de mercurio aumenta progresivamente (fenémeno conocido como biomagnificacion).
Cuando los seres humanos consumen estos peces contaminados, el mercurio puede acumularse en el
cuerpo y provocar dafios en el sistema nervioso, los rifiones y afectar el desarrollo fetal.

La estrategia para cuantificar mercurio en aguas costeras consiste en oxidar el metilmercurio utilizando
un oxidante fuerte, como acido nitrico concentrado y caliente, con el objetivo de transformatrlo en ion
Hg?". Luego, se forma un complejo con ligandos selectivos para este metal. A continuacion, se realiza
una extracciéon con un solvente organico inmiscible con el agua, como el tolueno. Una vez aislado el
complejo en la fase organica, se puede cuantificar el mercurio mediante algin método analitico
apropiado.

Uno de los primeros métodos desarrollados utilizaba cloruro como ligando, el cual forma un complejo
con Hg?" de estequiometria metal:ligando 1:4. El principal problema de utilizar cloruros como ligandos
es que forman complejos con muchos metales, por lo que la selectividad hacia el mercurio es baja. Por lo
tanto, se recurrié al empleo de otras moléculas mas especificas. Un ligando sencillo y ampliamente
utilizado con este fin es el dcido tiosalicilico (H,TSA). El acido tiosalicilico es un acido diprético. Cuando
se encuentra completamente desprotonado (TSA27) puede formar complejos con el mercurio de

estequiometria metal:ligando 1:2.

- q2—
o o)
o s
N/
OH Hg
s/ %
SH o
Ligando Complejo

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(j) Se toma una muestra de 10,00 ml. que contiene una concentracién total de mercurio: [Hg* Jrom =
5x107* M. Se sigue el protocolo previamente descripto, agregando 10,00 mL de una solucién de H,TSA
1x1072 M, ajustada a pH 10,5. Calculi la concentracion de mercurio libre ([Hg2+]Librc) una vez alcanzado

el equilibrio.

Datos: pKar (H2TSA, acido carboxilico) = 3,6; pKa (H2TSA, tiofenol) = 8,2; K¢ ([Hg(TSA)227] = 3x1033
Podés considerar volumenes aditivos.

[Hg2+] Libre = M

Si se trabaja a pH acido, el ligando tiende a permanecer protonado, lo que reduce su capacidad de
coordinar con el metal. Esto se traduce en una disminucién aparente de su afinidad por el metal. Por
este motivo, en la practica no se utiliza la constante de formaciéon termodinamica (Kj) sino la constante
de formacién condicional o efectiva (K¢), que depende del pH. Esta constante condicional se define

como:

I{f’ — OCTSAZ— X I{f
donde Xpgp2- es la fraccion del ligando en su forma completamente desprotonada, que se calcula como:

[TSA?"]
(0.8 _-= —---
TsA [HZTSA] Total
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(k) Si una solucién de acido tiosalicilico se encuentra regulada a pH 6, calculd el valor de Xpgp2- y la
constante de formacién condicional del complejo con mercurio (K¢) a ese pH.

Datos: pKa (H2TSA, acido carboxilico) = 3,6; pKa2 (H2TSA, tiofenol) = 8,2; K¢ ([Hg(TSA)2)?7) = 3x1033

X rspz- (PH=6) =

K¢’ (Hg(TSA)Y) (pH = 6) =

El ligando H,TSA es una muy buena opcién para cuantificar Hg”, ya que, si bien puede formar

complejos con otros metales como [Zn(TSA),)?” o Cu(TSA), su afinidad por esos metales es mucho
menor comparada con la que presenta hacia el mercurio.

(1) Ordena las siguientes soluciones de acuerdo con su pMetal decreciente completando con la letra de
cada solucion en el recuadro correspondiente:

Solucion A: K,[Hg(TSA),] en concentracion 0,01 M, regulada a pH 10,5.

Solucion B: K,[Hg(TSA),]|
Solucion C: K,[Hg(TSA),| en concentracion 0,01 M, regulada a pH 8,2.
Solucion D: Ky[Zn(TSA),] en concentracion 0,01 M, regulada a pH 10,5.

en concentracién 0,01 M, con KCI 0,01 M, regulada a pH 10,5.

