RESERVADO OAQ

252 Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL - NIVEL 3

SUBNIVEL NO ENTRENADOS - Respuestas

Problema 1. (38 Puntos) Marcas Totales: 49 Marcas
Los compuestos derivados del nucleo heterociclico carbazol son excelentes croméforos fluorescentes
que se destacan por presentar propiedades semiconductoras y son ampliamente utilizados como
monomeros en la produccién de polimeros semiconductores.

Una forma elegante de preparacion de la unidad carbazdlica involucra una reaccion periciclica
fotoinducida conocida como fotociclacion electrociclica, tal cual se muestra en el siguiente esquema.

H H y
" hv N 0, N
+  Hy0,
Ciclohexano R
0, H H
° Intermediario
A 25°C biradicalico Carbazol

Dicha reaccion ocurre desde el estado electronico excitado triplete y estd gobernada por la simetria
orbital siguiendo las reglas de Woodward y Hoffman. Ademas, desde el punto de vista sintético, se
trata de una reaccion limpia, con alto rendimiento quimico y ocurre a temperatura ambiente sin el
agregado de catalizadores.

Vamos a ilustrar el uso de la reaccion periciclica en la preparacion de un croméforo fluorescente E, el
3,6-diestiril-N-metilcarbazol, a partir de difenilamina. Para ello, se realizd la secuencia sintética que se
muestra en el esquema.

H PhCH,COCI
N CH,0 (2 equiv.) hv
A B C (CgH23NOy)
NaBH3CN . ?,ICIS Ciclohexano
; i i nitrobenceno
Difenilamina MeOH O, NaBH,
CHs 25°C MeOH
O C
D
7 H,0
calor
Cromoforo E
(a) Dibuja la estructura del compuesto A en el correspondiente recuadro. 5 Marcas

(b) Indica de qué tipo de mecanismo de reaccion se trata la transformacién de difenilamina al
compuesto A. Marca con una cruz (X) las respuestas que consideres correctas. 3 Marcas

(i) Formilacion reductiva.

(if) Aminacion reductiva. X

(iii) Alquilacion oxidativa.

(c) Dibuja la estructura del compuesto B en el correspondiente recuadro, sabiendo que por
espectrosocopia de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-'H) la molécula es simétrica.
Ademas, este regioisomero se obtiene con un 95 % de rendimiento quimico. 5 Marcas
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(d) Indica de qué tipo de mecanismo de reaccion se trata la transformacion del compuesto A al

compuesto B. Marca con una cruz (X) las respuestas que consideres correctas. 3 Marcas
(i) Sustitucion electrofilica aromatica. | X (iii) Sustitucién nucleofilica aromatica.
(ii) Adicion electrofilica. (iv) Adicidn nucleofilica.

(e) Escribe cudl es el electrofilo y la reaccién quimica involucrada para su formaciéon en el

correspondiente recuadro. 5 Marcas totales; electrofilo: 2 Marcas; Reaccion: 3 Marcas
Electrofilo ®
PhCH,C=0
@ S
PhCH,COCI + AICl; — PhCH,C=0 AICl,

Se decidid seguir el avance de la reaccion de A a B por un método analitico obteniéndose el grafico
gue se muestra a continuacién y que describe la siguiente secuencia de pasos.

PhCH,COCI [ PhCH,COCI
|

A B
AICl, AICl;
100
80 A
g
2 60 -
c
2
E
2 40 —0— Compuesto A
& —0O— Intermediario |
—&— Compuesto B
20 A
OLI T hd T 1
0 10 20 30 40
t/ min
(f) ¢Cual es la estructura del compuesto I que se forma y desaparece a lo largo de la reaccion
estudiada? Dibuja la estructura del compuesto | en el correspondiente casillero. 5 Marcas
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(g) Dibuja en el correspondiente recuadro las estructuras de resonancia del intermediario
carbocationico o intermediario de Wheland que se forma durante la primera etapade A a l.
12 Marcas totales: 3 Marcas por cada resonancia correcta.

