OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
BUZAU, 28 aprilie - 2 mai 2024
Editia a LVIl-a

Proba teoretica
Clasa a Xll-a

Subiectul | (20 de puncte)

La fiecare din urmatorii 10 itemi, este corect un singur raspuns. Marcheaza cu X pe foaia
de concurs raspunsul corect. Nu se admit modificari si stersaturi pe foaia de concurs.

1. 1. Se considera echilibrul de disociere in faza gazoasa: AB, 2 A+3B . In cazul in care
cantitatea initiald de compusi 4 si B este nuld, constanta de echilibru K, , exprimata in functie
de gradul de disociere a al compusului 4B;, este:

27-0
A)K,= ;
) (1+a)*(1-3-a)
4
B)K,= < ;
) Ko (1+3-a)-(1-a)
C)K,.= 9o’ .
“ (1+a)(1-3-a)’
27-a
D)K,= ;
) (1+3-a)-(1-a)
E)K, = 3-a
©(143-af-(1-a)
2. 0.02445 m’ este volumul ocupat de:

A) un mol de vapori de apd la 100°C si 1 atm;

B) un mol de gaz in conditii normale;

C) un cascat, la temperatura corpului uman (37°C) si 1 atm;
D) un mol de gaz in conditii standard,

E) niciun raspuns de mai sus nu este corect.

3. 1 mL solutie HCI 0.1 milimoli/L se introduce intr-un balon cotat de 100 mL si se aduce la
semn cu apa bidistilatd. Din solutia rezultatd se preleveaza 1 mL, care se introduce intr-un alt
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balon cotat de 100 mL ce se aduce din nou la semn cu apd bidistilata. Care este pH-ul ultimei
solutii ?

5.

A) 8.00;
B) 7.55;
C) 7.05;
D) 6.96;
E)6.85 .

Valoarea potentialului de electrod nu depinde de:
A) cantitatea ionilor din solutie;

B) concentratia ionilor din solutie;

C) electrodul de referinta;

D) natura chimica a electrodului;

E) temperatura.

Presat de un termen limita foarte scurt, un chimist analizeaza o proba de apa. Analiza

calitativa decurge foarte bine, dar la dozarea instrumentala a ultimului ion, chimistul este lovit de
ghinion si 1 se stricd aparatul. Ce poate sd mai facd ? Ghiceste o valoare si trimite rezultatul
analizei. Rezultatul analizei aceleiasi probe de apa a fost perfect validat si de un alt laborator.

Specie chimicd | Ng* Ca* K NO; SO;

C-10*(mol'L™) 5 3,5 4 Ghici ! 2

Care a fost concentratia molara a NO, ghicita corect din proba analizata ?

6.

A) 12-10%;
B) 1.05:107 ;
C)10.5;

D) 1.2:10%;
E) 45-10° .

In reactia azotitului de sodiu cu dicromatul de potasiu in mediu acid, numarul de electroni

transferati pentru un mol de azotit este (N4 = numarul lui Avogadro) :

7.

A)N, ;

C) 3'Na ;
D) 4'Na4 ;
E) 6'Na .

Un extract terapeutic este obtinut industrial din urda, cu un randament global de 10.73 %

printr-un proces tehnologic de 10 etape consecutive. Care este randamentul mediu pentru fiecare

etapa ?

A)93.20% ;
B) 89.27% ;
C)90.68 % ;
D) 84.99 % ;
E) Niciun raspuns de mai sus nu este corect.
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8. Termenul % (unde M este masa molard) reprezinta:

A) potentialul izobar (Gibbs) al unui gaz ideal;

B) densitatea unui gaz ideal;

C) potentialul izocor (Helmholtz) al unui gaz ideal;
D) entropia unui gaz ideal;

E) nimic de mai sus, doar o asociere de marimi.

9. Se obtine un amfion prin scindarea heterolitica:
A) a legaturii covalente din molecula de Br; ;

B) a legaturii covalente din molecula de HCI ;
C) a legaturii T din propena;
D) a legaturii 6c_p din acetilena;

E) a legaturii 6c_c) din clorura de benzil.

10. Formula chimica a compusului oxidic ce are celula
elementara alaturata este:

A) LagMnOg ;

B) La;MnOg ;

C) Las/3MIl06 )

D) La,MnOg ;

E) LaMnOs .

Subiectul al ll-lea (20 de puncte)
II.LA) 13 p

Informatii:

Diagrama Latimer se foloseste pentru a calcula potentialul redox standard al oricarui
cuplu Ox/Red, atunci cand sunt cunoscute potentialele redox standard ale celorlalte cupluri care
alcatuiesc diagrama.

