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Proba practica
Clasa a Xll-a

OLIMPIADA NA'!'IONALA DE CHIMIE
BUZAU, 28 APRILIE - 2 MAI 2024

PUNCTAJ EXPERIMENTE (acesta se regaseste inclus in cerintele 5.1 si 5.8):
Efectuarea experimentului preliminar (completare tabel de la cerinta 5.1). 6p
Efectuarea celor 6 titrari: 5, 10, 15, 20, 25 si 30 min. (completarea coloanei Van din tabelul| 12p
de rezultate de la cerinta 5.8; Vi Scade in timp).
5.1) 6 p distribuite astfel:
. Schimbare de culoare ? Schimbare aspect solutie ?
Pereche eprubete / continut Cat de repede ? Cat de repede ?
1-4 C4H;00 si C3HsO fdrd schimbare de culoare fdrd schimbare de aspect f;
i portocaliu — verde aparitie bule de gaz 2x
2-5 CaHsO foarte rapid lent 1p
3.6 C,H.O portocaliu — verde/albastru fiird schimbare de aspect 2x
lent Ip
5.2) 2 p distribuite astfel:
C4H,00 CsHgO C;HgO C,H:O
CH3 H3C H3C 4x
H3C+OH >:O >7OH H,C-CH,-OH 0.5p
CH, H,C H,C
5.3) 5 p distribuite astfel:
C4H100 nu se oxideaza => este alcool tertiar 0.5p
CsHgO nu se oxideaza => este cetond (daca ar fi fost aldehida s-ar fi oxidat asadar culoarea 0.5
solutiei ar fi trebuit sa se schimbe din portocaliu Tn verde) ~P
Daca C3H¢O este cetona si (conform indicatiei din cerinta 5.2) reprezinta produsul de oxidare 1
al C3HsO => C;3H;0 este alcool secundar P
(0) (+6) (+2) (+3)
3CH,C HOHCH;+K,Cr,0,+4H,SO,»3CH; C OCH3+Cr2(504)3+K2504+7H20 1.5p
(-1) (+6) (+3) (+3)
3CH, C H,OH+2K,Cr,0,+8H,S0,»3CH; C OOH +2 Crz(SO4)3+2 K,S0,+11H,0 |1.5p
5.4) 4 p distribuite astfel:
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Concentratie initiala (t=0) Raport molar initial
Reactant C° (mol/L) (t=0)
K,Cr,0, 3.35-10° (1p) 1 (0.33p)
C.HsO 0.253 (1p) ~75 (0.33p)
H,SO, 0.739 (1p) ~220 (0.33p)
5.5)1p:

Raport stoechiometric (conform ecuatiei de reactie) K,Cr,0O,:EtOH :H,SO,=1:1.5:4

Raport molar initial K,Cr,0O,:EtOH :H,SO,=1:75:220 ; EtOH si H,SO, exces de peste 50 de ori

K,Cr,0; este reactant limitativ 1p
5.6) 1.5 p:
(-1) (+6) (0) (+3)
6Na I +K,Cr,0,+7H,SO,» 31, +Cr2(504)3+KZSO4+3NGZSO4+7H20 1.5p
culoaT‘e,Er/uné
5.7) 1 p:
2Na,S,0,+1,”Na,S,0,+2 Nal 1p
5.8) 18 p distribuite astfel:
. Concentratie reactant
Nr. At Volum titrant Nr. moli titrant limitativ in amestecul
. . consumat . h]( Creactant limitativ )
titrare | (min.) (mL) consumat de reactie
(mol/L)
-- 0 - == 3.35-10° -5.70
1 5 )
experiment
2 10
3 15 6x calcule corecte calcule corecte calcule corecte
4 20 operaii de (6 x 0.25p) (6 x 0.5p) (6 x 0.25p)
5 25 titrare
6x2
5 30 (6 x 2p)
Precizare:

Valorile calculelor vor fi verificate de corectori pe baza volumelor de titrant obtinute de fiecare

concurent.