?Ha ?H3 CI:H3
N N N
O oL— O L — UL
COCH,Ph COCH,Ph COCH,Ph
CHj
|
ON
N
L
COCH,Ph
(h) Dibuja la estructura del compuesto C en el correspondiente recuadro. 5 Marcas
GHs
P eRp
Ph Ph
o] o]
(i) ¢Cuaél es la estructura de D? Dibuja la estructura en el correspondiente recuadro. 5 Marcas
¢Hs
L
Ph Ph
OH OH

() De las opciones siguientes, indica cuales describen la transformacion de C a D teniendo en cuenta el
mecanismo de la reaccidon. Marca con una cruz (X) las respuestas que consideres correctas.
6 Marcas totales; 3 marcas por cada respuesta correcta.
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(i) Adicion nucleofilica.

X

(ii) Adicion electrofilica.

Problema 2. (28 Puntos)

(a) Cuentas con los siguientes compuestos:

C

Ph

Hs
H—t—cl Y </ n
] c)\(P“
H—fF—OH ' ° H/-Ph
OH

(iii) Sustitucién nucleofilica.

(iv) Reduccion de grupo carbonilo. X

Marcas Totales: 33 Marcas

Cl
HO H
HsC H
Ph

CH;

p
OH

A

B

C

D

¢Cudl es la relacion de estereoisomeria que presentan dichos compuestos? Marca con una cruz (X) las

respuestas que tu consideras correctas.

(i) Los compuestos By C X (iv) Los compuestos By C
son enantiémeros son la misma molécula

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

(iii) Los compuestos By D (vi) EI compuesto D es un
son diasteromeros X compuesto meso

6 Marcas; 3 Marcas por cada respuesta correcta.

(b) Se realizaron las siguientes reacciones sobre el compuesto X, tal cual se indica en el esquema.

o HCI PTSA [ | } ; . HscOsosH
< \
0 HN H20 '\QEE)CH \ HN N Reactivo: PTSA
X H Z; Z;

(i) Dibuje las estructuras de los compuestos Y, H y del intermediario I en los correspondientes

recuadros.

12 Marcas; 5 Marcas por cada compuesto correcto; 2 marcas para H.

Y

H,oN

HO

H

H,0
HN

(i) Escribe detalladamente el mecanismo de reaccion involucrado en la transformacion de Y a Z;.

15 Marcas
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®
H
:@
o) Ho’\
H,N H,N

@
(H )
Hal i HN

Problema 3. (34 Puntos) Marcas totales: 103 marcas

(a) 4 marcas
Para conocer el pH del agua destilada en contacto con el CO, presente en el aire, primero es necesario
conocer cual es la concentracion de CO; (aqg) en el equilibrio. Para ello, a partir de la expresion de K
dada en el enunciado:
« 2 [C0.@AN _ 315 [CO.(a0)]
pCO, 3,7x10"atm

Se obtiene que [CO2(aq)] = 1,17 x 10 M. Luego, a partir de la expresion de K, “es posible conocer la
concentracion de protones y, por lo tanto el pH del agua destilada:
+ _ +72
a]-:[H ][HCO3 ]:4,46X10_6: [H ] —
[CO,(aq)] 1,17 x10

Se obtiene entonces que [H*] = 2,28 x 10° My pH = 5,64.

(b) 9 marcas (3 marcas por cada concentracion o presion correcta)

Se tiene como dato que el pH de la sangre es 7,40, por lo tanto [H*] = 3,98 x 10® M. Ademés se sabe
que [HCO3] = 0,024 M. Por lo tanto, para conocer las concentraciones pedidas es necesario recurrir a
las constantes dadas. A partir de K,;~ se puede conocer [CO,(aq)]:

* - -8
~_[HMHCOT ) 46, 10— 398107 x0,024
[CO, (aq)] [CO, (aq)]

Se obtiene entonces que [CO,(aq)] = 2,14 x 10° M.

Luego, a partir de Kz, se puede conocer [CO5”]:
* 2- -8 2
2 :w: 4,69 %107 = 3,98 x 10 X[CO3 ]

[HCO;] 0,024

Se obtiene entonces que [CO3%] = 2,83 x 10 M.

Por ultimo, para conocer la presion de CO, es necesario recurrir a la expresion de K:
-3
K = [CO,(aq)] —0,0316 - 2,14 x10
pCo, pCO,
De esta manera se obtiene que pCO; = 0,068 atm.