Pentru procesul de reducere ox+ne” - red , ecuatia lui Nernst, la 25°C, este:

[ox]—concentragia molard a formei oxidate,
o 0.059 [ox} [red ]-concentra‘;ia molara a formei reduse,
gox|red: ox|red+ ; lg ’ unde .
n [red } € o rea-potentialul de reducere,
sgxlred-poten;ialul de reducere standard.
- +133V - +144V ~ +0535Vv -+0.536 V.
|O3 — s 0 — |2(s)—> | —>|3
Diagramele Latimer
entru speciile iodului si fierului -+2.20V_ 3+ 2+ -0.47 V
Is)um: P ’ FeOi—»Fe —>Fe ——>Fe0

-0.057 V T

Se construieste o celula electrochimica, in care semicelula A contine 2,5'10'3 mol/L Fe**

si2,5 10" mol/L Fe*". Semicelula A este conectata, printr-o punte de sare, cu semicelula B, care
contine 4:10~ mol/L I" si 1,25-10" mol/L I5". in fiecare semiceluld se imerseazi cate un electrod
de platina, care se conecteazd printr-un conductor exterior la care este montat, in serie, un
voltmetru.
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Cerinte:
A.1) Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc in semicelulele A si B si ecuatia reactiei generatoare

de curent electric; 2p

A.2) Calculati potentialul electrochimic al fiecarei semicelule, inainte de reactie; 9p

A.3) Calculati potentialul standard electrochimic al elementului galvanic, in timpul functionarii;
Ip

A.4) Calculati potentialul electrochimic al elementului galvanic pentru concentratiile

considerate, in timpul functionarii. 1p

ILB) 7 p

Informatie:

La aparitia unui precipitat X, Y intr-o solutie, se stabileste un echilibru intre faza solida

si solutie care poate fi redat prin ecuatia: X, Y _) mX" + nY .. Echilibrul este

laq) lagl
caracterizat prin produsul de solubilitate, K , al compusulul X, Y, . Daca S este solubilitatea

[m+n|

compusului X, Y, atunci: Ky ;= K [Ym_]n:(mS)m (nS" => §=

La 25°C, solubilitatea cromatului de argint intr-o solutie de azotat de argint 0,5 M este
4,410 mol-L™". Calculati solubilitatea cromatului de argint, la 25°C, intr-o solutie de cromat
de sodiu 0,5 M.

Indicatie:
_Se rotunjeste F = 96500 Cmol™’

Subiectul al lll-lea (20 de puncte)

Sinteza alcaloidului natural pareitropona:

Alcaloizii tropoloizochinolinici (alcaloid = compus natural care contine cel putin un atom
de azot cu caracter bazic) reprezintd o familie de compusi izolati din plante tropicale,
caracterizati de un numar mare de nuclee aromatice si care s-au dovedit utili ca activitate
biologica. Unul dintre cele mai relevante exemple este pareitropona, cu structura din Figura 1.

O componenta interesanta in structura pareitroponei este restul tropolonic.

Tropolonele de tip X pot fi obtinute din nitroalcani fenolici de tip Y, in mediu oxidativ,
bazic, printr-o cuplare radical-anion si obtinerea dienonei V, iar la tratarea cu o baza organica,
urmeaza rearanjarea (transpozitia) intermediarului triciclic cel mai probabil W.

Metoda Kende de sinteza a tropolonelor

MeO N HO\©\/\/\ 1. KOH, K 5Fe(CN),
o
O _N NO, 2.DBU, CH4CN
‘ Y DBU = 1,8-Diazabiciclo(5.4.0)undec-7-ena X

KOH, K,Fe(CN),
| -
5 NO2 DBU @
pareitropona

Vv

Figura 1 Structura pareitroponei si sinteza Kende a tropolonelor

Cerinta I11.1) Scrieti doua structuri ale nitrometanului si explicati reactia cu KOH. 1p
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Urmand o varianta modificata a o

metodei Kende, in strategia de sinteza
a pareitroponei a fost investigat
substratul T ca model pentru a o .

o eqs . Me
cgnﬁrma pos1b1}1tatea de obtinere a KOH, K Fe(CN), DBU
ciclului tropolonic C : T A [B]

MeO
Cc

Cerinta I11.2) Scrieti formulele de structura pentru compusii notati cu literele T, A, B. 3p

Restul izochinolinic s-a sintetizat, conform schemei de mai jos, pornind de la derivatul
bromurat tetrasubstituit U.

