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242 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1" DE SETIEMBRE DE 2014
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - Respuestas

NIVEL 1

Ejercicio 1: (Puntaje Total 36 Puntos Sugeridos)

(@) m, 2608 288N ggke 28N _ _j40ke
ha 60gCO(NH,),  ha 132g(NH,),SO, ha
m, =156 8. 62¢P —m, =458
ha 234gCa(H,PO,), ha
ml( =132k_g'39i:> mK — 69k_g
ha 74,5gKCI ha
mg=goi8 3285 ke
ha 132g(NH,),SO, ha

Nota: puntaje parcial sugerido = 16 puntos.

nRT
p

140.000gN, 0,082Latm (25+273)K
28gN, /moIN,  Kmol latm

=V, =%

() pV =nRT =V =

VN2 = 6,11.10" L (10 Puntos Sugeridos)

100g molCO(NH,),

CO(NH =
© [ ( 2)2] 7L 60g

— [ CO(NH,),]=0,83M

(10 Puntos Sugeridos)

Ejercicio 2: (Puntaje Total 40 Puntos Sugeridos)
(a) X=S0s (g)
IT) Sg(s) + 12 O2(g) = 8 SOs (g)
1) SO; (g) + H,0 (1) = H,S04 (aq) (12 Puntos Sugeridos)

2molesNH ,OH  1moINH
L "lmoINH ,OH

(b) nV,, =100L. nVyy,, =200moles
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nRT 200mol 0,082 Latm 101,3kPa/ atm
=V =

pV =nRT =V = =
P ’ Kmol 10kPa

(25+273)K

Vi, =4.95.10° L (10 Puntos Sugeridos)

(¢) 2 NH4OH (aq) + H,SO4 (aq) = (NH4)2SO4 (aq) + 2 H,O (1) (6 Puntos Sugeridos)

0
L= 3285 50000g(NH,),S0, 0% ke
“ " 132¢(NH,),SO, 80% 1000g

d) m = mg =15kg

(12 Puntos Sugeridos)

Ejercicio 3: (Puntaje Total 24 Puntos Sugeridos)

Las siguientes son algunas de las respuestas posibles:
:N=N-0:

é=N—é:

:ﬂ:
:(:)—N—(:?:

Se sugiere considerar 8 puntos por cada estructura correcta.

NIVEL 2 Y 2BIS
Ejercicio 1: (Puntaje Total 33 Puntos Sugeridos)
(a) H,O(ac) > H,O(l) + 2 O,(g) (6 Puntos Sugeridos)

(b) Hibridizacién de los oxigenos: sp’. Los hidrogenos no hibridizan. Los enlaces O-H son o(sp’,s) y los
enlaces O-O son o(sp,sp°) (10 Puntos Sugeridos)

(¢) 6H'(ac) + 2MnOy (ac) + SH,Ox(ac) — 2Mn**(ac) + 8H,O(1) + 504(g) (7 Puntos Sugeridos)

(d) La concentracion del agua oxigenada es 20,86% p/V. Si el participante respondio el item (c)
balanceando incorrectamente la reaccion y consecuentemente arrastra error en este item encontrando
otro porcentaje, no se le debe doble penalizar. (10 Puntos Sugeridos)

Ejercicio 2: (Puntaje Total 33 Puntos Sugeridos)
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(a) Verdadero: El término b en la ecuacion de estado analizada da cuenta del volumen
molecular excluido que poseen las moléculas en el gas, lo cual conlleva a que la presion sea
siempre mayor que la presion de un gas ideal. La demostracion con ecuaciones seria:

RT _ RT

p(?—b)= RT = p= 7 > - T Dideat = P> Pises S1€Mpre que b > 0. (10 Puntos

Sugeridos)

(b) Verdadero: El mayor radio anionico y el hecho de que los orbitales frontera para la especie
S* sean los 3s/3p mientras que para el O sean los 2s/2p genera que la densidad electronica
frontera en el caso del S* perciba una menor carga nuclear efectiva y consecuentemente la
deformabilidad de la nube electronica es mayor para esta especie, con lo cual el S* es mas
polarizable. (8 Puntos Sugeridos)

(c¢) Falso: El poder polarizante de un cation se estima empleando el parametro g/r, donde q es la
carga del cation y 7 es el radio idnico del mismo. En el caso de Li" vs Cs', ambos cationes
pertenecientes al grupo de los metales alcalinos, es el Li" el catién de menor radio y
consecuentemente el mas polarizante. (8 Puntos Sugeridos)

