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26* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
5DE OCTUBRE DE 2016
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 3 - RESPUESTAS

Problema 1. (38 Puntos)

(A)(1)Las respuestas correctas son:(Puntaje total del item: 6 Puntos; Se sugiere 3 Puntos por cada
respuesta correcta)

(i) El compuesto C es el mas reactivo frente al ion Ag+ porque Se forma un carbocation X
alilico.

(ii) E! compuesto B presenta la misma reactividad que el compuesto C frente al ion Ag™.

(iii) El compuesto A €s el menos reactivo porque €l carbocation que se forma no es X
aromatico.

(iv) El comportamiento de A, By C frente al ion Ag+ depende del efecto estérico del
atomo de cloro.

(2) Las estructuras correctas son las siguientes. (Puntaje total del item: 4 Puntos; Se sugiere 2 Puntos por
cada estructura correcta)

SE S SR
H cl MeOH H OMe MeOH
B

H

(3)La respuesta correcta es: (Puntaje total del item: 3 Puntos)

(i) Adicién electrofilica. (ii) Sustitucion nucleofilica unimolecular. X
(iii) Sustitucion nucleofilica (iv) Sustitucion electrofilica aromatica .
bimolecular.

(4)El mecanismo es el siguiente. (Puntaje total del item: 8 Puntos; 3 Puntos por indicar la reaccién de
formacion del electrdéfilo; 5 Puntos por el mecanismo de la SEA)
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(electrofilo)

0T v

(5) La estructura del regioisomero E se indica en el recuadro.(Puntaje total del item: 4 Puntos)

Regioisémero E

OMe
R

(B) La respuesta correcta es la siguiente. (Puntaje total del item: 3 Puntos)

(i) 3 centros estereogénicos. (ii) 5 centros estereogénicos.

(iii) 8 centros estereogénicos. X (iv) 9 centros estereogénicos.

(C) (i) La respuesta correcta es la siguiente. (Puntaje total del item: 4 Puntos)

4 18 | X 26 22 10

(ii) Las respuestas correctas son las siguientes. (Puntaje total del item: 6 Puntos; Se sugiere 2 Puntos por
cada respuesta correcta)
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(i) El [18]-anuleno no verifica la regla de Hiickel.

(ii) El [18]-anuleno es una molécula plana. X

(iii) El [18]-anuleno verifica la regla de Hickel. X

(iv) Los orbitales p del [18]-anuleno se solapan entre ellos. | X

(v) El [18]-anuleno presenta un sistema w extendido. X

Problema 2.(30 Puntos)
(1) Los reactivos correctos son los que se indican en los respectivos recuadros.(Puntaje total del
item: 6 Puntos; Se sugiere 3 Puntos por cada respuesta correcta)

CrO3

O | piridina CHO _PhCHO_ | | H G
D E KOH calor
calor
\. | KoCro0O7/ H*
2127 ©/\COOH

F

(2) Dibuja en el recuadrola estructura del compuesto G.(Puntaje total del item: 5 Puntos)

H
o su estereocisomero o

Ambas estructuras son correctas.

(3)La respuesta correcta se indica en el recuadro. (Puntaje total del item: 3 Puntos)

(i) Adicion Nucleofilica | X (i) Adicion Electrofilica

(iii) SN1 (iv) Reaccion de reduccion

(4) Dibuja en el recuadro la estructura del intermediario I.(Puntaje total del item: 5 Puntos)
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(5) La respuesta correcta es la siguiente. (Puntaje total del item: 3 Puntos)

El compuesto G presenta 2 estereoisémeros.

El compuesto G presenta 1 estereoisémeros.

El compuesto G presenta 3 estereoisdmeros.

X

(6) La respuesta correcta se indica a continuacion.(Puntaje total del item: 3 Puntos)

(i) En la reacciénse forma so6lo el esterecisémero Z.

(iii) E la reaccion se forma solo el estereoisémero E.

(i) En la reaccion se forman ambos | X
estereoisémero, Ey Z.

(iv) En la reaccion no se forma
ningun estereoisémero.