(c) 9 marcas (4 marcas por Myazcos; 5 Marcas por MyaHcos)

Para preparar la solucion buffer requerida, se conoce no solamente el pH (9,60) sino también la
concentracion de COs® que deberd existir en el equilibrio (0,015 M). Dicha concentracion va a estar
dada por la masa de Na,CO3 en 250,0 mL de solucién. Entonces:
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[CO,” [x250mL XM, , c,  0,015mol x250 X106 gmol

Mya,c0, = =
1000mL 1000
De esta manera, Mya2cos = 0,3975 g.

Luego, a partir de la ecuacion de Henderson, es posible conocer la concentracion de HCOj3 en el
equilibrio:

32_] ) 0.60-10,33+ IogL[ OcOc1>5 ]j

pH = pK,, + logL[H

Se obtiene entonces que [HCO3] = 0,0806 M. Esta concentracion va a estar dada por la masa de
NaHCO; en 250,0 mL de solucién:

- _ [HCO; 1x250mL XM, 00, 0,0806mol x250 x84 gmol ™
NaHCO, ~ 1000mL B 1000

Obteniéndose que Myancos = 1,6926 g.

(d) 9 marcas
Ahora se parte de una solucion de [NaHCO3] = 0,050 M. Mediante el agregado de NaOH, parte del
HCO; se transformara en COs*, de acuerdo a:

[HCO, ... _[HCO, ], x100mL  [NaOH J, XVpou _ 0,050M x100mL —0,10M XV
T I00M Vg, 100ML + Vi, 100 ML + Vo
[NaOH ], XVyaor — 0,10M XV,

100mL +Vye,  100mL + Vi,

[CO ] buffer —

Reemplazando en la ecuacic’)n de Henderson, es posible obtener VnaoH, Ya que es la Unica incognita:

2_
pH = pK,, + |09k O, ]) 9,60=10,33+ Iogk 0,10M XV ]
[HCO, 0,050M x100mL —0,10M XVy,

Se obtiene entonces que Vnaon = 7,85 mL.

(e) 3 marcas
Si a 100,0 mL de una solucion de Na,CO3 0,050 M se le agregan 80,0 mL de solucion de HCI 0,10 M,
para tener una estimacion del pH es necesario conocer las concentraciones de cada especie por efecto
de la dilucién:

0,050M x100mL

Na,CO,]= = ~0.0277M

[Na,CO,] 180mL

[Hei]= 2AOMXBOML _ 4 4pym
180mL

De esta manera, el HCI agregado transformaré todo el COs* en HCOg', y restara 0,0167 M de HCI, que
transformaréa parte del HCO3 en CO; (aq). Se puede ver entonces que quedara una solucion donde las
concentraciones de HCO3  y CO; (aqg) son parecidas, por lo que el pH sera aproximadamente pKg;. ES
decir, la respuesta correcta es pH ~ 6,35.

(f) 12 marcas
Para conocer la solubilidad del CaCO3 a pH = 8,70, es necesario plantear los siguientes balances de
masa:

[HCO, 1+[CO, ]=S
[Ca*']=S
(En el primer balance, [CO2(aq)] es despreciable por estar trabajando a pH = 8,70).

Conociendo el pH y K, es posible expresar a [HCO57] en funcién de [COs*]:

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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[HCO, 1+[CO,* 1=[CO,* ] x{1+ [H_*]} =[CO,] x[1+

2x107° j ~
Ka2

4,69 x107
Obteniéndose que [CO3%] = 0,0229 x S.

Reemplazando en la expresion de Kgs, es posible conocer la solubilidad pedida:
Ke=4,5x 10~ =[Ca*"][CO,* 1=0,0229 &

Despejando se obtiene que Scacos a pH 8,70 = 4,43 x 10 M.

(9) 15 marcas
La concentracién de Ca®* en la solucién saturada corresponde a la maxima concentracién de dicho
catidon gque puede existir en solucidn en equilibrio con el solido CaCOj3 a la temperatura de trabajo.

Luego, como dicha concentracion viene de la disolucion de CaCOs (s):
[HCO, 1+[CO,* 1=1,30x10"*M

[Ca®*]=130x10*M

Dado que el Ca** no participa en ningtn otro equilibrio, entonces a partir de la expresién de Kps del
CaCO; es posible conocer [CO57T:

K =4,5x10" =[Ca*][CO," ]=1,30x 10 X[CO,"]

Despejando, se obtiene que [CO5*] = 3,46 x 10° M.

