33 Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA BAQ
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 No Entrenados

Examen

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atémicos que consideres necesarios

Problema 1. (21 Puntos)

i. La lovastatina es un metabolito flingico aislado de cultivos de Aspergillus terreus. El compuesto
es un potente agente anticolesterolémico. Inhibe la 3-hidroxi-3-metilglutaril coenzima A reductasa,
enzima clave en la biosintesis de colesterol. También estimula la produccién de receptores de
lipoproteinas de baja densidad en el higado. Es un farmaco miembro de la familia de las estatinas,
usado para disminuir el colesterol y prevenir enfermedades cardiovasculares.
HO\_X._O
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(a) Indica la cantidad de carbonos asimétricos
(b) Utilizando la numeracién provista en la figura, especifica cudles son los carbonos
asimétricos:

(c) En el recuadro que se presenta a continuacion, asigna la configuracién absoluta de C-12 y C-
20 mostrando claramente la prioridad asignada a cada uno de los sustituyentes.
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RESERVADO PARA LA 0AQ

ii. Un compuesto A es sometido a la siguiente secuencia de reacciones:

Et. OH

@ Ha()+
0°C

A

B+C

reactivo 1

\\ //

Et, OH Et, OMs

@/\ MSC| @/\ EtONa/EtOH
Et3N calor

(a) Completa las siguientes proyecciones de Newman de manera que muestren

conformaciones silla posibles para el compuesto A.

las dos

Al

CH, CH,

A2

(b) Indica cuadl de ellas es la mas estable

(c) Completa el esquema anterior proporcionando estructuras para los compuestos B, Cy F y

para el reactivo 1. Indica claramente la estereoquimica de todos los compuestos.

(d) Los compuestos B y C poseen la misma férmula molecular. Marca con una cruz la relacion

de isomeria que hay entre ellos:

I. Enantiémeros

1I. Diastereémeros

III.  Isémeros geométricos

IV. Isémeros constitucionales
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El compuesto F fue sometido a una serie de reacciones segtin se muestra en el siguiente esquema:

Br2/ HQO
G+H
reactivo 2
Et C! Cl Et
H,O
+ 2
l+d K+L

(e) Completa el esquema anterior proporcionando estructuras para los compuestos G, H, Ky LL
y para el reactivo 2.

Problema 2. (30 Puntos)

La multistriatina es una feromona de escarabajos. Es un compuesto voldtil que liberan las hembras
de escarabajo virgenes cuando encuentran una buena fuente de alimentacién como
por ejemplo el drbol de olmo. Existen varias especies diasteroméricas pero no todas W
ellas tienen actividad bioldgica. 0

Se han desarrollado varias estrategias sintéticas, una de las cuales es la sintesis convergente que se
detalla a continuacion:

LiAIH, THF
HO\H)\/ 78 °C Ts-Cl

o) EtsN
A B (o
NaCl O\\S//O j)l\
> \5; _
DMF /O/ —Ts H 'Tl - DMF
D
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(a) Propone estructuras para los compuestos B, C y D.

El compuesto D es utilizado en la segunda parte de esta ruta sintética:

0O 0 1) EtONa Hz0™
)J\/U\ 2) Compuesto D calor
OEt
E F
reactivo 1 reactivo 2

0
)J\/Y\
G
mo OH
)WK/OH H30* ﬁ
| O
(b) Propone estructuras para los compuestos F y H y para los reactivos 1y 2.

(c) Teniendo en cuenta la estructura de la multistriatina, formula el compuesto A con la
estereoquimica correcta:

O

En el dltimo paso de la sintesis, la ciclacion ocurre al mismo tiempo que se produce la
desproteccion del grupo acetal. El mecanismo de esta transformacion se detalla a continuacién:

0__0 . O _OH
WOH H WOH
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_H + H+
—_— —— —_—
-2 1-3
OH
- HO/\/
—_—
-4 I-5

(d) Completa el esquema proporcionando estructuras para cada intermediario (I-1, I-2, I-3, I-4 e
I-5), marcando con flechas curvas el movimiento de electrones para pasar de un
intermediario a otro.