(7) La estructura del producto se muestra en el recuadro.(Puntaje total del item: 5 Puntos)

pH=5,5

G + NH,OH—— Producto

o el estereoisomero |

Hay que considerar la estructura propuesta en el item 2.

Problema 3. (32 puntos)
-A-
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(a) Puntaje total:4 puntos (2 puntos por concentracion de HsBO; y 2 puntos por concentracion de
H,BO3)

A partir de la informacion del enunciado, se sabe que:

[H3BO;3] + [H,BO5] = [BBS] = 100 mM = 0,100 M.

[H]=3,16 x 10° M.

A partir de la expresion de K, es posible conocer la relacion entre [H:BO3] y [H.BO3T:

_[H'1[H,BO, ] 316x10°[H,BO, ]
: [HSBOS] [HSBO3]

=7,24x107"

Asi, 0,22895 [H3BO;] = [H,BO5].

Reemplazado en el balance de masa del BBS:

[H3BO;] + 0,22895 [H;BO5] = 0,100 M.

Despejando, obtenemos que [H3;BO3] = 0,0814 M y[H,BO;7] = 0,0186 M.

(b) Puntaje total:5 puntos

Como se mostro en el item a), a pH = 8,50 se cumple que 0,22895 [HsBOs] = [H,BO;3T.

Ahora, como se parte de 25,00 mL de solucién de borato de sodio y se lleva a 100,0 mL finales, la
concentracién total de BBS estara dada por la siguiente expresion:

[BBS] = 0,10%\8 Ei’ﬂo_om" =0,025M =[H,BO,]+[H,B0;]=1,22895 [H,BO,]

Despejando se obtiene la concentracion de acido borico: [HsBO3s] = 0,0203 M. A partir de la concentracion
de &cido bdrico es posible conocer, también que: [H,BO3;] = 0,0047 M.

Luego, el HCI agregado sera el responsable de transformar una parte de H,BOs; en H3BO; para formar la
solucidn buffer de BBS de pH = 8,50. Entonces:

M V
H.BO.,]=0,0203M =[HCI — =7 "Ha
[F80,] (HC o = 100 0mL

Despejando, se obtiene que V¢ = 2,03 mL.
c) Puntaje total: 6puntos

Para conocer el ApH, es necesario calcular primero el pH inicial (antes del agregado de NaOH) y el pH final
(es decir, después del agregado de NaOH).

Para calcular el pH inicial se conoce que [H:BOz] = 70 mM y [H,BO;] = 30 mM. Dada la relacion de
concentraciones entre el acido y la base conjugada se tiene una solucion buffer, entonces:

0,03
9 14+10g[ ]
J 0,07

Resolviendo se obtiene que pHinicial = 8,77.

([H,80,1)
| 1H,80]

PH iq = PK, +log
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Para conocer el pH final primero hay que calcular la concentracion de NaOH agregada:

ey 1000mL 0,100 1000mL mol
vy 100mL L 40g100mL L

[NaOH],___ M =0,025M

Entonces, las concentraciones de [H;BO3] y de [H,BO57] en el equilibrio seran:
[H:BO;] = 0,070 M - 0,025 M = 0,045 M
[H,BO3]=10,030 M + 0,025 M = 0,055 M

Luego, el pH final se calcula a partir de la siguiente expresion:

([H,80,1) 0,055

>

Entonces, ApH = pHinas — PHiniciar: €S decir: ApH = 0,46.

(d) Puntaje total: 3 puntos

Para calcular B al pH de la solucion reguladora dada, es necesario conocer la concentracion de H*, de OH y
la concentracion total del buffer.

A partir de [H3BO3] y de [H,BO37, como se vio en el item anterior, es posible conocer el pH de la solucion
y, entonces, [H] y [OH].

pH inidal pK + logL [ H BO ]]

[H]=170x10° My [OH] = 5,88 X 10°° M.

] =8,77

9 14+1¢::og[0 03
J 0,07
Ademas, [buffer]im = [H3BOs] + [H,BO3s7] = 0,100 M.

