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NIVEL 3

Problema 1 (35 Puntos).(i).
() Escribe los reactivos correctos en los casilleros del esquema.

B C OEt + OEt

A Dy D2
Puntaje total sugerido: 8 Puntos; 2 puntos por cada reactivo correcto.

(b)Dibuja las estructuras de los intermediarios B y C en los correspondientes recuadros.

B Cc

0] HO_ Ph

OEt OEt

Puntaje total sugerido: 6 Puntos; 3 puntos por cada compuesto correcto.

(c);Cuantos estereoisomeros de B se forman en la transformacion de A a B? Marca con una cruz (X) las
respuestas que consideres correctas.

1) Se forman dos estereoisémeros. X

2) Se forman un par de enantiémeros. X

3) Se forman un par de diasterémeros.

4) No se forman esteresoisémeros.

Puntaje total sugerido: 2 Puntos; 1 punto por cada respuesta correcta.

d);Cual es la funcion de la solucidn saturada de cloruro de amonio?Marca con una cruz (X) las respuestas
A
que consideres correctas.
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1) La funcién es la de protonar al carbonilo.

2) La funcidn es la de protonar el alcoxido. X

3) La funcion es la de protonar el alcéxido y deshidratarlo.

4) No cumple con ninguna funcion.

Puntaje total sugerido: 1 Punto por respuesta correcta.

(e);Cuantos estereoisomeros presentara el compuesto D;? Marca con una cruz (X) las respuestas que

consideres correctas.

1) No presenta estereoisomeros.

2) Presentara dos estereoisdmeros. X

3) Presentara un par de enantiomeros. X

4) Presentara un par de diasterédmeros.

Puntaje total sugerido: 2 Puntos; 1 punto por cada respuesta correcta.

(f) Escriba detalladamente el mecanismo de reaccion de la transformacion de C a D;.

Ph

2
OEt

D1

HO__Ph e H
c

Mecanismo de tipo E1

Puntaje total sugerido: 7 Puntos por el mecanismo correcto.

(ii) Dibuje los productos en los correspondientes recuadros que se obtienen en las reacciones que se indican a

continuacion.

Pagina 14 de 19



Ministerio de
Educacion
Presidencia de la Nacion

(0] H*
)J\ + W\NHz o
(pH =5)
(0]
NaBH;CN
)J\ + NN,
EtOH
(0] H H*
e N —
(pH=23)

)
as®

ama Ol
\!."‘"“‘ limy,
(f‘.
< < 4

i/ 2
. oV
[Z] o
Mting ge Q™

)
>7>

Puntaje total sugerido: 9 Puntos; 3 puntos por cada producto correcto.

Problema 2 (24 Puntos). (i) Muestra la secuencia para cada compuesto en los correspondientes

recuadros.
. OH
A
A~ ~Z i) ByHg
© OH
AICl, i) NaOH / H,0,
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Clemensen

j\)\ 0 Zn/Hg (H*)
0= ;
AICl3 Wolf-Kischner B

NH,NH, / KOH
calor

Puntaje total sugerido: 14 Puntos; por cada reactivo correcto, 2 puntos; por cada intermediario
correcto, 3 puntos.

(if)Dibuja los regioisomeros en los correspondientes recuadros.

OMe OMe OMe
Br Br, Br . Br Br
AlBr;
C Br
OMe OMe
Br2 Br
AlBr5
COOMe COOMe
D

Puntaje total sugerido: 6 Puntos; 2 puntos por cada producto correcto.

(iii) Dibuja los productos que se obtienenen el correspondiente recuadro.

OMe )\ OMe OMe
@ OH

H,SO,
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Puntaje total sugerido: 4 Puntos; 2 puntos por cada producto correcto.
Problema 3 (41 Puntos).
(@)

(i) Puntaje parcial sugerido 4 puntos: 1 punto por cada concentraciéon molar correcta y 2 puntos
por el pH correcto.

. , . ., . . +. .y
Primero serd necesario conocer la concentracion molar de “Tris” y de “Tris-H ™ en solucion. Dado
que se prepara 1 L de solucién por disolucion de los respectivos solidos, directamente:

[Tris] = D, L 129530 1 10560
e IL 121135gmol 1L
[Tris—H*|=Dmsar L 079 1 _ 4 96
My enae 1L 157,596gmol " 1L

Luego, utilizando la ecuacion de Henderson se obtiene el valor de pH:

(" [rris] ) 0,1026
H = pK 1 = | = 8,06 1 ( - ) = 8960
P = PRa+log| s —h]) = 00 80 0206

De esta manera se obtiene que pH = 8,60.
(if) Puntaje parcial sugerido 10 puntos: 5 puntos por cada volumen correcto.

