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UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

19* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE SETIEMBRE DE 2009
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - RESPUESTAS

La informacion consignada es a fines de orientacién, dado que la distribuciéon de puntajes y
pertinencia de los procedimientos seguidos por los alumnos queda a criterio de los sefiores Miembros
del Jurado Intercolegial. Se ruega al Jurado no aplicar el criterio de penalizacion multiple en los casos
donde el resultado de un item dependa del resultado de uno o més items anteriores del mismo
problema y se produjeran arrastres de error consistentes por parte de los alumnos.

NIVEL 1

EJERCICIO 1.

(@ 3 Ag(s) + 4 HNOs(aq) — 3 AgNOs(aq) + NO(g) + 2 HO()
(b) 33,1mL
©  39,1%

EJERCICIO 2.

(@)  Los estados de oxidacion son: hidrogeno +1 y oxigeno -1.

(b) HQTQ—H

Como cada O tiene dos atomos unidos y dos pares de electrones sin compartir, la geometria
en torno a cualquiera de los dos oxigenos es angular. Esto asegura que los H vy, sobre todo,
los pares de electrones libres de los O se ubiquen lo mas alejados posible entre si.

(Comentario para los docentes: en fase gaseosa se ha calculado un valor de 96° para el angulo
H-0-O).



(c) 0,89 M; 3,0 g de H20: por 100 mL de solucidn.

(d)  Presién parcial de Oz = 1,06 atm; Presion total = 1,09 atm.

EJERCICIO 3.

(@)  Incorrecta. La especie que presenta enlaces mds covalentes es el TiCl+ dado que el Ti** es el
cation mas polarizante de los tres.

(b) Correcta

(c) Correcta. Los alumnos podran argumentar sobre la mayor electronegatividad del N o su mayor caracter
no metalico, o el mayor caracter covalente el 6xido.

CO;(g) + H20 () > H2COs(aq) acido
s) + 2 H:O (I) > HaSiOs(aq) o bien Si(OH)s  (presenta una solubilidad muy baja en agua)
s) + H20 (I) - Ca(OH): (aq) basico

Si0,

—

CaO

—~

(d)  Incorrecta. Las tres especies son isoelectronicas, pero el nimero de protones (cargas positivas) en el
nicleo aumenta en la serie: S*°, CI', K. Por lo tanto, el radio iénico disminuye en ese sentido.

NIVEL 2 y 2-BIS

EJERCICIO 1.

(a) Mr= 256,85 gr.mol-1 ; Formula Molecular Ss.

(b) Cuando se analiza solubilidad, lo que importa son las interacciones soluto-solvente, cuya magnitud se
compara con las interacciones que existen entre cada uno de los solutos entre si. El agua presenta
interacciones dipolo-dipolo y enlace hidrogeno en fase macroscépica. Dado que entre moléculas de
azufre entre si y moléculas de ciclohexano entre si, operan interacciones dipolo inducido-dipolo
inducido, éstas, al manifestarse ahora entre soluto y solvente, resultan ser de de magnitud apreciable y
contribuyen a la atraccién de ambas, favoreciendo la formacién de una solucién. Mientras tanto, en el
caso del agua, la disparidad en la naturaleza y magnitud de las interacciones agua-agua, comparadas
con las correspondientes a azufre-azufre, hacen que la interaccidén agua-azufre sea de muy baja
intensidad, no favoreciéndose la solubilizacién de una sustancia en otra.

(¢) CE(S*) = [Ne]3s3p°® ; CE(O*) = [He]2s2p° ; El ién sulfuro es mas polarizable (entendiendo por
polarizable la facilidad de deformacién de la nube electrénica) que el 6xido debido a que los electrones
externos estan mas apantallados, por lo que sienten una carga nuclear efectiva menor y esto conlleva a
una nube electrénica facilmente deformable. Ademas, su relacién carga/radio es menor.



