32? Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 NO ENTRENADOS

Respuestas

Utiliza la informacion de tu tabla periddica para obtener los datos atdomicos que consideres necesarios

Problema 1. (36 Puntos) 75 marcas totales

La dapagliflozina (compuesto A) es un potente hipoglucemiante de ultima generacion utilizado en el
tratamiento de la diabetes. Este farmaco actta a nivel renal, impidiendo la recaptacion de la glucosa
en el nefron y, por lo tanto, estimulando la eliminacion de la misma por orina. El desarrollo de esta
droga se inspir6 en un glucosido fendlico presente en corteza de manzano que poseia propiedades
similares pero que se eliminaba rapidamente del organismo.

C-5

HOH,C.l 0. ,R

cl o
HO' ‘OH o

OH
Fraccién aromatica

Compuesto A

(a) En el recuadro que se presenta a continuacion, asigna la configuracion absoluta de C-1y C-5
mostrando claramente la prioridad asignada a cada uno de los sustituyentes.
8 marcas totales, 4 marcas por configuracion bien asignada

Compuesto A

(b) En el recuadro que se presenta a continuacion, dibuja: 1) el enantiomero del compuesto A,
2) dos diasteromeros distintos de A. 9 marcas, 3 por cada estructura correcta
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Enantiomero de A:

HOH,C., O0._ \R

HOJ/\J\OH

OH

Diasteromeros de A:

HOH2C (@) R

HO" OH
OH

Son ejemplos, pueden ser cualquiera mientras sean distintos

HOH,C. _O. LR

HO OH
OH

(¢) La fraccion polar del compuesto A adopta conformacion de tipo silla. En el recuadro, dibuja
las dos sillas posibles, indica cual de ellas es la mas estable y justifica brevemente. Nota: la
fraccion aromatica puedes sustituirla por la letra “R” tal como se muestra al inicio del
enunciado. 13 marcas, 5 por cada estructura y 3 por la justificacion

HOH,C

HO

OH

Mas estable, dispone en
ecuatorial todos los sustituyentes

CH,OH R
OH

OH OH
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Respuestas
A continuacion, se muestra parte de la ruta sintética que se utiliza para la obtencion de A a partir del

compuesto B.

(d) En el recuadro que aparece a continuacion, escribe detalladamente el mecanismo que conduce
a la formacion del compuesto E a partir del compuesto D. Aclaracion: no se pide justificar la
estereoquimica del producto. 15 marcas, 3 por paso elemental.

R

HO N O/ TNOR
oH HO N Oy H,0 o R
HO > “on  CHeSOH A‘Q"/DH; He HO S
OH — HO OH — HO™ N OH
Compuesto D OH OH

/\O: ) ] . - o. JR
MeOH HO O HO O,H . H UoMe
- o _— N ., Me
HO' ‘OH HO' ‘OH HO OH oH
OH

OH

(e) En base a la reaccion que conduce del compuesto D al compuesto E, marca con una cruz (X)
la/s respuesta/s que consideres correcta/s en los recuadros correspondientes:
9 marcas totales, 3 marcas por respuesta correcta.

1- El acido CH3SO;H se consume en el transcurso de la reaccion, por lo que se utiliza en
cantidades estequiométricas.

2- El acido CH3SO:H no se consume en el transcurso de la reaccion, por lo que se utiliza X
en cantidades cataliticas.

3- La presencia de agua disminuye el rendimiento de la reaccion. X
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Respuestas
4- La presencia de agua no interfiere con la reaccion.

5- La acidez de CH3SO3H es comparable con la del acido acético

6- En ese tipo de reacciones es conveniente utilizar el MeOH como solvente de modo de X
obtener mejores rendimientos.

7- Una manera alternativa de obtener E a partir de D es por tratamiento con hidruro de
sodio seguido de yoduro de metilo.

8- Ninguna de las anteriores es correcta.

(f) Un grupo de investigacion se propuso investigar si los regioisdmeros del compuesto A tienen
mejores propiedades como farmaco. En el marco de esa investigacion sintetizaron el
compuesto K a partir de anilina. Indica en los recuadros los reactivos necesarios para realizar
cada una de las transformaciones. 16 marcas, 4 por transformacion

A0 /Py Br, / FeBrs
AcCl /Py Br 0
; @
@\NH ©\ L NS
2 H H
F G H
C|2 / FeBr3 Br H3O+ Br
0
NJJ\ NH,
c H Cl
I K

(g) Marca con una cruz (X) la/s respuesta/s que consideres correcta/s.