5.9) 12 p distribuite astfel:

Conform indicatiilor de la enuntul punctului 5.9, din datele tabelului de rezultate se va trasa 0.5
graficul In(C,|vs.t => Cinetici de ordinul intai. P

Ciy=Clegye ™" => ln(C(t))=ln(C(t:0))—k1-€ corespunde ecuatiei unei drepte y=a-x+b | 0.5p

- _ ——
y b a X

in care panta tg(a)=a=(—k;) 0.5p
efectuare reprezentare grafica In ( C(t))vs .t 7x1p
etichetare axe:
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abscisa: t 0.25p
unitate de masura: min. 0.25p
ordonatd: In|C,| 0.25p

scalare corectd a graficului (punctele distantate pe cel putin doua treimi din spatiul disponibil

. N . ~ . . . 0.5
pe fiecare axa pentru a permite un calcul cat mai precis al pantei) P

dreapta trasatd astfel incat sa reprezinte cat mai bine tendinta de variatie ("printre puncte",

nu doar Intre primul si ultimul punct) 0.5p

calculul valorii pantei pe baza dreptei de variatie:

Ay _YTh unde x;, y; sunt puncte alese la extremitatile dreptei, in functie de
Ax  x,—Xx, 0.5p

liniatura graficului

tg( )

exprimare valoare k,=a=—tg( ) 0.25
unitatea de mdsurd a pantei/constantei k; : min.™ =P
calculul timpului de Tnjumatatire pentru o reactie de ordinul Tntai:
In(2) ;
1= =...min. 1p
kl
Precizare:

Valorile rezultate din calcule vor fi verificate de corectori pe baza rezultatelor experimentului
cinetic obtinute de fiecare concurent.

5.10) 2 p distribuite astfel:
in ordinea descrescatoare a stabilitatii:

1) Cr™ : potential pozitiv la stinga, negativ la dreapta in diagrama Latimer ‘ 1p
2) Cr'™"Y: configuratie de gaz nobil - [Ar] 3d° ‘ 1p
Precizare:

Explicatia privind stabilitatea ridicatd a Cr™ constd In formarea In mediu acid a speciei
[Cr(H,0)s]*" (culoare albastra) in care electronii 3d* ai Cr"" semiocupa orbitalii |t, g)3 care In urma

scindarii Tn camp cristalin octaedric capata o energie mai scazuta decat orbitalii d degenerati ai unui
cation izolat, adica fara liganzi. Pentru unele explicatii, cititi subiectul probei practice de anul trecut.

5.11) 2 p distribuite astfel: structuri: 3 x 0.5p; denumiri acizi: 2 x 0.25p
+ H+ 3x
0 H 0 +
I Vi) +H20 [l '1/2H20 1 ﬁ 9 —_>H> 1 ﬁ) O-SP
_CY) =—=HO-Cr-OH=—"= 5 HO=Cr—0—Cr-OH_====_HO~-Cr-O--H+ "/, H,0
0% "Xp H,0 I +1/,H,0 I I " <«=— n I
) n 2x
anhidrida acid cromic acid dicromic oligomeri 0.25
(rosie) (galben) (portocaliu) p
5.12) 1.5 p distribuite astfel: structuri: 3 x 0.5p
[ 1 H* ﬁ 1 H* ﬁ 1 H Cl)H
vy tle-, + v) tle-, + vy e, +H* m +3H* (1 3x
DA ~ - .
0 N0 HO”O S0  HOO TOH HO O ToH 3H0 T 0-5p
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5.13) 1.5 p distribuite astfel: structuri: 3 x 0.5p

+ 0 2+
#IV H* ||r(|\/) HZO (%) |r|\ +H* (V) |r| _H2O (|V)|(|:r2+ 3x
o~ om H,0~ “OH| *H;0 oH| -H" | T oH,| +H,0 0.5p
5.14) 13 p distribuite astfel:
Punctaje: structurd dedusa 0.5p; stare de tranzitie 1.5p
R O
Il ~H+ ! I
>—OH/*> oy —H- >7o—ﬁ|(~‘ﬂ0H 05p
R} 0 '
anhidrida el