Soluciéon E: Cu(TSA) en concentracion 0,01 M, regulada a pH 10,5.

Datos: De forma analoga al pH, el pMetal se define como: — log [Metal]ibre
pKar (H2TSA, acido carboxilico) = 3,6; pKa (H2TSA, tiofenol) = 8,2
K¢ ([Hg(TSA)2)?7) = 3x1033; K¢ ([Zn(TSA)2]?7) = K¢ (Cu(TSA)) = 1x10M
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> > > >

Para cuantificar el H;TSA en exceso, puede recurrirse a una titulacién redox, aprovechando la capacidad
del acido tiosalicilico para oxidarse. En este tipo de analisis, el titulante mas utilizado es el I, que actia

como agente oxidante, reduciéndose a I".

0
o]
OH
2 OH o s/5 + 2H* + 2e-
SH HO
o
TSA TSST

(m) Escrib{ la ecuacion redox correctamente balanceada que ocurre entre el I, y el acido tiosalicilico.

(n) En un determinado procedimiento, se tomaron 5,00 mL de una solucién de Hg?* 0,010 M, a la que
se le agregaron 20,00 mL de una solucién de H,TSA 0,010 M regulada a un pH adecuado. Luego, se
cuantificé el exceso de ligando mediante una titulacién con I, 5x1073 M. Calcula el volumen de solucion

de I, que se gastara en esta titulacién. Podés considerar volumenes aditivos.

V Solucién = - mL
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Ejercicio 3 (33 Puntos)

La sintesis de aminas primarias se lleva a cabo eficientemente a partir de un halogenuro de alquilo
adecuado mediante el método de Gabriel. Para ello se usan ftalimidas, las cuales son compuestos que
tienen propiedades acido — base y que en medio acido fuerte y calor se hidrolizan tal cual se muestra en

el siguiente esquema:

Para ilustrar el método de Gabriel, se llevo a cabo la siguiente secuencia de reacciones:

0O
CL
H

(0]
KO
Br H,O*
3
Ph/\)\ + A —— B ——> D + C
DMF Calor

Precipitado blanco, Soluble en
que se redisuelve solucion
en medio basico

(a) Dibuja las estructuras de los compuestos A — D en los correspondientes recuadros.

A B

(b) ¢De qué tipo de reaccion se trata la transformacion de A a B? Marca con una cruz (X) la respuesta

que consideres correcta en el correspondiente casillero.

1) SN, iii) Adicion electrofilica 1if) SN,

iv) E, v) SNA
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Los halogenuros de alquilo también reaccionan con amoniaco, pero, dependiendo de la estequiometria
de los reactantes, los productos que se forman son diferentes.

SN~ Br+ NH; ——  E

5 moles 1 mol

(c)Dibuja la estructura del compuesto E en el correspondiente casillero.

E

Las sales de bencendiazonio son intermediarios utiles para la sintesis de colorantes diazoicos y, por
ejemplo, para la sintesis de halogenuros de arilo. Con el objeto de ilustrar la versatilidad de estos

compuestos, se realizaron las siguientes reacciones:

-ogs—<j>-m//N'<j>‘N(CH3)2

SO4H y
HCl/ Zn° NaNO, Naranja de metilo
~ F - G
HCI, 0°C
NaBF,™> |
NO- MeOH

(d) Dibuja las estructuras de los compuestos F —1I en los correspondientes recuadros.

F G

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 19/ 20



35° OllmpI'CIdCI Argenﬁno de Quimica RESERVADO PARA LA 0AQ

CERTAMEN NACIONAL
! NIVEL 3N

EXAMEN

El naranja de metilo es un colorante diazoico que se utiliza en quimica analitica como indicador acido
— base. El rango de valores de pH donde se produce el cambio de color del indicador es entre 3 y 4,4.

"0,3S

-O3S\©\ ~
®
o -~ K
N=N }\l:N
"
i "N(CH), J N(CHs),

Color amarillo a pH =6 ColorrojoapH =2

(e)Dibuja la estructura resonante del compuesto K en el correspondiente recuadro

K
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