RESERVADG PARA LA 0AQ
27° Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 NO ENTRENADOS

RESPUESTAS

Problema 1. (33 Puntos) Marcas Totales: 73 Marcas.
(a) Dada la siguiente reaccion, dibuja el producto que se forma en el correspondiente recuadro.

5 Marcas
: : P (C15H160)
(@]
A ()
+ X ———

EtOH - H,0 ‘
/\H/\ calor 0

0]

(b) Dibuja las estructuras de los dos enolatos que se forman a partir de A en las condiciones de la
reaccion en los correspondientes recuadros. 6 Marcas, 3 Marcas por enolato correcto

(c) ¢Cual de ellos es el enolato mas favorecido? Vamos a justificarlo marcando con una cruz (X) las
respuestas que consideres correctas. 4 Marcas, 2 Marcas por respuesta correcta

(i) El enolato més favorecido es el de la posicién bencilica porque esta estabilizado por resonancia. | X

(i) El enolato mas favorecido es aquél gue no presenta impedimento estérico.

(iii) Los dos enolatos son igualmente estables y por lo tanto se favorece la formacion de ambos .

(iv) El enolato menos favorecido es bencilico poeque es el menos reactivo.

(d) Dibuja la estructura del intermediario [X] que se forma para dar el producto final en el
correspondiente recuadro. 5 Marcas

(0®]
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(e) Sin embargo, la reaccién estudiada genera un producto secundario triciclico que es isomero del
producto P. Dibuja la estructura de dicho producto secundario en el correspondiente recuadro.
5 Marcas

UL,

(f) Dibuja los productos que se forman en la siguiente secuencia de reacciones en los correspondientes

recuadros. 12 Marcas, 3 Marcas por cada estructura correcta
A B
Biridi
O MeoH OH indina OTs
25°C
EtOK / DMSO
73 °C
D C
NS¢
Se forma en un 70%. Se forma en un 30%.

(9) ¢Cual es el mecanismo de reaccion por el cual se forman los compuestos C y D? Marca con una

cruz (X) las respuestas que consideres correctas. 2 Marcas
SN2 E2 X El SEA SN
(h) Dibuja el producto que se forma en la siguiente reaccion. 5 Marcas
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PhCH,NH, (;O\
NH

NaB(CN)H;
MeOH

(i) Dibuja en el correspondiente recuadro el producto que se obtiene en la siguiente reaccion y, a
continuacion, escribe detalladamente el mecanismo de formacion del producto en el correspondiente
recuadro. 15 Marcas, 5 Marcas por estructura correcta, 10 Marcas por mecanismo correcto

L

o HOAG/NaOAC SO

MeOH

Mecanismo de reaccion

CIL, v = TG =2 1),
NS /H H
e) 0

HO + (;O\\ OH
-

\3 o

G?NHOH

\l

T
12

H

HON

(k) ¢Cuantos estereoisdbmeros presenta el siguiente compuesto? Marca con una cruz (X) las respuestas
que consideres correctas. En el caso que el compuesto presente estereoisémeros, dibujalos en el

correspondiente recuadro.

14 Marcas, 3 Marcas, 3 Marcas la respuesta correcta
8 Marcas, 2 Marcas por cada estereoisomero correcto
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() Presenta un estereoisémero

(i) Presenta cuatro estereocisdmeros X

CHCH;, (iii) No presenta estereoisomeros

(iv) Presenta un par de diasteredmeros

Estereoisbmeros

xCHjs

CHj

%CHS

CHs

Problema 2. (33 Puntos) (62 Marcas) (a) Las enzimas son reactivos muy utilizados en Quimica
Organica. Se caracterizan por ser reactivos especificos, por ejemplo, son capaces de reconocer las
uniones glicosidicas o y B de los polisacaridos y, ademas, hidrolizarlas especificamente. En el droguero
de la OAQ se encontro el trisacarido A.

