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252 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE OCTUBRE DE 2015
CERTAMEN ZONAL — NIVEL 3

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atomicos que consideres necesarios. A
menos que se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan
idealmente.

Ejercicio 1.(i) La transformacion del compuesto A a los productos D; y D, se puede realizar
facilmente en solo tres pasos de reaccion tal cual se indica en el esquema.

0 Ph Ph

B C OEt + OEt

A D; D,
Para realizar dicha transformacion cuentas con los siguientes reactivos:

1) HCI (0,10 M) a 65,3 °C  2) PhLi/étera-20°C 3) EtOH/DMF a40°C  4) NH,Cls.s.

(a) Escribe los reactivos correctos en los casilleros del esquema.

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

B C

(c) ¢Cuantos estereoisdmeros de B se forman en la transformacion de A a B? Marca con una cruz (X) las
respuestas que consideres correctas.
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1) Se forman dos esterecistmeros.

2) Se forman un par de enantidmeros.

3) Se forman un par de diasteromeros.

4} Mo se forman esterecisomerocs.

(d) ¢Cual es la funcion de la solucién saturada de cloruro de amonio?Marca con una cruz (X) las respuestas
gue consideres correctas.

1) La funcion es la de protonar al carbonilo.

2) La funcién es la de protonar el alcéxido.

3) La funcidn es la de protonar el alcoxido y deshidratarlo.

4) No cumple con ninguna funcién.

(e) ¢Cuéntos estereoisomeros presentara el compuesto D;? Marca con una cruz (X) las respuestas que
consideres correctas.

1) No presenta esterenisomeros.

2) Presentara dos estereoisomeros.

3) Presentara un par de enantiomeros.

4) Presentara un par de diasteromeros.

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

(ii) Dibuje en los correspondientes recuadros los productos que se obtienen en las reacciones que se indican a
continuacion.
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)J\ + \/\/\NH —
(PH =5)
o NaBH3CN
)J\ + \/\/\NH2
EtOH
Q H H*
B N
(pH = 5)

Ejercicio 2. (i) Los compuestos A y B se pueden preparar en dos pasos partiendo de benceno y
cualquier otro compuesto organico e inorganico que considere necesario. Muestra la secuencia para
cada compuesto en los correspondientes recuadros.

o——O<
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(ii) ¢Cudles regioisomeros se forman cuando se tratan a los compuestos C y D con 1 mol de Br; en
presencia de AlBr3;? Dibuja los regioisémeros en los correspondientes recuadros.

OMe
Br Br,

AlBr;

Cc

OMe
Br,
AIBr3

COOMe

D

(i1i) Dibuja los productos que se obtienen en el correspondiente recuadro.

e

H,S0,
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Ejercicio 3.

(a) Se conoce como “Tris” al compuesto orgéanico tris(hidroximetil)aminometano, de férmula
(HOCH2)3sCNH,. Se utiliza ampliamente en bioquimica y biologia molecular, en particular para
preparar soluciones reguladoras (por ejemplo, buffers Tris-HCI y Tris-Gly). Es una amina primaria
que presenta un equilibrio acido-base responsable de su capacidad reguladora de pH. EI “Tris” tiene
un pK, de 8,06, lo que le aporta capacidad reguladora efectiva en un intervalo de pH entre 7,0y 9,2
aproximadamente. A partir de ahora puedes nombrar a la forma bésica como “Tris” y a su &cido
conjugado como “Tris-H™™.

(i) Si se disuelven 12,43 g de “Tris” (M, = 121,135) y 4,67 g de “Tris-HCI” (M, = 157,596)
en agua hasta obtener 1,00 L de solucion, ¢;cual es el pH de la solucion resultante?

pH =

(ii) Se desean preparar 50,0 mL de una solucién reguladora de pH = 7,80 para utilizarla en
un medio de cultivo celular. Para ello, cuentas unicamente en el laboratorio con una solucién de
“Tris” de concentracion 0,08 M y con otra solucion de “Tris-HCI” de concentracion 0,03 M.
Determina los volumenes de cada solucién que deberas utilizar para preparar la solucion reguladora
requerida. Puedes suponer que los volimenes son aditivos.
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Volumen de “Tris” 0,08 M = mL
Volumen de “Tris-HCI” 0,03 M = mL

(iii) Si a la solucion del item (i) se le agregan 12,0 mL de una solucion de HCI de
concentracion 1,00 M, ¢cudl es el nuevo valor de pH? Puedes suponer que los volimenes son
aditivos.
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pH

(iv) A lo largo de este problema se han ejemplificado distintas formas de preparar una
solucion reguladora de pH basada en “Tris”. ;De qué otra/s manera/s podrias prepararla? Marca con
una “X” todas las respuestas que consideres correctas:

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

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

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

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

(b) La técnica de precipitacion puede ser utilizada para separar los iones presentes en una solucion.
Por ejemplo, considera una solucién que contiene iones plomo (1) (Pb?*) y mercurio (1) (Hg,>"),
cada uno en una concentracion de 0,010 M. Ambos cationes forman ioduros insolubles, tal cual se
muestra a continuacion:
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PbI,(s) & Pb**(aq)+21 (aq) K, = 7,9x10~°
Hg,l,(s) & Hg) (aq)+21 (aq) K, =4,6x10"

(i) Determina la concentracion de I” necesaria para que comience a precipitar Hgal».

[17= M

(i) ¢Cual sera la concentracion de Hg,?* en solucién cuando comienza a precipitar Pbl?

[Hg,*] = M

(iii) Si a 1,0 L de la solucién de [Pb**] = [Hg,**] = 0,010 M se le agrega Kl (s) (sin cambio
de volumen) hasta que la concentracion de I” en solucién es 1 x 10 M, determina la concentracién
de Pb?* y Hg,®* en el equilibrio. Indica, ademas, si de esta manera es posible separar ambos
cationes, teniendo en cuenta para ello que el cation que forma el ioduro mas soluble no debe
precipitar, mientras que el que forma el ioduro mas insoluble debe tener una concentracion final
méxima en solucién de 1 x 10° M.
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[Pb*] = M [Hg,"'] =

¢ Es posible la separacion de ambos cationes?
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