Como se desean preparar 50,0 mL de una soluciéon reguladora de pH = 7,80 a partir de soluciones
de “Tris” y de “Tris-HCI”, entonces: 50,0 mL = Veps + Verssncer. Luego, las concentraciones en
solucion seran:

0,08M x V.

. 0,03M x V.
[TrIS] _ < OmL 5 X Tris—HCI

50,0mL

y [Tris—H"]=

Dado que ambos volimenes estan relacionados (su suma debe ser 50,0 mL), por ejemplo se puede
g . ., ., . +
escribir al Vergis e en funcion de Vers» y, entonces, la concentracion de Tris-H'™ queda:

0,03M x (50,0mL—V,..)
50,0 mL

[Tris—H" |=

Como se esta preparando una solucion reguladora, entonces es posible utilizar la ecuacion de
Henderson:

( \ [ 008MxVy, )

_ [ris] 20.0mL

pH = 7,80 = pKa+10gL[TriS_ ) =" 06+10g| 5 03 M (50,0 mL — Vi)
50,0 mL
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Como se puede ver en la expresion anterior, la iinica incognita es V5. Despejando, se obtiene que
V1ris = 8,54 mL. Luego, Vrris-nel = 41,46 mL.

(iii) Puntaje parcial sugerido 8 puntos.

Si a 1,0 L de la solucién del item (i) se le agregan 12,0 mL de soluciéon de HCI 1,0 M, las nuevas
concentraciones de “Tris” y de “Tris-H "™ seran:

0,1026 M x1000mL  L,OM x12mL

[Tris] == —=2 =0,0895M
1012 mL 1012 mL
Mris— H+ ] 20220M X 1000mL | LOM 12 _ 1)
1012 mL 1012 mL

Como se sigue teniendo una solucion reguladora, entonces el pH puede obtenerse a partir de la
ecuacion de Henderson:

) 0,0895
H=pK_ +1 [ [mis] 8.06+ 1o ( j 8,40
P = PR, ogk J 80 0,0411

[ Tris—H" |

Se obtiene entonces que pH = 8,40.

(iv) Puntaje parcial sugerido 4 puntos: 2 puntos por cada respuesta correcta.

1- Mezclando cantidades adecuadas de soluciones de “Tris” y HCI. X

2- Mezclando cantidades adecuadas de soluciones de “Tris” y NaOH.

3- Mezclando cantidades adecuadas de soluciones de “Tris-HC1” y HCI.

4- Mezclando cantidades adecuadas de soluciones de “Tris-HCI” y NaOH. X

(b)
(i) Puntaje parcial sugerido 3 puntos

Para que comience a precipitar Hgl», hay que determinar la concentracion de I que cumple que la
concentracion de Hg,>" en solucién sea 0,010 M, utilizando la expresion del K,s correspondiente:

K =4,6x10™ =[Hg,"]x[1"]" = 0,01 x[I T’

psHg, 1,
Despejando, se obtiene que: [I']= 6,78 x 107 M.
(if) Puntaje parcial sugerido 4 puntos

Cuando comienza a precipitar Pbl,, se cumple que [Pb>'] es 0,010 M. De la expresion de Kps del
Pbl; se puede obtener la concentracion de I” en solucion:
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K o =7,9%10° =[Pb> Ix[I T =0,01x[I T

ps Pbl,

Despejando se obtiene que [17] = 8,89 x 10 M. Con esta concentracion de I” se puede obtener cual
.y 2+ .y . ‘s
es la concentracion de Hg,™ en solucidn, a partir de la expresion de su K:

K. o, =4,6X107 =[Hg> ]x[1 T =[Hg> ]x[8,89 x10™*

psHg, !,
Despejando se obtiene que [Hg,**] = 5,82 x 107 M.

(i) Puntaje parcial sugerido 8 puntos: 3 puntos por cada concentracion y 2 puntos si indica que SI
es posible separar ambos cationes.

Dado que se conoce la concentracion final de I en solucidn, es posible ver si precipitan ambos
ioduros y, ademas, qué concentracion quedara de cada catidon en solucion.

Comenzando con el Pb*":
Koopp, = 7,9X107 =[Pb* ] x [I 7] =[Pb* ] x [1x10~*]’

Despejando, se obtiene que [Pb*'] = 0,79 M, valor que indica que NO precipita Pbl, (ya que se trata
de una concentracion mayor a la que tiene la solucion inicialmente) y entonces la concentracion de
Pb”>" en solucion seré la que habia inicialmente: [Pb?*] = 0,010 M.

Siguiendo con el Hg,*":

K =4,6xX107 =[Hg Ix[1 T =[Hg: " 1x[1x107* T

psHg,l,
Despejando, se obtiene que: [Hg,**] = 4,6 x 102 M.

Luego, como el Pb(II) no precipita y, por otro lado, la concentracion de Hg,”" en solucién es mucho
menor que 1 x 10° M, se puede decir entonces que Sl es posible la separacion de ambos cationes.
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