(d) Sulfato: La carga formal sobre el atomo central, definida segun

qr= (n° electrones de valencia) - (n° de electrones no ligantes) - (n° de enlaces)

es, en este caso, qf = 6-0- (4) = +2. Geometria electrénica y anidnica tetraédrica.
e e
:Q—S—0*

:0:
Sulfito: N La carga formal sobre el atomo central, gf = 6-2-3 = +1. Geometria

electrénica tetraédrica, geometria anionica piramidal.

EJERCICIO 2.

(a) Observar que la suma de las cargas formales es la carga total de la molécula. Entre estructuras de
resonancia, la cargas formales del dtomo central (el mas electropositivo) no cambia.

-1 0
[ C——=N

-1 +1 -1 2 0. - +1 +1_

—3

(b) 2H"(aq) + ClO'(ag) + Cl(aq) > ClLf(g) + H:O()

(c)No, no es suficiente.

EJERCICIO 3.

(a) Verdadero. A mismo anidn, conforme el catidon se vuelve mas polarizante (mayor carga), el enlace
adopta cada vez un mayor grado de covalencia.

(b) Verdadero. Eso se debe a que si bien en el metanol las contribuciones a las interacciones
intermoleculares son de tipo dipolo-dipolo (inducidos y permanentes) y enlace de Hidrdgeno, en el
nonano, que es una molécula con mucho mayor ntimero de electrones y lineal, las contribuciones por
dipolo inducido-dipolo inducido producen una mayor interaccion atractiva total y por lo tanto un
mayor punto de ebullicion.



(c) Falso. Si bien es verdadero que la energia de ionizacién del Li es mayor que la del K, lo correcto es
que para este ltimo, los electrones externos estin MAS apantallados y por lo tanto sienten una carga
nuclear efectiva MENOR.

(d) Falso. Si bien las concentraciones de las soluciones son iguales, las diferentes sales generan distinta
cantidad de particulas en solucién. De ese modo, 7 = icRT, con i(NaCl)=2 e i(Na:SO4)=3. Por lo
tanto, mNacl = 2/3 TNa2s04.

NIVEL 3

EJERCICIO 1.
(a)

COOH OH

H—F—OH HO COOH

H—T1—OH H CHg

CHs
(b)
COOH

HO——H

Enantiomero de A
HO——H

CH,

(c) La respuesta correcta se indica en el correspondiente casillero con una cruz.

(1) [o]p=+19° (i) [ot]p = 0°

(iii) [o]p =+ 9,5° | X (iv) [o]p = - 9,5°

(d)

COOH COOH
HO——H H——OH
H——OH HO——H Diasteromeros de A
CHs CH,

(e) Los compuestos B y C son un par de enantiémeros.



(f) E1 compuesto B presenta dos centros estereogénicos cuyas configuraciones absolutas se muestran
en el dibuyjo.

EJERCICIO 2.

(a) El compuesto B es:
Et

&

Me

(b) Los conférmeros del compuesto A a 25°C son:

% o m
HsC

CH3 Br

(c) Las estructuras de los compuestos C y D son:

~

C D

(d) El mecanismo de la reaccion es:

B I\\

(11K
-

B: representa a la base COs™.

(e) Indica cudl de las siguientes afirmaciones son correctas. Marca con una cruz (X) tu respuesta en el
casillero correspondiente.



(i) Los compuestos C y D se forman en relacion molar 1:1.

(i1) El compuesto C es quiral.

(ii1) El mecanismo de reaccion es concertado. X
(iv) El compuesto D es el tnico producto que se obtiene.
(v) El compuesto D presenta un centro estereogénico. X

(f) El diasteromero de A es:

: .Br
'//Me

EJERCICIO 3.

(a) Las estructuras de los productos de cada reaccion y la estereoquimica asociada a los mismos se

indican en el esquema siguiente.

H H
Br S Br——COOH
) COOH 2 HOOC Br
U g Ph——Br ' Br——Ph
CH2C12 H H
0°C
Me M
) i) B,Hy / CHCl, A€
(i1) > AOH  + OH
ii) H,0, / KOH
Me D2 | B | M
Qi) pr N ——— Mem=Br ¢+ 2T X®
H,0 HO——Ph Ph OH
H H

25°C
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