La reaccion que conduce de F a G... 5 marcas

1- ...tiene como finalidad aumentar la solubilidad de los intermediarios de sintesis G, H
e I en solventes organicos

2- ...tiene como finalidad introducir el grupo acetilo (-COCH3), el cual es responsable
de la regioquimica de los productos H e I.

3- ...tiene como finalidad transformar transitoriamente el grupo -NH, en amida y de esta X
forma evitar su oxidacion.

4- Ninguna de las anteriores es correcta.
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Respuestas
Problema 2. (27 Puntos) 54 marcas totales

(a) Cuentas con los siguientes compuestos:
Ph

i B Ph
r
Br H
H—1—Br Ph)\rph Br H
Br——H H , Br H Br
Br Ph

Ph Ph

A B C D

Marca con una cruz (X) las respuestas que ti consideras correctas en los recuadros correspondientes:
8 marcas totales (2 marcas por cada respuesta correcta)

(i) Los compuestos A y B X (vi) Los compuestos Ay C

son enantidmeros son enantiomeros

(ii) Los compuestos Ay D (vii) El compuesto C no X
son enantiomeros presenta actividad optica

(iii) Los compuestos Ay D (viii) El compuesto A no

son diasterémeros X presenta actividad optica

(iv) Los compuestos C y D (ix) El compuesto B no

son la misma molécula X presenta actividad dptica

(v) Los compuestos Ay B (x) La mezcla equimolar de B

son la misma molécula y D no presenta actividad 6ptica

(b) i) Cuando se disuelve el compuesto E (enantioméricamente puro) en etanol da lugar al
compuesto F (mezcla racémica).

B
Josi- e

Temp. Ambiente EtO
F
(racémico)

E

En base a la reaccion anterior, marca con una cruz (X) la opcion correcta. 3 marcas

(1) Es una sustitucion nucleofilica bimolecular

(2) Es una sutitucion radicalaria

(3) Es una sustitucion nucleofilica unimolecular

(4) Es una sustitucién nucleofilica aromatica.
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Respuestas

(b) ii) Escribe el mecanismo que conduce a la formacion del producto F en el recuadro.
12 marcas totales, 3 marcas por paso elemental 1, 5 marcas por paso elemental 2 (con
resonancias), 3 marcas por paso elemental 3y 1 marca por paso elemental 4.

~
/@' EtOH Q

Temp. Ambiente B0

E F
V (racémico) .
-H
4
H
— ®
® 2 3
—_— - ® -
EtHO
{ 8"
EtOH

(¢) Los pKa’s de la lista corresponden a los compuestos G-L. Escribe en los recuadros el valor
que le corresponde a cada uno. 12 marcas (2 marcas por pKa bien asignado)

pKai =99 pKa=-14,7 pKaz=0,7 pKas=-1,9 pKas=4,2 pKas=16,2

OH OH COOH
2 Q
H3C—§—OH Cl;COOH F3C—§—OH
) 0]
G H | J K L
9,9 -1,9 16,2 42 0,7 14,7

(d) Se estudiaron las siguientes reacciones donde uno de los oxigenos se encuentra marcado

isotopicamente.
° KOH °
[ OR 5
17OH 100 °C 170
0
[
m KOH
70H Ef
OR 100 °C

Marca con una cruz (X) la respuesta correcta en cada caso:
9 marcas (3 marcas por respuesta correcta)
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Respuestas
(d) i) La reaccion sigue un mecanismo que se asemeja a...
. Snl
.. Sn2
. E1
.. E2

Ninguna de las anteriores

(d) ii) La reaccion ocurre cuando los sustituyentes se encuentran en trans porque...

... disminuye el impedimento estérico

... la repulsiéon entre dipolos es menor

... porgue en ciclos la rotacion de enlace se encuentra restringida

... ninguna de las anteriores

(d) iii) La reaccion ocurre cuando el sustituyente R es aromatico.
Si el sustituyente R es alquilico, la reaccion no ocurre. Esto se debe a...