(d) Verdadero: La covalencia de un enlace puede estimarse analizando qué tan polarizante es
el cation y qué tan polarizable es el anion involucrado en el mismo. En el caso de las
moléculas a analizar, el anion es O en ambos casos, por lo que se deben comparar los
cationes C** vs Si*". Aqui, los mismos poseen la misma carga pero el C** tiene menor radio
y consecuentemente es mas polarizante, generando que el grado de covalencia en la
molécula de CO, sea mayor al presente en la especie SiO,. (7 Puntos Sugeridos)

Ejercicio 3: (Puntaje Total 34 Puntos Sugeridos)

S(sp2,sp2)*+7(p,p)
S(sp2,sp2) G(;flslﬁ) G(sp3,s)
o

/H

Sp’\; 5 o(sp3.sp3)
sp2 2
N
HO / \ o
o(sp2,sp2)
(a)y (b) 6(sp2,5p2)71(p,p) (5 Puntos sugeridos item (a) y 9 Puntos sugeridos
item (b))
(©
(|) o]
0 o o | s (3 Puntos parciales
X XL
S O S \s cadail estructura
|| S 0 sugeridos, 9 Puntos
o | Totales)
o) o
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(y resonantes) (y resonantes)

(d) Geometria en Torno al azufre en SOs; triangular. Geometria en torno al carbono en SCN°
lineal. (3 puntos cada geometria, 6 puntos Totales sugeridos)

(e) Si bien los enlaces S-O estan polarizados, la molécula en su totalidad resulta no polar. De
ese modo se esperan interacciones intermoleculares fundamentalmente dispersivas de tipo
Van der Waals. (5 Puntos Sugeridos)

NIVEL 3

EJERCICIO 1. (Puntaje Total 34 Puntos) (a) Indica la relacion de isomeria que existe entre las
siguientes ternas de compuestos. (Se sugiere un puntaje total de 12 puntos para este item)

OH OH
OH OH
(i) A es diasteromero de B y C. (Se sugiere 3 puntos)
By C son enantiomeros. (Se sugiere 3 puntos)
OH OH

A B C

cl CHj Cl

(ii) H Cl H—T—CH; By C son diasteromerso. (Se sugiere 3 puntos)

5 H & Ay B son enantiomeros. (Se sugiere 3 puntos)
r—r— r

Br CHs, CH,

A B C

(b) Dibuja el equilibrio conformacional del trans-1,4-dimetilciclohexano. Indica ademas, cual es el
conformero mas estable. (Se sugiere un puntaje total de 8 puntos para este item)

Me

Me\m\Me _ m Equilibrio conformacional

Conférmero mas estable Me

(Se sugiere 5 puntos para el equilibrio y 3 puntos por indicar el conformero mas estable)

(c) (Cual de los siguientes isomeros presentara mayor energia? (Se sugiere 5 puntos para este item)

Me Me

~

Cl Cl  Me Cl
A B Cc

Marca con una cruz (X) la respuesta que ti consideras correcta en el correspondiente recuadro.
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(d) Se determinaron las velocidades relativas (k) de adicion de bromo a los compuestos que se muestran a
continuacion. Justifique este hecho experimental. (Se sugiere 9 puntos para este item; 3 puntos por cada

respuesta correcta)
O/OMe O (ICN
A CN

B Cc

ke  10° 1 104

Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta en el correspondiente recuadro.

(i) El compuesto A presenta mayor k¢ porque €l carbocation
intermediario esta estabilizado por el grupo metoxilo.

(ii) El compuesto C presenta Una k. jgual @ 10 porque el
el bromo no pyede adicionarse.

(iii) El compuesto B presenta Una &, igual @ 1 porque €s el compuesto X
de referencia.

(iv) El compuesto C presenta menor k. porque el carbocation X
intermediario esta desestabilizado por el grupo nitrilo 0 ciano (CN).

EJERCICIO 2. (Puntaje Total 33 Puntos) Los interhalogenos se adicionan a los dobles enlaces a través
de la adicion electrofilica. Dicha reaccion ocurre porque el interhaldogeno se disocia a través de una ruptura
heterolitica en un medio de polaridad intermedia, como el diclorometano. El alqueno A reacciona con el
cloruro de iodo para dar dos productos, By C.