Problema 3. (15 Puntos)
El concepto de acidez y basicidad y la relacion de las propiedades dcido-base con la estructura de

los compuestos involucrados son de vital importancia en Quimica Orgédnica ya que contribuye a
explicar gran parte de su reactividad quimica.

Dados los siguientes dcidos carboxilicos:
O O
Cl
)HA HOJY “O)HA HO&C.

(a) Completa la siguiente tabla asignando una estructura a cada uno de los siguientes valores de
pKa:
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pkK. Compuesto
1,35
2,87
4,25
4,76
Dadas las siguientes aminas:
NH, NH, NH»> NH, Y
O @
NO> OCHg3;
A B C D E

(b) Completa la siguiente tabla asignando una estructura a cada uno de los siguientes valores de
prZ

pK, Compuesto

3,33

8,70

9,21

9,40

13,0

Dados los siguientes compuestos carbonilicos:

O O O O o o o
EtO)J\/U\ EtO)J\/U\OEt )J\ )J\/U\
c

A B D

(c) Completa la siguiente tabla asignando una estructura a cada uno de los siguientes valores de
pKa:

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Compuesto

RESERVADO PARA LA 0AQ

Problema 4. (34 Puntos)

Parte A

El 4cido malénico es un 4acido orgidnico diprético comun en frutas y vegetales. La raiz de su
nombre, de hecho, proviene de la palabra griega pdiov (“malon”), que significa “manzana”.
Ademds, es un reactivo utilizado frecuentemente en sintesis orgdnica, principalmente como bloque
de construccion para reacciones de condensacion y para la preparacion de polimeros. A lo largo del
problema puedes escribirlo abreviado como H,Mal. Ten en cuenta que sus valores de pK, a 25°C
son 2,83 y 5,69. Por dltimo, recuerda que Ky, = 1 x 107 (25°C).

(a) Calcula la concentracion molar de todas las especies presentes en una solucién de dcido

maldnico de concentracion analitica 0,025 M.
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[HMal] = M [HMal ] = M
[Mal™] = M [H'] = M
[OHT] = M

A continuacidn, se presenta el diagrama de especiacion (0 vs pH) del dcido maldnico a 25°C. Para
[especie]

cada especie, su d se define como:
[HzMal]gnaiitica

. Por ejemplo, para la especie [HoMal]:

[H,Mal]
HZ Mal] analitica

AH,Mal = [

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Diagrama de especiacion del acido malénico a 25°C
1 —
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(b) Teniendo en cuenta la informacién brindada en el diagrama de especiaciéon del 4cido
malénico, indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) en los
recuadros correspondientes:

I- El Opax de la especie HMal  es menor que 1 ya que la diferencia entre pKy; y
pKa2 es menor que 4.

II- La especie HMal  alcanza su maxima concentracion si el pH se fija en 4,26.

III- En una soluciéon donde [HoMal]apaitica = 1 X 107 M, la segunda disociacién
dcida del 4cido maldénico no ocurre de manera apreciable.

IV- Si se tiene una solucidon de dcido malénico de pH = 2,8, la concentracién de
H,Mal es practicamente igual a la de HMal .

V- Si el pH de la solucion se fija en un valor de 9, ay,mar Y apyq~ Vvalen
exactamente cero.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA9 /17




RESERVADO PARA LA 0AQ

33 Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 No Entrenados

Examen

(c) A pH = 4,30 se observa que ayyy~ = 0,9317. Calcula, a ese pH, a,, 2= Y agmar - EXpresa

tus resultados con 4 cifras decimales.

a = _ =
HzMal aMalz
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(d) Marca con una “X” la/s opcidn/es que consideres correcta/s, en los recuadros
correspondientes:

I- Es posible preparar un buffer basado en acido malénico que regule el pH
alrededor de 5,5.

II- Si una solucién de dcido malénico se lleva a pH = 4,3 mediante el agregado de
NaOH (s), la solucion resultante serd un excelente buffer.

III- Si se agregan 0,01 moles de NaOH a 1 L de solucién que contiene 0,01 moles
de Na,Mal el pH resultante serd practicamente 12.

IV- Si se titula una solucién de 4cido maldnico que se encuentra inicialmente a
pH = 4,26 con solucién de NaOH, se observard un tnico salto de pH en la curva de
titulacion correspondiente.