Precizare:
Atac nucleofil are loc la Cr (cel mai susceptibil sa primeasca electroni datorita nivelelor d vacante)

R; O
o— CpQOH +HY =—= »—0— g(rv'—OH
1.2) 0.5p
O
el e1H+
R #
1 o) R O +
Il Il 1 ) |l
4[70(‘0(?/') OH,—= R%O----%r"-OHZ >:o o Cre |+ HO ;'gg
R 0 R; 0.5p
e1H* [stc1]F+ pri [c4]*
o 7t o) 2+ o)
v) |1 + (vl -H..O [l
- _tHY Cre by (lv)Cr2+ 0.5p
1.4) OH OH, 0.5p
[c4] [c4] c4stab2*
cation oxocrom
R 5 R *+ 2+
R, ﬁ) e 1 * 1 R; 0.5p
L5) >—OH +Cr2t === Ry o(—\clzr — Rflf.O---Qr — >:0+ Cr2*+H,0 | 1.5p
. R H/OH L : R} 0.5p
2 H OH 0.5p
rel cdstab?* [e2]?* [stc2]7 2+ pri  c22*
O OH
cr2t . /|C|)r(V|) +3H,0 1 + ér(m)
0~ o 2H o No Ho” | “OoH 0.5p
1.6) +3H+ *
-3H,0 0-5p
c22*  anhidrida c5 c3 2
(I
Criaq)
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+
R 0.5
Ri Moy ~H It R R 0 P
>—@Cr‘i\®z 170 —Cr-OH|— RTLO- Cr---OH|—= >:0+ crl+Ho | [
HO | ;
R, He OH H-------OH Re OH 1.5p
ref c5 [e3] [stc3] pr1 [c3] [stc3]
1.7)
l+H20 0.5p
pr1
c r(|||) < Ft3HT (|)I-:”)
(aq) -3H,0 /Ctg\ 0.5p
O OH [c3]
c3
Ri +H* Ri +
O =/—/—= —QO—H
18) g; R] 0.5p
pr1 priH*
R OH
1 A+ -H*
—O—H +H,0 <—H—’ R3 OH
1.9) \_/ +H 0.5p
R, R,
priH* int1
R, sauR, =H
OH )
e
10 R OH —=, R OH 0.5p
R1
int1 pr2
5.15) 1 p distribuit astfel:
Prima etapa redox: 1.3) 0.5p
Conform etapei 1.1 care precede etapa determinantd de viteza, ordinul partial de reactie in 0.5
raport cu specia Cr'"” (reactant limitativ) este unu. ~P
5.16) 4 p distribuite astfel:
+
R,
Rupgreeul le.géturii O-CF este. favorizata de substituenti Ry si R» R {OACHFH 2p
respingdtori de electroni (+1) : 2 :
H:------O,
=> In lipsa Impiedicérii sterice (cum este cazul iPr-OH) alcoolii secundari vor reactiona mai 1
rapid decat cei primari; P
=> In cea de-a doua etapd de oxidare a unui alcool primar aldehida hidratata (diol geminal) 1
va reactiona mai lent decat alcoolul initial datorita efectului -I al -OH; P
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5.17) 8 p distribuite

Din mecanism se observa ca etapele redox|—

astfel:

decurg prin transfer bielectronic:

etapa 1.3 implica cuplul Cr™"/Cr™
_etapa 1.5 implica cuplul Cr"/Cr®™
_etapa 1.7 implica cuplul Cr™"/Cr™

calcul Egr(‘m/ o din diagrama Latimer:
Cr(Vl) 055V Cr(V) 1.34V Cr a) 2.1V Cr any -0.424 'V Cr(”) -09V Cr(O)
AGO FEO AGCrW/C —Z W”/C (v) FE vu/Cr(v]:_l'(O.SSV)'F:_O.SSF V
=—7 =
AGy v cim=—Zgwyem FEgu,qm=—1:(1.34V ) F=—134F V
AGY v =AG o+ AGe v = —(1.55+1.34)FV = —1.89F V
0 AG 0 AG AV ) _1'89F V
= => VI)) (V) — =— =0.
B== S5 =7 Bamer=" 3= F 2F 0PV
Se deduc astfel: E((]:rfvn w=0.95V; ECr vgm= 172V ; Ecrrszlc n=0.838V , sau:
0.95V 0.838 V
Cr(V|) 0.55V Cr(V) 1.34V i;/r(IV) 21V Cr(m) -0.424 V ir(u) -09V Cr(O)
| 172V