Luego, a partir del balance de masa de COs*, es posible conocer [HCO3], obteniéndose que [HCOs1] =
9,54 x 10™° M. Reemplazando en la expresion de Ka, se puede obtener [H'] y, a partir de ella, el pH de
la solucion saturada:

:[H+][C032‘]:4 69101 = [H*]x 3,46 x107°
# [HCO,] ’ 9,54 x107°

De esta manera, [H'] = 1,29 x 10 My pH = 9,89.

(h) 15 marcas

La concentracion total de Pb®* agregada sera:
m 2

(PO ] gm0k 200
rpb(noy), X1L  33L,2gmol " x 1L

=6,04x10°M

Luego, a pH =5 las especies predominantes seran [CO,(aq)] y [HCOs]:
[HCO, ]+[CO,(aq)]= 3x10°M

A partir de la expresion de K,; es posible, por ejemplo, conocer [HCO3]:
+ — 5 B
K < [HHCO] ) g qge - 1X107IHCO, ]
[CO, (aq)] 3x10° -[HCO,]

Despejando, se obtiene que [HCO3] = 1,28 x 10° M. Siguiendo, a partir de Ky, es posible conocer
[CO5%T:

+ 2— -5 2-

:[H 1[CO, ]=4,69><10711= 1x107 [CO,7 ]

®  [HCO, ] 1,28 x10°°

Despejando, se obtiene que [CO5%] = 6 x 102 M.

Con las concentraciones de Pb?* y de COs* halladas, es posible calcular el producto iénico:
[Pb*][CO,> 1=6,04x10°x6x10™"* =3,62x 107"
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Como Ky de PbCOs es 7,4 x 10" y el producto i6nico es menor (3,62 x 10™*) se puede deducir que no
precipitarda PbCOs. Por lo tanto, la concentracion de Pb? en solucién serd directamente la
concentracion total de Pb®* total agregada.

De esta manera: [Pb**] = 6,04 x 10° M.

(i) 15 marcas (3 marcas por cada respuesta correcta)

1. La solubilidad del CaCO3 aumenta al disminuir el pH de la solucion. \Y/

2. La solubilidad del CaCO3z en una solucion de [NaHCO3z] = 0,05 M es F
practicamente idéntica que en una solucion de [Na,CO3] = 0,05 M.

3. La solubilidad del PbCO; (Kps = 7,4 x 10™*) es menor a la del CaCOs3 (Kps=| V
4,5 x 10°%) a todo pH.

4. El pH de una solucion saturada de PbCOs (Kps = 7,4 x 10™%) es mayor al de | F
una solucién saturada de CaCO3 (Kps = 4,5 x 10°°).

5. Es posible obtener CO,(g) si se acidifica convenientemente una solucion \Y/
saturada de CaCOs.

(1) 12 marcas

Ahora se suma un equilibrio en solucion (formacién de ion complejo [Pb(NTA)]). Suponiendo que si
es posible disolver completamente los 5 x 10 moles de PbCOs (s) presentes en 500,0 mL de una
solucién regulada a pH = 10,33, los balances de masa se escriben de la siguiente manera:

[HCO, 1+[CO,* ]=1x107°M

[Pb2 ]+[Pb(NTA) ]=1x102M

Se da como dato que se agrega NTA® hasta que [NTA*]jire = 1 x 10 M. Junto con el dato de que la
Ke del ion complejo es alta, se puede suponer que todo el Pb(l1) estara como complejo [Pb(NTA)]. Por
lo tg\nto [Pb(NTA)] = 1 x 10 M. A partir de la expresién de K. de [Pb(NTA)] es posible conocer
[Pb*"]:
_ [Pb(NTA)]
° [Pb*][NTA*]
Despejando se obtiene que [Pb*] = 3,39 x 107 M.

2 g5x1gio 1x107
’ [Pb**]x1x107*

Por otro lado, a pH = 10,33 se esta justo en pKz,. Por lo tanto: [HCO3] = [COs*] = 5 x 107 M.
Luego, se puede calcular el siguiente producto ionico para estas concentraciones en solucion:

[Pb*][CO,>1=3,39x10"°x5x10°=1,7x107"

Dado que este valor es mayor que el Kys del PbCOs, entonces se puede deducir que parte del PbCO3
permaneceréa sélido y NO es posible disolver completamente los 5 x 10 moles de PbCO; (s)
presentes en 500,0 mL de una solucién regulada a pH = 10,33.
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