Con todos estos datos, reemplazamos en la expresion de  y calculamos entonces la capacidad reguladora de
la solucion a su propio pH:
K, [H' |[buffer],, )
(K +[H']D
7,24x107° 1,70x10°> M 0,100M )
(7,24x10 " + 1,70x10° M)*

$=2,303 ([H*]+[OH‘]+

£=2,303 {1,70 x10° M +588x10°M +

De esta manera, = 0,048 M.

(e) Puntaje total: 4 puntos (1 punto por cada respuesta correcta)

i-La capacidad reguladora de una solucién 100 mM en BSS vale 0,0576 si pH = \
pKadeH3BO3.
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ii-La capacidad reguladora de una solucion que es 70 mM en acido borico y 30 mM en V
borato de sodio es 10 veces mas grande que el de una solucién que es 7 mM en &cido
borico y 3 mM en borato de sodio.

iii-El pH de una solucion que es 70 mM en acido bdrico y 30 mM en borato de sodio es \Y/
idéntico al de una solucion que es 7 mM en acido bérico y 3 mM en borato de sodio.

iv-El cambio de pH producido por el agregado de 2,5 x 10 moles de NaOH sdlido a 1 L F
de una solucién que es 70 mM en &cido borico y 30 mM en borato de sodio es idéntico al
observado si esa misma cantidad de NaOH so6lido se agrega a 1 L de una solucién que es 7
mM en &cido bérico y 3 mM en borato de sodio.

-B-
(a) Puntaje total: 3 puntos

La fraccion de Ba(ll) precipitada se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

B - b L

]sdmi(n

Jia

[BalZ*]so.uci()n es dato y vale 2,5 x 10° M. Luego, para conocer [Ba2+]t0ta. simplemente hay que corregir por
dilucion la concentracién de Ba®* inicial dada en el enunciado.

24
[Ba“]m _ [Ba Liiciat 100mL _ 0,01M 100mL 5y 0 M
200mi 200mL
Entonces:
. [Ba™*],, —[Ba**]., .. 5x10°M-25x10>M
fracconBa(lly .. . = total solucin
BaID) o [Ba™],,, 5x10°M

De esta manera, fraccion de Ba(ll)precipitaga = 0,5.
(b) Puntaje total: 4 puntos

Nos piden [Pb*] en solucion después de la mezcla. Al conocer que [Ba?'] después de la mezcla vale 2,5 x
10 My que obviamente hay equilibrio con Ba(lOs), (s), entonces se cumple Kps del Ba(10s),:

K psa103, = [Ba*|[IO]" =6x107"

Reemplazando en la expresion anterior con [Ba?*] = 2,5 x 10° M, se obtiene la concentracion de iodato en
solucién: [105] = 4,9 x 10 M.

Luego, reemplazando en la expresion del K, del Pb(10s), es posible obtener [Pb*]:
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K psrpicy, =[PP 11O T =3x107" =[ Pb™](4,9x107)*

De esta manera: [Pb?] = 1,25 x 10° M.

(b) 3 puntos totales (1,5 puntos por cada respuesta correcta)

i-Dado que la solucion inicial contiene igual concentracion de Pb?* y de Ba** es de esperar,
al agregar 105", que la fraccion precipitada de Pb(1l) sea mayor que la de Ba(ll) ya que la
solubilidad del Pb(105), es menor que la del Ba(103),.

ii-Si a los 100 mL de solucién de [Pb*] = [Ba**] = 0,01 M se le agrega solucion de 105
siempre precipitaran tanto Pb(10s), como Ba(l0s),, para cualquier valor de concentracion
de 105" agregada.

iii-Como el Ba(l0s), es mas soluble que el Pb(10s), y teniendo en cuenta que la solucién
inicial contiene igual concentracion de Pb®* y de Ba®* es de esperar que al agregar 105 la
concentracién de Pb* en la solucién final sea mayor que la de Ba*".

iv-Dado el valor de la concentracion de 10;” agregada no es posible que precipiten Ba(ll) y
Pb(1l) ambos al 100 %.
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