Barem de evaluare si de notare
Proba teoretica
Clasa a Xll —-a

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul |

OLIMPIADA NA'!'IONALA DE CHIMIE
IASI, 23-27 aprilie 2025
Editia a LVIll-a

(20 de puncte)

1C;2D;3E;4C;5B;6A;7C;8E;9B; 10 A.

Fiecare raspuns corect primeste 2 puncte

Subiectul al ll-lea

(20 de puncte)

IT) 20 p distribuite astfel:
I1.1) 10 p:
Am +nHCl > AmCl, + an

Pentrun=2

Am > Am**+2¢ g.=& ..
(-) Am® | Am
o 1
T re = = =
H e 2H21‘ &4 £H+|H2 0
Am +2H" » Am™ + H,*
0— — =- =
B == 60T E gt jam~ TV
Pentrun=3
3 3+ =1.¢ 3 2++2-5O ”
Am~ | Am Am” | Am Am® |Am
e 4. =—2,06V
Am” | Am
Am » Am>"+3¢ g =& ..
)™ “Am | Am
o 1
Tre = =
H e ZHZ’P &4 5H+|H2 0
Am +3H > Am” + %Hp
0_ — =- =
Ba= e ™80 Eamrjam = T2 00V
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Pentrun=4
0 0 0
4¢ =1-¢ +3-¢
Am** | Am Am4+| Am>" Am>" | Am

e ., =-0,89V
Am™| Am

Am > Am*'+4e =& .
(-) Am™ |Am
- 1
Trea= =¢ =
H e 2H21‘ g(+) £H+|H2
Am + 4H" > Am" + 2H,*

Ey= =+0,89V

€T Cam® | Am
11.2) 2 p:

0 0 0
E, > E| > E,
sau
0 0 0
A.G, <A G, <AG,
Rezulta ca are loc al doilea proces, pentru n = 3:
2Am + 6 HCI » 2AmCl, + 3H,®

I1.3) 3 p:
Am®>" + 2H O » AmO! + 4H" +2¢ g.=& .
2 2 (-)™ " amo}, H'| Am* , H,0
p
o
0, +2H" +2¢ > O, + H,0 g =& £ 0059 ;. %
3 2 2 ™) “o,,H"|0,,H,0 2 Po
2
Am’ + 0, + H,O » AmO;, + O, + 2H"
I1.4) 5 p distribuite astfel:
2"90 + ot 3+ = "90 FE—— 4+ + ]-'50 4+ 3+
AmO,,H |Am” ,H,0 AmO, ,H |Am" ,H,0O Am™ | Am
0 = +1,72V

€
AmO}; ,H'|Am** ,H,0

Raportul maxim dintre presiunea oxigenului si presiunea ozonului este la echilibru, cand
£ =&
0

p
0
:>€0 . +Mlg_3 — 50 R -
0,,H'|0,,H,0 2 P, AmO} ,H*|Am** ,H,0
2
2. —£
Po, 0,,H'|0,,H,0  AmO},H'|Am*", H,0
lg—= = = 11,8644
P, 0,059
3
p
o
2=7,32:10"
PO3
Olimpiada Nationala de Chimie 2025 Pagina 2 din 9

Barem de evaluare si de notare — proba teoretica
Clasa a Xll-a

2p

2p

3p

2p

3p



Subiectul al lll-lea (20 de puncte)

I11.1) 3 p distribuite astfel:

8 centri chirali => 2* enantiomeri 1p
\:___,
8x
:ij
I11.2) 8 p distribuite astfel:
~ _\ —
fj’Lj i‘ :
< P f p
T S 6 p
A
A-2p B -6p
I11.3) 9 p distribuite astfel:
O
- J\t VL /> > J,[J\]j 3x
X L JL 3p
Subiectul al IV-lea (40 de puncte)
IV.A.1) 4 p distribuite astfel:
Din ASdT=AVdP se obtine dP/dT=AS/AV 1
La echilibru AG=0, deci AS= AH/T, ecuatia devine: dP/dT=AH/(TAV) P
La vaporizare: dP/dT=A,,H/(TAspV) 0,5p
Deoarece A,V = V(g)-V(1), 1ar V(1)<< V(g), obtinem A,V = V(g) 0,5p
Daca se considera ca vaporii au comportare ideala: V(g) = RT/P 1p
A . H A, H
Prin inlocuire: - Z—? = IVQG; > dé’;,P = ;; 5 1p
IV.A2) 1 p:
Daca se considera ca A,,,H este independent de temperaturd, prin integrare se obtine:
A, H 1
IhP = -2 + C p
RT —
constanta
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IV.A.3) 3p distribuite astfel:
Din dependenta InP=f(1/T) se observa ca panta dreptei este 4891,5 K, valoare egala cu

_ALH
R
A, H .

Panta = — 1129 , deci Ay,H = — (—4891,5 K)-1,987 cal'-mol -K™
AvpH = 9724 cal-mol ™
sau 9,72 kcal-mol™!
sau 40685 J-mol ™!
sau 40,685 kJ-mol™
IV.A.4) 4p distribuite astfel:
Evaporarea este o transformare izotermd (la 40 °C = 313,15K) si are loc la presiune
constantd (1 atm), in apropiere de echilibru termodinamic. Sistemul se afla tot timpul
procesului in stare (infinit de aproape) de echilibru, deci este reversibil termodinamic

\%
W, = —nRT:In—>

Vi
Indice 1 = stare initiala (n-octan lichid)
Indice 2 =stare finala (n-octan gaz)
V, = masa/densitate = 34,26 g / (0,698 g/mL) = 49,08 mL = 0,049 L
Noctan = 34,26 g/ 114,23 g'mol ™' = 0,3 moli n-octan
Daca se considera ca n-octanul,) se comporta ideal, atunci p,-V, = n-R-T, de unde

-1 1
vV, = n-R-T _ 0,3mol-0,082 L-atm-mol -K -313,15K —770L
D> latm
Vv
W= —n-RTIn—2= —0,3mol-1,987 cal-mol '-K '-313,15K ‘In Z70L _ 944 cal
V. 0,049L
sau W, = —0,944 kcal
sau Wy =—-3949,7 ]
sau Wy, =-3,95 kJ
Lucrul mecanic este negativ, deci sistemul consuma energie pentru a invinge presiunea
externa si a se transforma in vapori (volum mai mare).
IV.A.5) 4 p distribuite astfel:
Temperatura normald de fierbere se deduce din Tabelul din informatii suplimentare
(126 °C, corespunzand presiunii de vapori de 760 mmHg)
1L n-octan = 698 g n-octan = 6,11 mol
Caldura totald furnizata se compune din doua etape:
. Incalzirea lichidului de la 40°C (313,15 K) la 126 °C (399,15 K)

Transformarea din J-kmol "K' in J-mol™"-K '
CP(T):C1+C2T+C3T2, deci
Cy(T) = 224,83 - 0,18663-T + 0,00095891-T> (T in K, C, in J-mol K ™)
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399,15 399,15
=n | C,(T)dT = 6,11- [ (224,83-0,18663-T+0,00095891-T°)dT =

313,15 313,15
Qurcomec = 6,11:[224,83-(399,15-313,15)-0,18663-0,5-(399,15°~313, 15" )+
+ 0,00095891-1/3-(399,15°-313,15%)]
= 6,11mol+(19335,38 -5716,27+10511,08)J -mol
= 147435] ~147,4kJ

Q40"C 2126°C

Q40°C—) 126°C

Q40° C>126°C

Sau Q4o °C—126°C — 35238 cal
Sau Q40 °C—126°C = 35,24 kcal

. Vaporizarea la temperatura de fierbere (izoterm)
Quap= 1" AyH = 6,11 mol-40,67 kJ-mol ™" = 248,5 kJ
Sau Quap= 248493 J
Sau Q= 59391 cal
Sau Quap= 59,39 kcal