X ICI

> B + C
(A) Diclorometano

(i) (Cual de los dos haldgenos es el electrofilo? Marca con una cruz (X) la respuesta que ti consideres
correcta en el correspondiente recuadro. (Se sugiere 3 puntos para este item)

cr I X

(ii) Dibuja la estructura de los compuestos B y C en proyeccion de Fischer. (Se dugiere un total de 8
puntos para este item; 4 puntos por cada proyeccion de Fischer correcta)
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Me—+—H

Ph——H

Cl

El estudiante deberia llegar a esta estructura para el compuesto B en proyeccion caballete.
Luego, lo puede facilmente convertir en proyeccion de Fischer.

H—F—Me

H—+—Ph

Cl

El estudiante deberia llegar a esta estructura para el compuesto C en proyeccion caballete.
Luego, lo puede facilmente convertir en proyeccion de Fischer.

Cabe agregar que el estudiante puede definir a los compuestos B y C al revés, con lo
cual la respuesta es igualmente correcta.

(iii) ;/Qué relacion de estercoisomeria existe entre los compuestos B y C? Marca con una cruz (X) la
respuesta que t consideres correcta en el correspondiente recuadro. (Se sugiere 3 puntos para este item)

Enantiomeria X Diasteromeria

El tratamiento de la mezcla de reaccion (B y C) con una base, por ejemplo, t-BuOK / t-BuOH a 70 °C, da
tres productos: D, E y F, siendo el compuesto D el producto mayoritario (se obtiene en un 80% de
rendimiento quimico).

t-BuOK / t-BuOH X ¢t Z 4 =
B + C

70°C

Mezcla de reaccion

(iv) (De qué tipo de reaccion se trata? Marca con una cruz (X) la respuesta que ti consideres correcta en el
correspondiente recuadro. (Se sugiere 3 puntos para este item)

Sustitucion Nucleofilica Adicién Electrofilica
Bimolecular
Adicion Nucleofilica Eliminacion Bimolecular X

(v) ({Quién es mejor grupo saliente, el iodo o el cloro? Marca con una cruz (X) la respuesta que ti consideres
correcta en el correspondiente recuadro. (Se sugiere 6 puntos para este item; 3 puntos por cada respuesta
correcta)
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(a) Eliodo €s mejor grupo saliente porque soporta mejor 1@ carga negativa incipiente. X

(b) El cloro es mejor grupo saliente porque soporta mejor la carga negativa incipiente.

(c) El cloro es peor grupo saliente porque no soporta eficientemente la carga negativa incipiente' X

(d) Eliodo y el cloro son los mejores grupos salientes.

(vi) Dibuja el estado de transicion que permite convertir B en D en el correspondiente recuadro.

(Se sugiere 10 puntos para este item)
Si el estudiante define al compuesto B con la siguiente estructura:

H Me
B
Ph H

Cl
El estado de transicion sera:

H Me HZ — e
Ph\‘j\ cl _/h/ Cl%Me
cl ! Ph
H D
B: J

Si el estudiante define al compuesto B con la siguiente estructura:

H Me
C Cl I
Ph—>
El estado de transicion sera:
B:
H._Me \H Hy Me
| I
o T 0. O~ e
Ph
Ph—>q Cl D

Dependiendo de la eleccion de la estructura del estudiante, ambas respuestas son
correctas.

EJERCICIO 3. (Puntaje total 33 puntos)

(a) (i) (se sugiere asignar 6 puntos al cdlculo correcto de la K, del anion)
Dado que la sal tiene un cation potasio, se la puede escribir como KX, siendo X el anidon de identidad
desconocida. En solucion se encuentra completamente disociada en K™y X. El pH esta dado por la hidrélisis
de X

X (aq)+H,0 [ HX (aq)+OH" K,

Entonces, se cumple que: [HX] =[OH] y que [X'] = [KX]iota1 — [HX] = [KX] ot — [OH] = 0,05 M — [OH"].
Como el pH medido es 10,95, entonces: [H] = 1,12 x 10" M y [OH]=891x 10 M.