V- Para conocer la concentracién incégnita de una solucion de NaHMal es
indistinto, desde el punto de vista cuantitativo, emplear HCI o NaOH como
titulantes.

Deseas preparar una solucidn reguladora basada en dcido maldnico, que regule el pH alrededor de
5,00.

(e) ;Cuadl es el par acido base involucrado en la regulacién del buffer?

(f) Calcula el volumen de solucién de NaOH 1 M que debes agregar a 200 mL de solucién de
dcido maldnico de concentracion analitica 0,025 M para obtener una solucién reguladora de
pH 5,00. Puedes suponer que los volimenes son aditivos.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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VNaoH =

mL
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PAGINA 12 /17




33 Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 No Entrenados

Examen
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(g) Si ahora cuentas con 0,5 L de una solucion donde inicialmente [HMal '] = [Malz'] =0,05 M,
determina el nimero de moles de HCI que deberds agregar para que el pH disminuya en
0,05 unidades. Puedes suponer que el volumen no cambia por el agregado de HCI.

Ny =

mol

Finalmente, deseas conocer la concentracion de dcido malénico (H,Mal) presente en una muestra
incégnita. Sabes que es el unico compuesto dcido presente en la muestra, y por lo tanto decides

hacer una titulacion acido-base.

(h) Escribe la reaccién global que tiene lugar durante la titulacién de la solucién de 4cido
malénico con NaOH, si se utiliza ptrpura de cresol como indicador (intervalo de viraje:

pH =76 -9,2).

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(i) Si para titular 50,0 mL de solucién gastas 23,2 mL de solucion de NaOH 0,05 M (f =
0,9726) hasta observar el viraje del parpura de cresol, calcula la concentracion molar del
4cido en la muestra.

[HZMal]incégnita = M

(j) ¢Qué especie(s) provenientes del dcido malénico predomina(n) en solucidn en el punto final
de la titulacion anterior?
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Parte B

La plata forma sales muy poco solubles con la mayoria de los haluros. Ademas, tiene la propiedad
de poder formar compuestos de coordinacidon (complejos) con distintos ligandos. En particular, el
tratamiento de minerales con cianuro es una forma de extraer este metal precioso de los yacimientos
mineros, debido a la favorable formacién del anién complejo dicianoargentato (I) ([Ag(CN).],
Ki =1 x 10%). Este proceso se realiza en medio fuertemente bésico para evitar la formacién de
cianuro de hidrégeno, HCN (pK, = 9,2), que es un gas altamente t6xico. En toda esta parte del
examen podrds suponer que se trabaja a un pH lo suficientemente basico y que, de esta manera, la
hidrélisis del anién cianuro serd despreciable.

(k) Teniendo en cuenta que el valor de pK,, para el Agl es 16,08, calcula la solubilidad molar
de dicha sal en agua pura.

SAgI = M

() Si luego intentas disolver Agl(s) en una solucién de KCN, observas que la concentracion
molar de I en la solucion saturada aumenta 5000 veces con respecto a la observada en agua
pura. Calcula la concentracién molar de Ag* en el equilibrio en estas condiciones.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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[Ag'] = M

(m) Si ahora tienes una solucién saturada de Agl(s) en KCN donde [Ag'] = 4,00x107"% M,
calcula la concentracion molar de CN libre en el equilibrio.

[CN]= M
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(n) Marca con una “X” la/s opcidn/es que consideres correcta/s, en los recuadros
correspondientes:

I- La solubilidad del Agl en presencia de KCN es mayor un buffer de pH = 9 que
en un buffer de pH = 11.

II- Sin importar la concentracién de [CN ] ni el pH de la solucién, la solubilidad
del Agl siempre serd menor que la de AgCl (K, AgCl =1,77x 10719,

III- En una solucién saturada de Agl en KCN, la concentracién molar de
[Ag(CN),]™ en el equilibrio sera practicamente igual alade I".

IV- Si se agrega KCN (s) a una soluciéon saturada de Agl a un pH lo
suficientemente bdsico, la concentracion molar de CN~ libre corresponderd
exactamente al KCN agregado.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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