... que el R aromatico estabiliza la carga positiva del intermediario
carbocatidnico.

... que el R aromdtico estabiliza la carga negativa del intermediario
carbanidnico.

... a que los fendxidos son menos basicos que los alcoxidos.

... ninguna de las anteriores

(e) Lareduccion de la D-galactosa (dextrogira) da lugar a un compuesto que no presenta actividad
optica. En el esquema de reaccion, completa con el reactivo necesario y la estructura del

producto. Justifica brevemente a qué se debe la pérdida de actividad optica.

10 marcas, 3 por el reactivo, 4 por la estructura y 3 por la justificacion.

o CHoOH NaBH, CH,OH
0 H—OH
OH HO—H
> HO——H
H—OH
OH CH,0H
D-Galactosa
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Respuestas

El producto de reduccion de la D-Galactosa no presenta actividad optica porque... es un
compuesto meso.

Problema 3. (37 Puntos) 69 marcas totales

Parte A

El 4cido ascorbico o vitamina C es un soélido incoloro, inodoro, soluble en agua y con un sabor
acido. Es un acido orgénico, con propiedades antioxidantes.

Como ya viste en el examen experimental, se trata de un nutriente clave para los seres humanos.
La vitamina C (enantiomero L del acido ascorbico) no se sintetiza en humanos, por lo que debe
ingerirse a través de los alimentos. Esto se debe a la ausencia de la enzima L-gluconolactona oxidasa,
que participa en la ruta del acido trico.

El acido ascorbico, al que a partir de ahora podras llamar H>Asc, es un 4cido diprético, cuyo diagrama
de especiacion a T = 25°C se muestra a continuacion:

1,0
09 |
0,8 [
07|
0,6 [
SYN(Y-3 R

04|
03|
02}
01}
0,0 L

01 2 3 41 5 6 7 8 91011:121314
4,15 pH 11,55

Diagrama de especiacion del dacido ascorbico a 25°C

(a) Determina el pH de una solucion de H»Asc cuya concentracion analitica (o total) es
4,50 x 102 M. 5 marcas

PAGINA 8/ 15



32? Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 NO ENTRENADOS

Respuestas

Dado que el HoAsc es un acido diprotico, en solucion estaran presentes los siguientes equilibrios:

HyAsc (aq) & H*(aq) + HAsc™(aq)  Kg,
HAsc™(aq) & H*(aq) + Asc®*~(aq) K,

Luego, el balance de masa (BM) de la solucion es:

[HyAsClanaiitica = [HpAsc | + [HAsc™] + [Asc?] = 4,50 x 1072 M

Y el balance de carga (BQ):
[H*] = [OH] + [HAsc™] + 2[Asc?7]

Como estamos poniendo en solucioén un acido, se espera pH < 7. Entonces, en este rango de pH, tanto la
concentracion de OH™ como de Asc?™ seran despreciables. Los BM y BQ quedan entonces:

BM: [H,AsC]anaiitica = [HzAsc ]+ [HAsc™] = 4,50 x 1072 M
BQ: [H*]=[HAsc™]
Reemplazando BQ en BM, obtenemos que: [HyAsc | = 4,50 X 1072 M — [H*]

Notar que nos centramos en la primera disociacion del HoAsc, dado que [Asc?] empieza a ser apreciable
recién a partir de pH = 9,55 (pKa2 — 2)

Reemplazando en la expresion de Kai, nos queda [H'] como tinica incognita:

g, = IHASCT] e 1075 = L'y
% [HyAsc] " T 450%x 1072 —[H]

Queda una expresion cuadratica en protones. Al resolverla se obtiene que [H'] = 1,75 x 103 My, por lo

tanto, pH = 2,76

(notar que, efectivamente, a este pH tanto [OH"] como de [Asc?"] son despreciables)

(b) Indica cual/es es/son las especies predominantes del acido ascorbico en un jugo de limén
comercial, sabiendo que su pH es 3,50. 1 marca

H2Asc y HAsc

(¢) Deseas preparar 100,0 mL de una solucion reguladora de pH = 4,60 basada en especies que
contengan ascorbato.

