OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
BUZAU, 28 aprilie-02 mai 2024
Editia a LVIl-a

Proba de baraj
Chimie analitica |
Barem de evaluare si notare
A. In absenta aMONIACUIUI=..............ccveveeverieceeeeseeeeeeeees e 6,5p

- scrierea expresiei potentialului pentru sistemul redox simplu .................. 1p

-scrierea expresiel potentialului pentru echilibrul care pune in evidenta
caracterul reducator al APEi.........c.oueiriirit it 1p

- scrierea  ecuatiei  reactiei  globale si  calculul constantei de

EChilIDIU. ... e Ip
- scrierea relatiei intre potentiale la
eChilibru........ccooe i, 1p
- Calculul constantei de echilibru( K =2,089X10%)........ccccccceviveveieeececeeceecenen, 2p
e 0] T 1174 =TSRSS 0,5p
B. in prezenta amoniacului:.................cooevveeiereeeieeceeeeeeceeeeecee e, 3,5p

- scrierea expresiei potentialului pentru sistemul redox care implicad complecsii

cobaltului cu amoniacul..............oooiiiii 1p
-Relatia intre potentiale la echilibru pentru acest
] 51 (=] 1 PO PP PPPRRPPRIN 1p

-Calcului potentialului standard pentru sistemul redox care implica complecsii
amoniacali ai cobaltului

ED=0,000V ...ttt bbbttt 1p
- Concluzie privind stabilitatea Co®* in mediu amoniacal ..............c.cccceuee.., 0,5p
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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
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K Editia a LVIl-a
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Proba de baraj

Chimie analitica 2 - Barem

Subiect (10 de puncte)

Cristalohidratul analizat are formula generala 2 puncte
Nas.xHxPO4-yH20

Notam masa moleculara a cristalohidratului cu ,,4”.

Notam cu ,,a” numarul de mmoli de cristalohidrat ce este titrat

Deci:

m,-10° V, _1-10° 10 _ 100
a=s — = . = mmol
1] V, u 100 K
Numarul de mmoli de NaOH utilizati la titrarea probei este:
VNaoH = Vin*Cnaon* Fraon
Vnaon = 10-10-1-1,005
VNaOH = 1,005 mmol

Solutia rezultata dupa titrare are pHm = 10 3 puncte
In aceasta solutie

[H]1=10"M
Speciile ce provin din echilibrele de deprotonare ale acidului ortofosforic au urméatoarea distributie (au
urmétoarele fractii molare):

C =[HsPO,] + [H.PO, ]+ [HPOZ ]+ [PO; ]

= o, = H'TP _[H,pO,]
FPOs Kla ' KZa 'K3a+ Kla ’ KZa [H+] + Kla '[H+]z + [H"-]3 c

o = K, - [H']? _ [H,PO,]
HP0s K, K, ‘K, + K, K, -[H1+K,_ -[HT +[HP C

0= = Kia Ka [H'] _ [HPO:-]

1= 5. = =

HPoa Kla 'Kza : K3a+ Kla 'K2a '[H+] + Kla '[H+]2 + [H+]3 C
Oo= L Kla i KZa i K3a = [Poi-]

PO?{_ Kla 'KZa 'K3a+ Kla 'KZa [H+] + Kla .[H+]2 + [H+]3 C

Pentru [H*] = 10-1© M obtinem:
O3 = 0
az=0,0010
a; =0,9891
ao = 0,0099
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3 puncte
Tinand cont de valoarea pH-ului din solutia ce rezulta dupa titrare si din valorile Ki, titrarea se realizeaza

2-
neutralizédnd complet acidul sulfuric si HPO 4 .
Prin urmare numarul de mmoli de ioni hidroniu titrati este

\A'A
V. =22——C +(x-ar-20z)a
S
1
v, =1+(x-0,9891-20,0010) - 100
Tl
avand in vedere egalitatea
VNaOH =V .
obtinem ecuatia
100
1,005=1+ (x - 0,9891 - 2:0,0010) - —
11
-0,9911 .
= X—_s, unde x poate lua valorile 0,1 sau 2
5-10
Se observa rapid ca valoarea x = 0 si x = 2 nu corespund. Prin urmare singura valoare posibila este: 2 puncte
x=1
Pentru x = 1 obtinem
pu=178

Tinand cont de valoarea lui p obtinemy =2
Deci recipientul contine:

Na;HPO4:2H:0
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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
PROBA DE BARAJ, 1 mai 2024

Chimie anorganica

BAREM
Subiect |
a) Raport A:B = 1:2 (structura rutil): A: 8x(1/8) + 1 = 2; B: 2+4x(1/2) = 4, structura
de tip rutil, TiO2 (2 puncte)
b) ZnS: atat ionii Zn?* cat si ionii S au geometrii tetraedrice, fiind dispusi alternativ
in nodurile retelei de tip diamant. (2 puncte)
c) KFe'Fe!'(CN)s: structura de tip NaCl (2 puncte)

d) Zn(CN)z: structura de tip diamant. Se accepta desenele in care ionii de zinc au
geometrie tetraedrica si sunt conectati prin gruparile cianura (Zn-CN-Zn) de alti
patru ioni de zinc, de exemplu:

(2 puncte)
e) Structura plana a ionului CsNs™ este stabilizata prin conjugare. (2 puncte)
| A © N N
~Clics . G .
2C7 NSN: I - | - |
N C\\ ~Cu PON 2O~
\N 2C Cs 2C Cs @ o, 2C Cs
.’ N N -N N: N
f) Compusul Ni(CsNs)2 are o structura de tip rutil. (2 puncte)
Subiect Il
al) 4 semnale de rezonanta in spectrul *H RMN (1 punct)
a2) raport de integrala 1:9:2:1 (2 punct)

a3) multiplicitate (vezi figura de mai jos) (2 puncte)



singlet cu (1H) H /Sn(CH3)3 (9H) singlet cu

~
sateliti 1'7Sn si 1'9Sn ﬁ sateliti '7Sn si 1'9Sn
C
Il
/C\
dublet datorat (2H) FH,C H (1H) singlet
cuplajului cu '°F (dublet de triplete,
(dublet de dublete, daca se considera
daca se considera cuplajele 3Jyy si 3Jye

si cuplajul 3J,,)

bl) simulare grafica semnal de rezonanta + raportul de
integrala intre ramuri (2 puncte)
b2) cuplajul/cuplajele 2J si modul de calcul al acestora (2 puncte)

83,8%

50% 50%

4,3% 3,8% 3.8% 4,3%

N/ N/

2J(‘|H_119Sn) 2J(1H_19F)



OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
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Editia a LVIl-a

Proba de baraj

Structura - Barem

Subiect (15 puncte)

1. (A) S>0; (B) S<0; (C) S=0; (D) S<0; (E) S=0 (5*0.2 p)
Daca S>0, atunci se formeaza un orbital molecular de legatura. (0.3 p)
Daca S<0, atunci se formeaza un orbital molecular de antilegatura. (0.3 p)
Daca S=0, atunci acoperirea nu este posibila. (0.4 p)

2.(a)0.5p (b) 0.5p

D) =9

HOMO pentru B,

HOMO pentru N2* 2pxTTy sau 2p,TT, (0.25 p)

2p.04 (0.25 p)

(c)0.5p (d) 0.5 p
e 4 o .
HOMO pentru Oz~ HOMO pentru Hz-
2pxTTg sau 2pyTg (0.25 p) 150, (0.25 p)
3.(2)2p
E 6o
2n

0] coO C
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(b)1p
LUMO: 21* este un orbital molecular de antilegatura (are plan nodal); este distribuit mai mult
pe carbon decét pe oxigen deoarece orbitalul atomic al carbonului este mai
apropiat energetic de 21" (raspunzatoare de acest comportament este
e“ 0 diferenta de electronegativitate dintre O si C)

(c)

I=14 eV; CO* (30)%(40)’(1m)*(50)" ; electronul este indepartat dintr-un OM de nelegatura
(frecventa de vibratie nu se modifica fata de cea a CO) (0.5 p)

1=16,5 eV; CO* (30)%(40)?(11)3(50)%; electronul este indepartat dintr-un OM de legatura
(frecventa de vibratie scade fata de cea a CO) (0.5 p)

1=19,7 eV; CO* (30)X(40)'(1m)*(50)? electronul este indepartat dintr-un OM de legatura
(frecventa de vibratie scade fata de cea a CO) (0.5 p)

Enomo=— 14 eV (0.5 p)