HO HO
O (@]
OH OH
OH o—
OH HO OH O
(@]
A OH OH
OH

(i) ¢Qué productos se obtienen cuando se trata al compuesto A con a-glicosidasa? Dibdjalos en el

correspondiente recuadro. 9 Marcas, 3 Marcas por cada compuesto correcto
HO
HO
© @)
2 OH OH +
OR f OH OH >OH
OH H

(ii) ¢ Qué productos se obtienen cuando se trata al compuesto A con B-glicosidasa? Dibujalos en el
correspondiente recuadro. 6 Marcas, 3 Marcas por cada estructura correcta
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HO
HO HO
0
7 0 OH + ©
H
i oH o W, OH OH>~OH
OH

OH OH

(b) EI compuesto H presenta el fendmeno de mutarrotacién cuando se lo disuelve en agua.

HO HO
OH o O OH
OH OH
o
OH OH
H

¢Qué entiende por el fendmeno de mutarrotacion? Marca con una cruz (X) las repuestas que consideres
correctas. 6 Marcas, 3 Marcas por cada respuesta correcta.

(1) La mutarrotacion se observa cuando un azlcar se encuentra en su forma hemiacetélica. X

(2) La mutarrotacion se observa cuando un azlcar se encuentra como metil glicésido.

(3) La mutarrotacién se observa sélo en disacaridos.

(4) La mutarrotacion se observa so6lo en azlcares reductores. X

(c) ¢Qué productos se forman al tratar al terpeno Y con una base fuerte a reflujo? Dibuja las estructuras
en el correspondiente recuadro. 5 Marcas

Se obtiene un s6lo producto

~Cl Eok

y EtOH y
= 73,5 °C =
Me 2,3h Me

Ademas, dibuja la estructura del conférmero adecuado que es responsable de dar los productos en el
correspondiente recuadro. 6 Marcas
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Me CI

(d) Se desea preparar 3-iodofenilmetilcetona (X) a partir de benceno como se indica en el esquema.
Dibuja las estructuras de todos los intermediarios y escribe el reactivo necesario para realizar las
transformaciones quimicas en los correspondientes recuadros.

30 Marcas, 5 Marcas por cada compuesto correcto y 3 Marcas por cada reactivo correcto.

o]
)J\ AICI, HNO3 (f) / HySO,
cl
) ° ’
NO,
H,/Pd
o Kl
o]
' Ny NaNO, / H* A 0
X 2 2

Problema 3. (34 Puntos) 114 marcas totales
Parte A

La histidina es un amino&cido esencial en animales (es decir, que no puede ser fabricado por su propio
organismo y debe ser ingerido en la dieta), mientras que bacterias, hongos y plantas pueden sintetizarlo
internamente. Es uno de los 20 amino&cidos que forman parte de las proteinas
codificadas genéticamente y se abrevia como “His” o “H”. Su grupo funcional Figural o
es un imidazol cargado positivamente. Normalmente se la representa mediante
la estructura de la Figura 1. Fue purificada por primera vez por Albrecht Kossel N
en 1896 en Alemania. Los productos lacteos, la carne, el pollo y el pescado </ | 1
2

N

H

OH

contienen histidina. La histidina es un precursor de la histamina, en la que se
transforma mediante una descarboxilacion. La histamina es una sustancia
liberada por las células del sistema inmune durante una reaccion alérgica. Participa también en el
desarrollo y manutencion de los tejidos sanos, particularmente en la mielina que cubre las neuronas.

En la siguiente tabla se presenta informacion sobre las constantes de acidez de la histidina en su forma
completamente protonada:

PAGINA G/ 14



27° Olimpiada Argentina de Quimica
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Histidina completamente pKa; (CO,H) pKaz (NH) pKas (NH3")
protonada

H3N+—CIH =C—0H
GH 1,60 597 9,28

HNT
.4

(@) Dibuja la estructura de la forma mayoritaria de la histidina cuando la misma se disuelve en una
solucién acuosa regulada a pH neutro (pH = 7). 3 marcas

Q
HE)
(/N/ 0

HN— HoN®

(b) Escribe los tres equilibrios acido-base para la histidina. Puedes representar a la forma mas
protonada de la histidina como HsHis**. 3 marcas (1 marca por cada equilibrio correcto)

_[H,HisI[H]

H,His* (aq) 0 H,His"(aq)+H " (a K =2,51x107°
3 (aq) ,His"(aq) (aq) “ = [H,His" x
H,His" (aq) [ HHis (aq)+H "(aq) K, :W:LO? x107°
> [H,His"]
HHis (aq) 0 His™ (aq)+H *(aq) K, =wzs, 25 x 107"
: [HHis]