(¢) i) ;Cuaél es el par acido-base que regula a dicho pH? 1 marca

H:Asc / HAsc

(c) ii) Si para preparar los 100,0 mL de la solucion reguladora de pH = 4,60 partes de 100,0 mL
de una solucion de HAsc 0,200 M, calcula la masa (en gramos) de NaOH (s) que deberas agregar.
Puedes suponer que el agregado de s6lido no modifica el volumen de la solucién. 7 marcas
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Al agregar NaOH (s) a una solucion de H>Asc ocurre la siguiente reaccion:
H,Asc (aq) + NaOH(aq) - NaHAsc(aq) + H,0(1)

Como estamos a pH = 4,60, entonces: [H2Asc] + [HAsc] = 0,200 M. Luego:

Mpygou X 1000 mL Mygon X 10 mol B
NaOH] = [Na*] = - = [HA
[NaOH] = [Na™] M, vaon X 100mL X L 40g x L [HAsc™]
Mygon X 10 mol

= — + el —
[H,Asc] = 0,200 M — [Na*] = 0,200 M 09 % L

Conocidas las expresiones para [HoAsc] y [HAsc™], reemplazamos ahora en la ecuacion de Henderson para
CONOCET MNaOH:

Myaon X 10 mol

[HAsc™] 40g x L
H = pK, +1 (—)=4,60=4,15+l
P PRa T 10§ [H,Asc] °9 0200 M — MNaoH X 10 mol
’ 40g X L

Como vemos, nos queda una ecuacion donde la tnica incognita es myaom.

Despejando se obtiene que: mnaon = 0,5906 g

(d) A diferencia de lo que hiciste en el examen experimental, decides determinar la concentracion
del acido ascorbico presente en una solucion incognita mediante una titulacion acido-base.
Pero primero deseas conocer la curva de titulacion y, para ello, tomas 10,00 mL de una
solucion de H2Asc y la titulas con solucion de NaOH 0,010 M. La curva de titulacion obtenida
se presenta en la siguiente figura:

121
11
10 -
9]
8]

pH
(o]
|

!
0 ! ! ! |

0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
Vnaon (ML)

Curva de titulacion de una solucion de dcido ascorbico con NaOH 0,01 M

(d) i) Marca con una “X” las afirmaciones que consideres correctas: 9 marcas totales
(3 marcas por cada respuesta correcta ; cada respuesta incorrecta resta 3 marcas)
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Respuestas

I- Cuando se han agregado 5,0 mL de solucion de NaOH 0,010 M, dentro del X
Erlenmeyer se tiene una solucion reguladora basada en HoAsc y HAsc™.

II- Se cometi6 algin error en la determinacion de la curva de titulacion ya que el
HzAsc es diprotico, por lo tanto, se deberian observar 2 saltos de pH.

III- La concentracion de la solucion de acido ascorbico empleada para determinar la X
curva de titulacion acido-base es aproximadamente 0,01 M.

IV- Cuando se han agregado 20,0 mL de solucion de NaOH 0,01 M, dentro del X
Erlenmeyer se tiene una soluciéon reguladora basada en HAsc™ y Asc*".

V- Cuando se han agregado 10,0 mL de NaOH 0,01 M, el pH de la solucién dentro
del Erlenmeyer es aproximadamente 7 ya que se ha neutralizado el HAsc presente.

(d) ii) Determina el nimero de moles de acido ascérbico presentes en 10,00 mL de la solucion
incognita, sabiendo que se requieren 14,1 mL de solucién de NaOH 0,010 M hasta el viraje
del rojo fenol. (Dato: Intervalo de viraje del rojo fenol: pH = 6,8 — 8,4). 3 marcas

Si se agrega NaOH hasta el viraje del rojo fenol, mirando la curva de titulacion acido-base del acido

ascorbico, estamos en la zona del primer punto de equivalencia. Entonces: nimasc = Nnaon

Es decir:
[HaAsc] X Vi, asc = [NaOH] X Vyaon

[NaOH] X Vygon 0,010 M x 14,1 mlL 0,0141 mol
[H,Asc] = Vronee = T0mL =0,0141M = —

Luego, para conocer el niimero de moles de acido ascorbico en la solucion incognita:

_ [HpAsc] X L X Vi, asc __0,0141mol x L X 10 mL

n = =
HaAsc 1000 mL L X 1000 mL

Ny, asc = 1,41 X 107* mol
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Respuestas

Muchos complementos alimenticios s6lidos que aportan vitamina C estan formulados con ascorbato
acido de sodio (NaHAsc). Estan indicados para personas que tienen una especial sensibilidad a la
acidez de la vitamina C ya que, al disolverlos en agua, presentan un pH practicamente neutro.