Spectrul fotoelectronic nu da informatii despre ELumo (nu exista electroni in LUMO care sa fie
indepartati din molecula; putem spune cel mult ELumo > — 14 eV). (0.5 p)

(d)

Structura Lewis (0.5 p):

@ @
C=0:

Legatura sigma corespunde electronilor din OM 4. (0.5 p)
Legaturile pi corespund electronilor din cei doi OM 11r. (0.5 p)
Electronii neparticipanti de pe C corespund electronilor din OM 50.(vezi atribuirea de mai sus)
(0.5 p)
Electronii neparticipanti de pe O corespund electronilor din OM 3. (0.5 p)
(e)
Ordinul de legatura nu se modifica. (0.25 p + 0.25 p explicatia)
Frecventa nu se modifica. (0.25 p + 0.25 p explicatia)
Energia de disociere se modifica. (0.25 p + 0.25 p explicatia)
Energia de disociere De nu se modifica. (0.25 p + 0.25 p explicatia))
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?_ BUZAU, 28 aprilie - 2 mai 2024
= Editia a LVIl-a

Proba de baraj
Barem de evaluare si de notare
Subiecte Termodinamica Chimica

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE

Subiectul | (15 puncte)

1) 4 puncte distribuite astfel
CoAg (s) =23,97 - 5,28:10°T- 0,25-10°T"
Densitatea variaza brusc odata cu schimbarea starii de agregare, din datele oferite se observa

ca acest fenomen are loc la temperatura de 1235 K care reprezinta temperature de topire.

0,5
T, T 1235 287
AH :J-deT—A[HJrJ.deT = j 30,54dT 11,28+ j (23,97-5,28-10°T—0,25-10°T?)dT =
T, T, 1373 1235
30,54(1235—1373) 11280+ 23,97(287 —1235) — - -5,28-10" -[(287)" — (1235)]= 0,25-10° - (— - )=
2 287 1235
—4215J / mol —=11280J / mol —22724J / mol +3809J / mol —67J / mol =—-34477J / mol
Precizare:
Acelasi rezultat poate fi obtinut daca se calculeazd cantitatea de cdldurd necesara
pentru a incalzi 1 mol de Ag in intervalul 14 - 1100 °C dar, in acest caz, AH se va considera
cu semn schimbat.
! T 1235 1373
AH = jcpdT+A,H+jcpdT= j (23,97-5,28-10°T—0,25-10°T?)dT +11,28 + j 30,54dT =
T T, 287 1235
23,97(1235—287)—%-5,28-10’3 1(1235)> - (287)°1-0,25-10° ~($—2Tl‘7)+1 1280+30,54(1373-1235) =
22724 | mol —3809J / mol +67J / mol +11280J / mol +4215J / mol =34477J / mol 0,75
Cantitatea totala degajata la racirea 1 Kg de Ag:
AH,, ., =9,26 mol-(-34477 J/mol)=-319257 J ~-319,3 KJ 0,75
Pentru ciclohexan:
Atr f‘H -1 -1 -1
vanzite faza® = —— > A, JH =36 J mol” K~ 186K = 6696 J mol
. trf 0’5
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C,=143 Jg_lK_l(McéH12 =84 g mol™) C,=120J mol 'K~

AH =C,AT+A, ,H =120 J mol"' K™ (278K ~183K)+ 6696 J mol™ =18096J / mol ~18,1 KJ / mol

0,5

Cantitatea de ciclohexan incalzita la racirea 1 Kg de Ag:

319,3 KJ

n. =————————=17,64 mol (1,48 K,
ciclohexan 18,1 KJ/I’}’ZOZ ( g)

2) 3 puncte distribuite astfel
Pentru transformarea de faza a ciclohexanului din faza II in faza |

C6H12 (H) :\ C6H12 (I)

avem:

Ap - dp _ Ater A, fH 7= Ttrf(VU —-V)Ap

o - :>Atrf -
AtrfT' dT 7-;rfAtrfI/ ];rf(VH _V[) AtrfI_I

tr f = transformare de faza

M
V,=—="2=98,82 cm’; V, =84,34 cm’
Pu

0,25

1 atm =101325 Pa=5,7-10° Pa=56,3 atm
Ap =56,3 atm—1 atm =55,3 atm

0,25

7 186 K-(98,82 cm’ —84,34 ¢cm’)-107-55,3 atm
" 6696 J
(1 1-atm =101,325J)
T, (5,7-10° Pa)=186 K +2 K =188 K (-85 °C)