(c) Si se cuenta con una solucién donde la concentracion analitica de la histidina es 0,08 M y el pH esta
regulado en 7, determina la concentracion de todas las especies que contienen histidina presentes en
el equilibrio. 10 marcas totales (3 marcas por HHis, 3 marcas por H,His", 2 marcas por HzHis**
y 2 marcas por His’)
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Dados los equilibrios acido-base presentes, el balance de masa para la histidina seré:
[His],,, =[H,His**]+[H,His"]+[HHis]+[His"]1=0,08 M

A pH =7, las especies predominantes de histidina en solucién son H,His" y HHis, por lo tanto:
[His],,., =[H,His"]+[HHis]=0,08 M
Luego, a partir de la expresion de K, es posible, por ejemplo, escribir a [HHis] en funcién de [H,His']
sabiendo que el pH de la solucion es 7:
_[HHis][H™] [HHis]1x10™"
" [H,His']  [H,His']

=1,07x10"° = [HHis]=10,715[H,His"]

Reemplazando en el balance de masa:
[His],,., =[H,His"]+[HHis]=[H,His"]+10,715[H,His"] =11,715[H,His"] = 0,08 M

Despejando, se obtiene que: [H,His*] = 6,83 x 10 M. Y entonces, [HHis] = 7,32 x 102 M.

Como [HsHis**] y [His] fueron despreciadas en el balance de masa, para conocer sus valores hay que recurrir

a las constantes de equilibrio que las contengan. Para [H;His**] utilizamos K., y para [His] K.
fot + -3 -7
MR His IR (6.83>10) (A07) _ ) 51,902 = [H,His?]=2,72x10°M
! [H,His™] [H;His™']
_[HisT][H'] [His ] (1x107")
% [HHis] 7,32x107°

=5,25x10" = [His']=3,84x10"*M

[HeHis® 1= _272x10% M
[HoHis1= _ 6,83x10° M
[HHis]=__ 7,32 x 107 M
[His]=__ 3,84x10% M

(d) Para una solucién concentrada de histidina, que se prepard disolviendo una dada masa de la
forma HHis en agua destilada, ¢cual es el pH aproximado que se espera para dicha solucion?
Marca tu respuesta con una “X” en el recuadro que consideres correcto. 4 marcas

pH =~ 1,60 pH ~ 3,79 pH ~ 5,97 pH ~ 7,63 pH ~ 9,28
X

(e) Se desea preparar una solucién reguladora de pH = 6,60 y para ello partes de una solucién de
histidina en la forma HHis de concentracion 0,100 M. Determina el volumen de una solucion de
HCI 0,25 M que deberas agregarle a 100,0 mL de la solucion de HHis 0,100 M para preparar
500,0 mL de la solucién reguladora requerida. 12 marcas
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A pH = 6,60 las especies que regularan el pH son HyHis™ y HHis (pKa, = 5,97). Dado que se parte de una

solucion de HHis, el HCI agregado transformara una parte en H,His" segin la siguiente reaccion:
HHis(aq) + HCl(ag) — H,His"(aq) + Cl (aq)

Como se desean preparar 500 mL de la solucién reguladora, entonces:

is] = is* 1+ is] = s — 2 =0,
[His],,, = [H,His']+ [HHis] = [k Vs _ 0100M 100mL _, ),
total 500mL
. [HCI], V.., 0,25M V .
HCI =[Cl]= 0 HCl _ HCL —TH_ His"
[ ]total [ ] V 500m|_ [ 2 ]

total
Luego, a partir de la ecuacion de Henderson, es posible conocer la relacion [HHis]/[H,His"] que se cumple a
pH = 6,60:
pH = pK, +log m =6,60=>5,97+log m

2 [H,His"] [H,His"]

Despejando, se obtiene que [HHis] = 4,2658[H,His"]. Reemplazando en el balance de masa de His:
[His], =[H,His"]+[HHis]=[H,His"]+4,2658[H,His"] =5, 2658 [H,His"] =0,02M

Despejando, se obtiene que [H,His*] = 3,80 x 10 M. Entonces:

el [l = 1HC o Vier _02M Ve 1y iy 3 80x10M
Vot 500mL
Obteniéndose que Ve = 7,6 mL
Vel = 7,6 mL

(f) Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) en los recuadros
correspondientes: 10 marcas (2,5 marcas por cada respuesta correcta)

1- Otra manera de preparar la solucién reguladora de pH = 6,60 del item (e) es, por
ejemplo, agregar un volumen adecuado de una solucién de [HHis'] = 0,00 M a los | V
100,0 mL de la solucion de [HHis] = 0,100 M.