(e) Se disolvieron dos comprimidos de complemento alimenticio basado en ascorbato acido de
sodio (NaHAsc) en un dado volumen de agua. Se sabe que, en la solucion resultante,
[H2Ascanalitica = 0,015 M y pH = 7,35. Determina la fraccion “o”” de H2Asc en el equilibrio
([H2Asc]eq / [H2AsC]analitica) en dicha solucion. 7 marcas

Que [H2AsC]anatitica = 0,015 M significa que [HoAsc] + [HAsc] + [Asc?] = 0,015 M.

El grado de disociacion, o, del acido ascorbico se plantea de la siguiente forma:

a’HZAsc — [HZASC] equilibrio — [HZASC] equilibrio

[HZASC]analitica 0,015M
Luego, si pH = 7,35 y mirando el diagrama de especiacion del acido ascorbico, se deduce que a ese pH
tanto [HoAsc] como [Asc?] seran despreciables frente [HAsc™]. Entonces: [HAsc] = 0,015 M. Sabiendo,

ademas, que a pH = 7,35, [H'] = 4,47 x 108 M, reemplazando en K. es posible despejar [HoAsc]:
[H*] [HAsc™] 7,08 x 107° x 0,015

K,, =708x107° = =
al [H,Asc] [H,Asc]

Despejando se obtiene que [HaAsc] = 9,47 x 10 M.

. 9,47 x107% M _4
Finalmente: ay,Asc, pH=7 = W = 6,31 x10

(f) Completa en la siguiente tabla el color que adoptard la solucion anterior si le agregas, a
distintas alicuotas, unas gotas de los siguientes indicadores acido-base: 3 marcas totales (1,5
marcas por cada respuesta correcta)

Color que adoptara

Indicador Intervalo de viraje Cambio de color ., .
la solucion anterior

Rojo de metilo pH=42-63 Rojo a Amarillo Amarilla

Amarillo de

Alizarina GG pH=10,0-12,0 Incoloro a Amarillo Incolora
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Respuestas
Parte B

El oxalato de calcio (CaC20a) es la principal fuente de calculos renales. Se conoce que el Kps del
CaC204 vale 1,3 x 107, y que las pKa's del H2C204 son 1,27 y 4,27, todas a temperatura ambiente.

(2) Una muestra de orina presenta un pH = 5,00. Determina la concentracion molar de Ca®" en
una solucion saturada de CaC,04 a dicho pH. 10 marcas

Los equilibrios en solucion son los siguientes:
CaC,0,(s) & Ca**(aq) + C,0,% (aq) Kps
H,C,04(aq) & H*(aq) + HC,0, (aq)  Kg,
HC,0,"(aq) & H*(aq)+ C;0,°(aq) Ko,

Entonces, la solubilidad del CaC,04 se puede expresar de la siguiente manera:
BM: S = [Ca?*] = [HpCy0,] + [HCL0,7] + [C204%7]
Y, obviamente, K5 = [Ca?*] [C,0,7]

Es decir, si calculamos la solubilidad molar del CaC,04 a pH = 5, directamente estamos conociendo [Ca**]
en una solucion saturada de CaC,04 a dicho pH. Por otro lado, a pH = 5, [H2C,04] es despreciable frente
[HC:047] y [C2047]. Entonces: S = [Ca?*] = [HC,0,"] + [C204°7]

El primer paso es expresar a [HC,04] en funcién de [C204%], ya que este Gltimo es el que aparece en el
Kps. Para ello, usamos la expresion de Kaa:

[H*][C,0,7] _ [HY[C0,%7]
Kpp=—7"F"""—= HC,O0, = - - - ¢ T -
“ [HC204 ] [HC204 ] Kgo
Reemplazando en el BM:
H*][C,0,% H+
S =[HC,0,7 1+ [C,0,°7] = 7116071 | [€,0,27] = [C,0,%7] % <[ 1. 1)
Kaz Ko

Reemplazando con [H'] =1 x 10° M y Ka2 = 5,37 x 107, se tiene que: [C204%] = 0,843 S. Luego:
Kps = 1,3 X 1072 = 0,843 S2 = 0,843 [Ca?*]?