A =0,022 K-l-atm-J'=2 K

15

3) 3 puncte distribuite astfel
M(C¢H12) = 84 g/mol; M(CgD12) = 96 g/mol; T =273 + 57 =330 K

Presiunea de vapori pentru cei doi componenti puri (p°):

In(p CH2) = -9,200:In(330) + -6,35490-10°/330 + 75,65 + 7,375-10°-330* = 3,84. ..
p°(CeHyo) = > = 46,5229 kPa = 46.523 Pa

p°(C¢D12)/101325 Pa = 0,491 => p°(C¢D1,) = 49.751 Pa

m
My A8 n,, =52 mol

n
CeH12 M 84 D12

CeMy2

57
X =
Wi 57452

=0,523; x_ =0,477

0,75

Presiunea partiald de vapori (p):
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p(CeHy2) = 0,523 - 46.523 Pa=24.332 Pa

0,5
p(C¢D12) = 0,477 - 49.751 Pa=23.731 Pa
Protata = P(CeHi2) + p(CeD12) = 48.063 Pa = 48 kPa 0,25
Fractia molard In faza de vapori ( x, ):
24.332 P,
w  22A32Pa_ o so6 o —0,494
wh 48,063 Pa o 0.3
4) 5 puncte distribuite astfel
248,0,) =—=44g, + Oy,
A H =62,10 kJ mol™ 0,5
A.S=2051J mol™" K'+4-42,55 Jmol ' K™ -2-121,3 Jmol™" K" =132,7 Jmol"' K" | 05
AG=AH-T-AS=6210 kJ mol”' —298K -132,7 J mol"' K™ =22555,4 J mol ™" (~22,6 kJ mol™") | 1.5
AG 22555,4 J mol™ 1
AG=RIINE ooy 2 K s = =75 310 T ol K298
Activitatile compusilor solizi (Ag,O si Ag) puri sunt egale cu 1 => K= (p0,)'= p0, 0,25
AH(1 1 62100 J mol™ 1 1
InK =InK .. _ oo +——| ——— [;In(1)=-9,10 + -
P S (Tl sz 0 8,314 J mol™' K™ (298 K sz
0,10 =25,06—7469,33 - = T, _ 74933 468 k (195°C)
T, ~15,96 1,25
Precizare:

Acelasi rezultat se obtine si daca se folosesc coeficienti stoechiometrici semiintregi
pentru egalarea ecuatiei reactiei chimice.
Ag,0, =——=24g, + 1/2 O,
A, H =31,05 kJ mol™
A,S =1/2-205,1 J mol™" K™' +2-42,55 J mol™ K™ —121,3 J mol”' K™' =66,35 J mol™ K™
A,G=AH-T-AS=31,05 kJ mol ' —298K -66,35 J mol™' K™ =11277,7 J mol”' (= 11,3 kJ mol ")

AG _ 11277,7 J mol’ B
RT 8,314 J mol™ K'-298K

b

AG=-RTInK ,; 0 > InK,; 55 =—

AH(1 1 31050 J mol™ 1 1
In K =InK . o0y +——| ——— [;In(1) =—4,55+ -
P PP R (Tl TJ 2 8,314 J mol™ K™ (298 K TJ
= 4,55 =12,53—3734,66L:> T, =—_3734’66 =468 K (195°C)
T, -7,98
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OLIMPIADA NA'!'IONALA DE CHIMIE
BUZAU, 28 aprilie - 2 mai 2024
Editia a LVIl-a

Barem de evaluare si de notare
Proba de baraj
Subiecte Cinetica Chimica

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul | (10 puncte)
a) 1p:
Ecuatia procesului global :

3CH,COCH,-2CH,+CO+CH,CO+H,CCOC,H 1p

b) 9p distribuite astfel:
Determinarea ordinului de reactie :

t=0 Ptotalé:(PO)acetoné
3CH,COCH, = 2CH,+CO+CH,CO+H,CCOC,H.