2- Si en una solucion se cumple que [HHis] = 0,001 M y [H,His'] = 0,100 M se espera
que el pH sea cercano a 3,80. V
3- Es posible preparar una solucién reguladora de pH = 9 basada en histidina, por el
agregado de un volumen adecuado de solucion de NaOH a una solucién de HyHis".

4- Si en una solucion se cumple que [HHis] = 0,001 M y [H,His*] = 0,100 M se espera
que la solucion tenga un excelente poder regulador a pH = pKa..

<

(g9) Si a50,0 mL de una solucién de [HHis] = [His] = 0,100 M se le agregan 5,00 mL de solucién
de [NaOH] = 0,050 M, calcula el cambio de pH (ApH = pHfina — PHiniciar) que se observa.
Puedes suponer que los volumenes son aditivos. 12 marcas
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Inicialmente, se cuenta con una solucion reguladora basada en HHis y en His". Entonces, el pH podréa
calcularse utilizando la ecuacion de Henderson:

B [His™] [His™]
pHiniciaI - pKa3 +I09([HH|S]J 9 8 Iog([HHIS]j

Como [HHis] = [His] entonces el pHinicia = pKas = 9,28.
Al agregar NaOH ocurre la siguiente reaccion:
HHis(aq) + NaOH(aq) — His (aq) + Na'(aq)

La concentracion de NaOH agregada, corregida por la dilucion, seré:
[NaOH], V.o 0,050M 5mL

[NaOH1, epuie = = =4,55x10°M
Vbuffer +VNa0H 55mL
Luego, las concentraciones de HHis y de His finales, luego del agregado de NaOH, seran:
HHis], V,
[HHis]. | = [ 1o Viutter B [NaOH 1, V.on _ 0,100M 50mL 0,050M 5mL 8 64x102M
Vbuffer +VNaOH Vbuffer +VNaOH 55 mL 55 mL

[His ] _[His ], Viyger +[NaOH]0VNaOH ~0,100M 50mL+0,050M 5mL
il oy v V.. +V 55mL 55mL

buffer NaOH buffer NaOH

=9,55x107°M

Dadas las concentraciones finales, se puede ver que se sigue teniendo una solucion reguladora basada en
HHis y en His". Por lo tanto, el pH final también se puede obtener a partir de la ecuacion de Henderson:

o -2
p final pK +|Og m =9,28+|Og % =9,32
[HHis] 8,64x10

Entonces, ApH = pHfina— PHinicias = 9,32 — 9,28 = + 0,04.

ApH=_ +0,04__

Parte B

Se cuenta con una solu0|on saturada de PbCO3 a pH = 6,35. El valor de Kps del PbCO; a temperatura
ambiente vale 7,4 x 10™*y las pK,'s del H,COj3 valen 6,35 y 10,33, también a temperatura ambiente.

(h) Determina las concentraciones molares de Pbh%* y de CO3? en una solucion saturada en PbCO5 y
regulada a pH = 6,35. 14 marcas (7 marcas por la concentracién de Pb?* y 7 marcas por la
concentracién de CO3%)
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En solucion existen los siguientes equilibrios:
PbCO, (s) U Pb**(ag)+CO,* (ag) K, =[Pb*][CO,]=7,4x107"

_[HCO, [H ']

H,CO, (aq) [ HCO, (ag)+H*(a = 4,47 x1077
.CO; (aq) , (ag)+H™(aq) "= [H,C0,] x
_ . COX[H"] _
HCO, (aq) [ CO,” (aq)+H"(a :[3—:4,68 0™
; (aq) ; (agq)+H"(aq) “ =" HCo, | x