Despejando se obtiene que: [Ca*'] =3,93 x 105 M

Si el pH de la orina es superior a 7, la misma suele considerarse alcalina y podria ser un signo de
infecciones urinarias, como la cistitis.

(h) Indica si las siguientes afirmaciones son Verdaderas (V) o Falsas (F): 6 marcas totales (1,5
marcas por cada respuesta correcta)
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Respuestas

I- Una solucion saturada de CaC204a pH = 5 presenta la misma concentracion molar F
de Ca*" que la de una solucion saturada de CaC204 a pH = 7.

II- Para conocer la solubilidad molar del CaC>0O4 a pH = 7 se pueden despreciar los A\
equilibrios acido-base del H2C>O4.

III- A pH = 7, las concentraciones molares de Ca?" y de C204>~ en una soluciéon \%
saturada de CaC»0s4 seran idénticas.

IV- A partir de pH = 6,27 la solubilidad molar del CaC204 no se ve modificada por | V
el aumento del pH.

(i) Determina a qué pH se cumple que la solubilidad del CaC204 es 15 veces el valor que tendria
la solubilidad de dicha sal despreciando los procesos de hidrolisis del ion oxalato. 10 marcas

Despreciando la hidrélisis del oxalato:
Kps = [Ca®*] [C2042_] =852 = $§=361x10°M

Luego, queremos conocer el pH al cual la S" = 15 x 3,61x10° M = 5,41x10* M.

Como el Ca*" no estd involucrado en ningln otro equilibrio, entonces [Ca®"] = 5,41x10* M. Reemplazando en
Kos es posible conocer [C204%]:

Kps = [Ca?*][C,0,°7| =1,3%x 1072 =541 x 107* [C,0,*7] = [C,0,° | =241 x10"°M

En el BM del oxalato, podemos escribir a [H,C,04] y al [HC2047] en funcion de [C2047]:
—4 - 2- 2- [H*]> | [H']
S=541x10"*M = [H;C,0,] + [HC,04"] + [C20,°7] = [C20,°7| x | —— + + 1
Ko, Ko,  Ka

2

Conocidas [C204%], Ka1 y Ka2, se puede despejar [H+] de la expresion anterior. Y, a partir de ella, el pH.
Reemplazando entonces con [C204>] = 2,41x10° M, K, = 5,37x102 y K2 = 5,37x107.

Se obtiene que [H'] = 1,02 x 10> M, por lo tanto pH = 1,99
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(j) A un dado pH se cumple que en una solucion saturada de CaC,04 la concentracion molar del
ion Ca®" es el doble de la concentracion molar del ion C204%. Si a dicha solucion se le agrega
NaSOs4 (s) (sin cambio de volumen) hasta que [SO4*] vale 0,10 M, ;precipitara CaSO4?
Justifica tu respuesta en el siguiente recuadro, realizando los calculos que consideres

convenientes (Kps CaSO4 = 2,4 x 107). 7 marcas

Si en una solucion saturada de CaC,04 se cumple que [Ca?'] = 2 [C204*], entonces, reemplazando en la
expresion de K, es posible conocer [Ca?']:
[Ca2+]2

Kys = [Ca?*][C,0,° | =13%x107° = >

= [Ca**]=51%x10"°>M

Luego, se puede calcular [Ca®] x [SOs*Jwwl, y comparar ese valor con el del K, del CaSO4 para decidir si
precipita o no CaSOy:

[Ca2*] x [SO& o = (5,1 x 107) x 0,10 = 5,1 x 10

Como vemos, el valor anterior resulta menor que Kps del CaSOs. Esto implica que la concentracion de SO4>
agregada a la solucion saturada de CaC,0O4 es menor que la necesaria para que precipite CaSOs.

Por lo tanto, no precipitara CaSOa.
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