Ptotalé:(PO)acetoné - 3X + 5'X 3 p
t (PO)acetoné -3'x 5-x =>
Ptotalé:(PO)acetoné + 2-X

Experiment 1: (Pg)acetons = 360 mmHg; Piowaiz= 480 mmHg => 480 mmHg = 360 mmHg + 2-x
de unde x = 60 mmHg, asadar dupa 20 de minute (P)accons-3-Xx va fi (360 mmHg - 180

mmHg) deci cantitatea de acetond se Tnjumatateste => t;, = 20 min. pentru (Po)acetons = 360 2p
mmHg
Experiment 1: (Po)acetons = 360 mmHg; Piowiz= 480 mmHg => 480 mmHg = 360 mmHg + 2-x
de unde x = 60 mmHg, asadar dupa 20 de minute (P)accions-3-x va fi (360 mmHg - 180 9
mmHg) deci cantitatea de acetond se Injumatateste => t;, = 20 min. pentru (Po)acetons = 360 P
mmHg
=> t;, ramane constant pentru presiuni (concentratii) diferite ale reactantului => reactie de
. 2p
ordinul I
¢) Sp distribuite astfel:
Mecanism de reactie (ce nu implica H- ) :
ky
I (initiere) H,C-CO-CH,»H,C-+-CO—-CH,
k,
II-IV (propagare) H,C-+H,C—-CO-CH,»CH ,+-CH,-CO—-CH,
ks 5x
‘CH,—CO-CH,»H,C-+H,C=C=0 1p

k,
‘CO-CH,»H,C-+CO
ks
V (intrerupere) H,C-+-CH,-CO—-CH,»H,C—-CH,-CO—-CH,
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Olimpiada Nationala de Chimie 2024
Proba de Baraj

Barem de corectare Chimie Organica |

Tabelul 1. Semnalele '"H RMN ale protonilor din pozitiile 4,6 ale compusilor 1-4 (Schema 1)

Compus Numar de semnale pentru atomii | Multiplicitatea PUNCTE
de hidrogen din pozitiile 4,6 semnalelor
1 unul singlet 1
2 doud dublete 1
3 doua dublete 1
4 doua singleti 2

Pentru 1, pozitiile 4,6 sunt homotope (echivalente), hidrogenii geminali sunt enantiotopici
(echivalenti in RMN)
Pentru 2, pozitiile 4,6 sunt enantiotope (echivalente In RMN), hidrogenii geminali sunt

O CH; CH,CI o
0615 2l
CIH,C o- 4 CHj = /‘VO’H 6HO verde-rosu tot timpul
2] 3HT4 BrH,C CHs  trans,
CH,Br H 2 4 H \{erde-al_bastru tot
CHj3 timpul cis

Pentru 3 pozitiile 4,6 sunt homotope (echivalente), hidrogenii geminali sunt insa
diastereotopici (dacd sunt inlocuiti cu altceva obtinem diastereoizomeri (RRS si RRR daca
plecam de la izomerul RR)

Pentru 4 pozitiile 4 si 6 sunt diastereotope (C2 este un centru propseudochiral), iar hidrogenii
geminali sunt enantiotopici (echivalenti In RMN) de unde doar doi singleti in IlH RMN

Tabelul 2. Rezolvarea cerintele problemelor Ila si IIb (Schemele 2 si 3)
Structuri solicitate | Formulele structurale sau stereochimice solicitate
pentru obser

vatii

B (C6H5)3P=HC—QCH=P(CBH5)3 0,5




Grupari X, Y 0,5

A (stereoizomerul 1
R)

E 0,5

F 0,5

G 0,5

H 0,5
J 1

K 0,5
Stereoizomerii lui 3

K
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Proba de baraj
Barem de evaluare si notare - Chimie Organica Il

Subiectul 1

la) Formulele de structura ale compusilor A, B, C, D, E, F, G, G’, G”

(15 puncte)
8p
O = “ o >~
HO Phs;PMeBr HO 0
B |
HO HO 0] E
A C D
0.5p 0.5p 0.5p 0.5p 0.5p
° 9,
=
HO HO ‘
G OH 4. G"
F
0.5p 2p 2p 1p
I b) 4). Este o reactie de aditie nucleofila 1p
I ¢) 5 semnale, dd, dd, ddt 2p
Il. Formulele de structura ale compusilor X, Y, Z si W 4p
i/\/\/\
NN TN
© HO N 7 =
X o
Y 0~ o 0
Z W
0.5p 0.5p 1p 2p
Barem elaborat de:

Prof. Dr. Niculina D. Hadade, Universitatea Babes-Bolyai din Cluj-Napoca
Conf. Dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
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