=> ordinea de la cel mai puternic la cel mai slab agent oxidant: Cr®") >> Cr™ > Cr™
Elv,qm=172V >> El . w=0.95V >

5.18) 8.5 p distribuite astfel:

HSC m” (V)
OH + /Cr\\
Hsc HO O
re2 cel mai
puternic
oxidant

Punctaje: re2 0.5p; cel mai puternic oxidant ales corect 2p; [e4] 0.5p; [sta4]”

E, w,,n=0.838V

(1) =—

6+ 5 7 -
0 o

HCTO Cr OH|—=[CH{ " + @

CHy 4 o] +H,0
CHO ||

OH
[sta4]¢ [cc]* pr3 [c3a}
+H,0
e ll
+H*
CHOH gy,
prd COOH
pr2 OH
l Célll)
Ho” “OH
HCHO c3
prd +3H+
ll -3H,0
l )
(aq)
HCOOH
pré

pr3 0.5p; [c3a] 0.5p; pr4 0.5p; pr2 0.5p; c3 0.5p; pr5 0.5p; pr6 0.5p.

Precizare:

3x
2p

1p

0.5p

2p
0.5p

1.5
0.5p
0.5p
0.5p
0.5p
0.5p
0.5p
0.5p
0.5p

1.5p; [cc]” 0.5p;

Prin aceasta cale de reactie ce implica clivajul catenei (prin detasarea celui mai stabil carbocation)

ar putea reactiona atat tertbutanolul cat si acetona (hidratatd ca diol geminal). Totusi,
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experimentul preliminar, s-a observat ca amestecul de tertbutanol si acetona este stabil la oxidare

deoarece 1n solutie este prezent initial doar Cr"" - oxidant prea slab E(():r{vn om=0.95V | pentru

™)

aceasta cale de reactie. Conform mecanismului, generarea Cr'"” - cel mai puternic oxidant

0 - . e ege 1w . .
E_wv,m=1.72V |, are loc dupa actiunea redox initiala a Cr*” asupra compusului organic.

In cazul izopropanolului, aceasta cale secundara de reactie are loc in proportie redusa datorita

.....

doar formarea lenta a unor bule de CO, In solutie). Pentru alcoolii secundari a caror structura
permite detasarea unor carbocationi stabilizati (de tipul benzil, alil, etc...) aceasta cale de reactie
incepe sa devina semnificativa.

5.19) 5 p distribuite astfel:

_ + ++
(0] @) (0] 0 (0] (0] 0] 0] 0 +
[l ~H* [l +H* I [l vl
|H—@C‘rv\'\) = O—Cr-OH —FL<_H_+ |[|7090|r— H,|—= |:I:O---Cr"OH2—>COZ(gi+ “Cr. |+H,0| 1p
Ho o Yo L} i 0 Lo OH 0.5p
pré cel mai [e5] - [e5H]* [stc5]F + pr7 [c4] 0.5p
abundent +H* 1.5p
idant - 0.5
oxi H,O Op
0.5p
“WQ; 24 0.5p
cdstab?*

Punctaje: cel mai abundent oxidant ales corect 1p; [€5] 0.5p; [e5H]" 0.5p; [stc5]” " 1.5p; pr7
0.5p; [c4]" 0.5p; c4stab®* 0.5p.

5.20) 3 p distribuite astfel:
(0) (=3)
3CH,C HOH C H,+5K,Cr,0,+20 H,SO, = 3
(+3) (+4) P
=3CH, C OOH+3 C O, *+5Cr,(S0,],+5K,S0,+26 H,0

g —7€

) t3e
cr'® TS ™ 10

NOTA:
Pentru orice varianta de rezolvare corecta se va acorda integral punctajul corespunzator.
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