Caldura totala furnizata este: Q = Quo°c—126°c+ Qvap
Q= 147,4KkJ+2485k]I=3959k]

sau Q = 147435 ] + 248493 J =395928 ]

sau Q = 35238 cal + 59391 cal = 94629 cal

sau Q = 35,24 kcal + 59,39 kcal = 94,63 kcal

IV.A.6) 4 p distribuite astfel:

Variatia Ty, cu presiunea se poate deduce din validitatea dependentei de la punctul a), si
anume ASdT=AVdP, de unde dT/dP =AV/AS

in 1 1 . dT TO'(ViCi_Vsoi)
Prin inlocuire: dT/dP= T,Awp V/AwpH, deci - top Al hdH lid

top

Tip =—56,5 +273,15= 216,65 K

V()= 114,23 g'mol /0,840 gmL™" = 135,99 mL-mol™
V(s) = 114,23 g'mol /0,886 g'mL™" = 128,93 mL-mol™
AwpV = 135,99 — 128,93 = 7,06 mL-mol ™'

216,65K-7,06-10 > L-mol '-1atm
4700 J-mol '-0,00987 L-atm-J "

dT =

dT

0,033 K

IV.B) 20 p distribuite astfel:
IV.B.1) 4 p:

Precizari:

1p

Datorita gruparii nitro (efect -E puternic) are loc o reactie bimoleculara de substitutie
nucleofila aromatica SNAr (care, din punct de vedere cinetic decurge similar reactiilor SN) , asadar

prezintd ordine de reactie partiale 1 In raport cu fiecare reactant.
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Experimentul 1:

Raport molar reactanti:
p-0.N-C¢H,4-Cl: 0.0047 g / 157,5 g/mol = 0,0003 moli

(CH,)sNH: 2,55 g /85 g/mol = 0,03 moli
=> piperidina este in exces de 100 de ori => degenerare a ordinului de reactie de la IT la I.

Tn exces mare de piperidind avem [(CH,); NH |~cst. In cursul reactiei, asadar:

Vr:kz[p'OzN_C6H4_CI]1[(CH2)5 NH]lzkap[p'OzN_C6H4_Cl:| l.ll'lde
Kap =k,[(CH,); NH] este constanta de vitezd aparentd ce joacd rolul unei constante de
viteza de ordinul Intai.

Timpul de fractionare ¢, 7,55 reprezinta ¢,. , unde e este baza logaritmului natural.
Pentru o reactie de ordinul I, kap:% In 7 ix , unde (a —x)Z% a, asadar

k=t 9 =1 jpe=1 in care se introduce expresia k,,=k,[(CH,); NH] de unde:
® tl/e 10 tl/e tl/e * ’
e
1
k,=
t1/e'[(CH2)5 NH]

Concentratia piperidinei: 0,03 moli/50 mL => 0,6 mol/L care se dilueaza cu un
volum egal de solutie de p-O,N-CsH,-Cl asadar [(CH,); NH |]=0,3mol/L in amestecul de
reactie.

1 -3 L
La 50 °C: k,= =410 "———
? >~ 833,3min.-0, 3mol /L mol-min.
1 2 L
La75°C: k,= =1,52-10 "———
a 2 219min.-0,3mol/L mol-min.
IV.B.2) 8 p distribuite astfel:
Experimentul 2:
Concentratii reactanti:
2,4-dinitroC¢H3-Cl: 0,0405 g / 202,5 g/mol = 2-10™* moli / 50 mL sau 4-10~ mol/L
(CH»)sNH: 0,0340 g / 85 g/mol = 4-10"* moli / 50 mL sau 8-10° mol/L
se amesteca volume egale de solutii, asadar concentratiile se injumatatesc => in amestecul
de reactie avem initial:
[2,4-dinitroC¢H3-Cl] = 2-107° mol/L
[(CH,)sNH] = 4-10" mol/L

Mecanism de reactie SNAr, piperidina ataca nucleofil derivatul halogenat aromatic,
asadar procesul
AI'-CI + (CH2)5NH - AI‘-N(CHQ)s + HCI
are o ecuatie de vitezd (conform mecanismului SNAr): v,=k,-[Ar—CI]"-[(CH,); NH]'