A partir de la expresion de Ky, es posible determinar su valor, ya que se conocen todas las concentraciones
en el equilibrio involucradas:
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_[OH 1[HX] (8,91x107*)
" IX] 491x107

=1,62x10"°

La respuesta es entonces:

K, =1,62x10°

(a) (ii) (se sugiere asignar 3 puntos si indica correctamente cual es el anion)
El anion X es la base conjugada del acido débil HX. Entonces, a partir de la K, obtenida en el punto anterior,

podemos conocer la K, del 4cido HX:
K, 1x107"
K=t X0 ¢ gxi0
K, 1,62x10

A partir de la informacion suministrada, dicha K, corresponde a la del HCN. Por lo tanto:

Anion desconocido = CN”

(b) (se sugiere asignar 8 puntos al calculo correcto del grado de disociacion de HNO,. Si realizo bien las
cuentas para determinar el grado de disociacion pero llego a un resultado erroneo por haber partido de
una concentracion de dcido incorrecta, se sugiere asignar 6 puntos)
Dado que la solucion contiene 4,25 x 10 moles de HNO, en 250,0 mL de solucidn, entonces [HNO;Jiotal =
1,7x 10° M.
El grado de disociacion se calcula a partir de la siguiente ecuacion:
_ [N027 ]equilihrio _ [N027 ]equilibrio
[HNO, ] 1,7x10° M
Entonces, hay que conocer la concentracion de NO, en el equilibrio. Para ello hay que plantear la expresion
para la constante de acidez:
_HTINO, ] [H'T _ [NO, T
“" [HNO,]  [HNO,l,,~[H1 [HNO,],, ~[NO, ]
_ INo, P
¢ (1,7X10_3)—[N02_]

total

total total

=7,1x10"

A partir de la expresion anterior, se obtiene una cuadratica en [NO,]. Resolviendo dicha cuadratica, se
obtiene entonces que [NO,]=8 x 10™* M.
Reemplazando en la expresién de o, con [NO,]= 8 x 10* M se obtiene entonces:

a=0,471

(¢) (se sugiere asignar 4 puntos si indica y justifica correctamente que disminuye el grado de disociacion
de HN 02)
Se tiene el siguiente equilibrio:

HNO,(aq) ) H(aq)+NO, (aq)
Al agregar HCI, el cual es un acido fuerte y libera protones al medio, el equilibrio acido base del HNO, se

desplazara a la izquierda, disminuyendo de esta manera [NO;] en el equilibrio con respecto al item (b). Si
disminuye [NO,] en el equilibrio, también lo hara el grado de disociacion de HNQ,.

(d) (se sugiere asignar 8 puntos al calculo correcto del pH de la solucion resultante)

Primero debemos calcular la concentracion de [NH; i ¥ de [HCl o1, corregidas por la dilucion efectuada al
mezclar ambas soluciones:
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0,150M x 25mL

[NH, ], =[NH,1+[NH," = =0,05M
T5mL
[HCI),.. =[Cl"]= 0,100M x S0mL _ 6,67x1072M
T5mL

Dado que la concentracion de HCI en la solucion es mayor que la concentracion total de amoniaco en la
misma solucion, entonces la concentracion de H™ en la solucion va a estar dada por lo que no reaccioné de
HCI. Es decir, dado que queda HCI sin reaccionar con el amoniaco, entonces el pH serd bastante acido,
inhibiendo la hidrélisis del amonio (4cido muy débil) formado.

[H+] = [HCZ]total - [NH3 ]total

Como [HC1 ] = 6,67 x 107 M y [NHz]iora = 0,05 M, entonces [H']= 1,67 x 102 M y:

pH=1,78

(e) (se sugiere asignar 4 puntos si indica correctamente el color que adoptard la solucion al agregar unas
gotas de rojo de metilo. Si determina mal el pH de la solucion, pero informa un color para el rojo de
metilo consistente con el valor de pH hallado, se sugiere no penalizar)

Para saber el color que adopta la solucion hay que determinar el pH de la misma. Dado que el NaCl no tiene
comportamiento acido base, entonces el pH estara dado por el de una solucion de acido acético 0,02 M.

g U U U e
[HAc]  [HAc),,, —[H'] 0,02—[H"]

total

Resolviendo la cuadratica en [H'], se encuentra que [H'] = 5,83 x 10* M. De esta manera el pH de la
solucion es 3,23.
Mirando los datos del enunciado, a pH menores que 4,2 el rojo de metilo presenta color rojo. Entonces:

Si se agregan unas gotas de solucion de rojo de metilo, la solucion adoptara un color rojo, dado que el
pH del medio es 3,23.
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