Entonces, dada la estequiometria de la sal y los equilibrios involucrados, los balances de masa seran:
[Pb*]=S
[H,CO,]1+[HCO; ] +[COBZ‘] =S
Luego, necesitamos encontrar una expresion para CO3> en funcion de S (solubilidad de la sal). Como el pH =
6,35 = pKa, entonces, a ese pH, [H,COs] = [HCO3] y [COs] sera despreciable. Esto da como resultado que
[H,CO;] = [HCO5] = ¥ S. A partir de la expresion de Ka,, entonces, es posible escribir a [CO5*] en funcién
de S:
2- + 2— -7

. — [C03 ][l__| ] — 4,68 % 10—11 — [COS ]4147 X 10

2 [HCO, ] 0,5S
Reemplazando en la expresion de K, es posible conocer la solublidad de la sal a pH = 6,35:
K, =[Pb*][CO,1=7,4x10™" =523 %107 S*

[CO,]1=5,23x10"°S

Despejando, se obtiene que S = 3,76 x 10° M.
Como [Pb?*] = S, entonces [Pb**] = 3,76 x 10° M. Y como [CO5*] = 5,23 x 10 S, entonces [CO4*] = 1,97 x
10 M.

[Pb*] = 3,76 x 10° M

[CO5%] = 1,97 x 10°° M

(i) Sia50 mL de la solucion del item (h) (solucion saturada en PbCOj3 regulada a pH = 6,35) se le
agregan 2 x 10 moles de Na,SO, () (sin cambio de volumen), determina la concentracién de
S04 en solucién. Dado el pH del medio, puedes suponer despreciable la hidrélisis del sulfato.
Si necesitas la concentracion de Pb* en solucién y no pudiste calcularla en el ftem anterior,
puedes suponer que vale 1 x 10 M para hacer los calculos. 10 marcas
(Dato adicional: Ky PhSO,4 = 6,3 x 107).
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Al agregar Na,SO, a una solucién que contiene Pb?, es posible que precipite PbSO,, dado que se podria

establecer el siguiente equilibrio:
PbSO, (s) I Pb**(aq)+SO,* (aq) K, =[Pb*]1[SO,*]1=6,3x10"

Del item anterior se sabe que la concentracion de Pb** en solucion es 3,76 x 10° M. Entonces, a partir del K
del PbSO,4 podemos ver primero si precipitard PbSO, con la cantidad de Na,SO, agregada. Para ello podemos
calcular la méxima concentracion de SO, que puede tener la solucion justo antes que comience a precipitar

PbSOy,:

K, =[Pb*][SO,* 1=3,76 x10™° [SO,* ] =6,3x107 = [SO,”] =1,68 x 102M

Luego, la concentracion de SO,* agregada es:
[SOZ ] _nSO;” x1000mL _ 2x10*mol x1000 mL

agregada =y x L 50mLx L

solucion

=4x10"°M

Luego, como [SOf‘]agregada < [SO4*Tmaximas S€ puede decir que no precipitara PbSO, con esa cantidad de
Na,SO, agregada. Por lo tanto, [SO,*] = [SO4* Jagregada = 4 X 10° M.

(Aclaracion: se llega a la misma conclusion planteando “Q,s” y/o utilizando una concentracion de Pb®* en
solucién de 1 x 10° M).

[SO%] = 4x10° M

(i) Se conoce que la solubilidad del PbSO4 a pH = 4 es 7,94 x 10™ M, que la concentracién de
COs* en una solucién saturada de PbCO3 a pH = 4 vale 1,24 x 10™ M y que la pK, del HSO,
vale 2 a temperatura ambiente. Indica cual/es de la/s siguiente/s afirmaciones consideras
correctas, marcando con una “X” en los recuadros que correspondan. 12 marcas (4 marcas por
cada respuesta correcta)

1- Las concentraciones de Pb** y de SO4* en una solucién saturada en PhSO, regulada a
pH = 6 son iguales y valen 7,94 x 10 M. X
2- La concentracion de CO3* en una solucién saturada de PbCOj3 regulada a pH = 2 vale
1,24 x 10 M.

3- A pH = 10,35 la concentracion de COs* en una solucién saturada de PbCO; vale la
mitad de la concentracién de Pb*. X
4- La solubilidad del PbSO,4 es mayor a la del PbCO3 a todo pH.

5- En una solucion regulada a pH = 4, la solubilidad del PbSO, es menor a la solubilidad | X
del PbCO:s.