Hidracidul format este un acid tare ce produce o reactie secundara consumand din
baza (piperidina) prezenta In mediul de reactie:

HCI + (CH,); NH » (CH,);NH,CI (proces f. rapid) asadar procesul global este:
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k2
Ar-Cl + 2(CHysNH - Ar-N(CH:)s + (CH,);NH,CI
timp =0 a b unde: a - conc. initiala a Ar-Cl p
transformat X 2x b - conc. initiald a (CH>)sNH
timp t (a-x) (b-2x) X - diminutia de conc.
_ e e A . - _dx _
=> ecuatia cinetici in forma diferentiald: v,= E—kz'(a—x )-(b—2x) 0,5p
Conform valorilor concentratiilor initiale calculate:
[2,4-dinitroCsH3-Cl] = 2-10° mol/L
[(CH:)sNH] = 4-10" mol/L
reactantii se afla in proportii stoechiometrice, asadar b=2-a de unde forma diferentiala a
ecuatiei cinetice devine: 1p
vr=%=k2~(a—x)«(b—2x)=k2'(a—x)~(2a—2x)=2~k2-(a—x)'(a—x)
similara cu cea a unui proces de ordinul II cu concentratii egale ale reactantilor, dar in care
k,,=2-k, pentru care ki, SR S in care inlocuind semnificatia k,, =>
tla—x a 2p
1 1 1 1( 1 1
2-k, == —= k,=— —=
“tla—x a) ™ T 2¢la—x a
pentru tie al derivatului halogenat, introducand (a—x)= % =>
N W O A O 0 A D 1p
2:ty,|a al 2tyla a 2-aty,
2
Tinand cont de datele din tabelul 2, se obtine :
k,= 11 :1,699’%1,7% 0.5
22:10° 775147, 1 min. mot-mi- > P

IV.B.3) 3.5 p distribuite astfel:

Pentru a compara constantele de viteza, valorile acestora trebuie sa fie calculate la aceeasi

temperaturd, de 25 °C. Calculam valoarea k. pentru p-O.N-C¢H4-Cl la 25 °C pe baza energiei de
activare:

Ea

- kT
k :A R a ln_l
h ¢ ky %(TL_TL) le _Ea |1 1 T
--Ea => —=e" " " sau In—=—|———| deunde Eq=R- :
ky =A-e "7 ke, k;, R\T, T, 1 1
TZ Tl
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410 °L-mol " -min.™"
1,52-10 *L-mol “-min.”"
1 B 1
75+273,15K 50+273,15K

Ea=8,314J-mol "-K - ~50kJ-mol "

@_(L,L)
2 . R\T, T,
In continuare k; =k, -e de unde
I 50-10°J-mol”' 1 N 1
— -3 8,314J-mol K ' |50+273,15K 25+273,15K) _ e
k(25+273,15)1<—4'10 ‘e ~8,4-10

mol-min.
valoare pe care o comparam cu cea a k, pentru 2,4-dinitroC¢H3-Cl :

k> (L-mol™"min.™)

Ar-Cl Structura de rezonanta

la 25 °C:
cl
5+
p-OzN-C6H4-C1 8,4104 '
N 5
o* N6
2,4-dinitroC¢H3-Cl 1,7

0,5p

Efectul -E al grupelor nitro determind scaderea densitatii electronice pe
nucleul aromatic favorizand atacul nucleofilului.

1V.B.4) 3 p distribuite astfel:

H X 0
LT N
*o
—>
-

(%
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IV.B.5) 1.5 p distribuite astfel:
H3C\ HBC\ + -
/S:O - /S—O 0,5 P
H,C H,C

Datorita polarizarii puternice a moleculei de DMSO acest solvent

e . e . . 0,5
va stabiliza intermediarul reactiei prin interactie electrostatica: P

Molecula de etanol este mult mai putin polarizata decat cea de DMSO, asadar efectul de 0.5
stabilizare este net inferior. =P

Precizare:
Polaritatea marita a solventului stabilizeaza intermediarul => creste semnificativ viteza de

reactie Tn DMSO fata de EtOH.
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