(k) Se cuenta en el laboratorio con una solucién que es 1 M en SO~ y 1 x 10® M en COs*. Si a
250,0 mL de dicha solucion se le agrega Pb(NOs), (s) (sin cambio de volumen), ¢cuanto valen
las concentraciones de SO,* y de COs* en solucién cuando comienza a precipitar la segunda
sal? 10 marcas (5 marcas por cada concentracion)
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Cuando se comience a agregar Pb(NOz3), (s), primero comenzard a precipitar aquella sal de Pb(ll) que
requiere una menor concentracion de dicho cation en solucion. Podemos calcular [Pb*] para que comience a
precipitar cada sal, entonces:

K,, =[Pb*][SO,> 1=[Pb*]1=6,3x107 = [Pb*] . =6,3x107M

K,, =[Pb*1[CO,”]=[Pb*] 1x10°=7,4x10™" = [Pb*] =7,4x10°M

Se puede ver que, dadas las concentraciones de S0~ y de CO5% en solucion, se requiere una menor
concentracion de Pb* para que comience a precipitar el PbSO,. Entonces, la sal que precipita en primer lugar
ser4 PbSO, y luego comenzara a precipitar PbCOs. De esta manera, la concentracion de CO5* cuando justo
comienza a precipitar PbCO; (la segunda sal) sera la que tiene la solucion, es decir, 1 x 10 M.

Para conocer la concentracion de SO,% cuando comienza a precipitar PbCO; usamos la expresion del K del
PbSO,, sabiendo que cuando empieza a precipitar PbCO; [Pb*] = 7,4 x 10° M.

K, =[Pb*][SO,* 1=7,4x10°[SO,*]=6,3x107 = [SO,*]=8,5x10"M

minima

[SO4] = 8,5 x 102 M

[COs%] = 1x10°8 M

El nitrilotriacetato (NTA®) es un amino tricarboxilato (N(CH.CO,)3) que coordina generalmente iones
metalicos bivalentes en una relacion 1:1. Se trata de un importante agente quelante a nivel industrial, y
ha sido ampliamente utilizado en numerosas areas, con énfasis en la industria del detergente. En
particular, con el Pb®* forma un ion complejo muy estable, de acuerdo a la siguiente reaccion:

Pb* (aq)+ NTA” (aq) =2 [Pb(NTA)] (aq)  K,=2,95x10" (T =25°C)

(I) Se cuenta con 100,0 mL de una solucién de Pb(NOs), de concentracién 2,2 x 102 M a la que se
le agregan 100,0 mL de solucién de NTA® de concentracién 2,0 x 102 M. Determina la
méaxima cantidad de Na,SO, sélido (en gramos) que se puede agregar a la solucién resultante
sin que aparezca precipitado. Dadas las condiciones, puedes suponer despreciable la hidrdlisis
del sulfato, que los volumenes son aditivos y que el agregado de s6lido no modifica el volumen.
14 marcas
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RESPUESTAS

Dada la formacién del ion complejo entre el Pb*" y el NTA?¥, los balances de masa seran:
[Pb*],V,... 2,2x102M 100mL

Pb*] = = =11x10"°M =[Pb*]+[PbNTA"

[P Josa VoV, 200mL [Po™ ]+[ 1
NTA*1 V. _ . -2

[NTAS’]mtalz[ b Vi, _20x10"M 100mL:1,0x10’2M:[NTAS’]+[PbNTA’]
VA 200mL

Luego, como la K. del ion complejo es alta y el NTA® esta en defecto, es de esperarse que reaccione por
completo y que, entonces, [NTA®] libre sea despreciable. De esta manera, [PbNTA] = 1,0 x 10 M y [Pb*]
= 1 x 10 M. Conocida [Pb**] es posible calcular la maxima concentracion de SO,* que puede tener la
solucion para que no precipite PbSO, y, a partir de dicha concentracion, calcular la masa maxima de Na,SO,.
K, =[Pb*][SO,” 1=1x10°[SO,* 1=6,3x10" = [SO,>]=6,3x10"M

Luego, sabiendo que M, Na,SO, = 142 g/mol obtenemos la masa de Na,SOj:
I [SOI XM, 50, X L X Vaguion _ 6,3x10™“mol x 1429 x L x 200 mL

N804 1000 mL L x1000 mL x mol

=0,018¢

Masa de Na,SO, = 0,018 g
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