OH
OTIPS OMe I
HN">
Pd(PPh ) OMe TsCl AsOH, s0cc . TBAF MO0 SN
u . ¥ b E F 3 G
Na,CO, NaBH, MeO Z
B(OH), MeOH-Et,0  CogHssNOsSI CogHaNO S
TIPS = triizopropilsilil, Ts=tosil ArSO,H = acid 2,4-dinitrobenzensulfonic

TBAF = fluorura de tetra n-butilamoniu
Transformarea U —D este o reactie de cuplare C-C (reactia Suzuki)

Cerinta II1.3) Scrieti formulele de structura pentru compusii notati cu literele U, D, E, F, G.
10p

Compusul H, un intermediar esential in construirea structurii finale a pareitroponei a fost
sintetizat folosind proprietatea izochinolinei de a reactiona cu nitrometan si
acetilendicarboxilatul de dimetil.

O,N
COMe 2 CO,Me
2
W N s COMe
+ |+ cHNO, —
= =

CO,Me

CH;NO, TBAF KOH, K ,Fe(CN), TMSOTf
H I J pareitropona
3-butin-2-ona

( TMSOTS = Me;Si-OTf )
Cerinta I11.4) Scrieti formulele de structura pentru compusii notati cu literele H, I, J.  6p

Subiectul al IV-lea (40 de puncte)

Informatii si indicatii pentru subiectul IV.A:
Pentru descrierea comportamentului gazelor reale cea mai simpla ecuatie de stare este ecuatia

2
van der Waals p+nV20 {V—n-b|=n-R-T unde constantele « si b descriu interactiile

intermoleculare de tip atractiv si respectiv repulsiv. Tratarea ca gaz ideal reprezintd o
simplificare a situatiei reale, prin neglijarea interactiilor intermoleculare ( a=b=0), rezultand
astfel ecuatia de stare a gazului ideal,;
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pV

_Factorul de compresibilitate Z :m este o masura a apropierii de idealitate a
comportamentului unui gaz real; pentru gaze ideale Z = 1;
_ pdS=—Rdp ;
_pentru gaz cu molecule triatomice: C pI%R ;
T-ds
C=—
- P dr

~R=0,082 L-atm'mol™- K" = 8,314 J-mol-K"* ;

_Pentru definirea conditiilor standard se va considera 1 atm = 1 bar;
_ 1 atm =760 mmHg = 101325 Pa;

_Se rotunjeste 0°C =273 K;

_lcal=4,1841J.

1.95 1902

1.9
1.85 .\ 1773 Tabel 1. Constantele

1.8 \-\ van der Waals exprimate 1n
1.75 Sistemul International de Unitati

N
\3 1.7 1.661
a 165 \. Gaz a b
1.6
1.55 CH, 0,227 | 431-107
1.5
275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325

T(K)

Grafic 1. Densitatea dioxidului de carbon in functie de
temperaturad (The Engineering Toolbox)

IV.A) 20 p
In localitatea Caragele din judetul Buziu, s-a descoperit recent cea mai mare rezerva de
gaze naturale de pe teritoriul tarii din ultimele 3 decenii. Multe dintre rezervele de gaze naturale

din intreaga lume sunt de slaba calitate, continand pe langa CH. si cantitati semnificative de gaze
acide nedorite (CO; si H,S).

Cerinte:

A.1) Care este presiunea totala a amestecului de gaze, daca se adauga 1 kmol CH4, 1500 L CO,
cu densitatea din graficul 1 si 4,43x10** molecule de H,S intr-un recipient de 1 m’, la 20°C ?
Gazele au o comportare ideald; 3p

A.2) Daca in recipient se afld numai alcan, calculati presiunea pentru cazul in care gazul are o
comportare reald (van der Waals); de asemenea calculati si valoarea factorului de
compresibilitate (Z) si in functie de aceasta deduceti si argumentati ce tip de interactii
(atractive/repulsive) predomind intre moleculele de gaz real; 2p

A.3) Determinati unitatile de masura ale constantelor a si b din ecuatia van der Waals, folosind
numai marimi din Sistemul International de Unitati, 2p

A.4) Calculati variatia energiei interne si a entalpiei, daca la incalzirea de la 20°C la 100°C
intr-un recipient, in conditii izobare, s-ar afla numai cele 4,43><1024 molecule de H,S
(comportare de gaz ideal). Dupd aceasta, gazul este comprimat in conditii izoterme. Calculati
presiunea finald pentru care variatia entropiei intregului proces este zero;

6p
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A.5) Calculati variatia energiei interne si a entropiei daca la incélzirea de la 20°C la 100°C in
recipient inchis, s-ar afla aceleasi 4,43% 10** molecule de H,S (comportare ideald);

2p
A.6) Calculati lucrul mecanic efectuat la destinderea adiabatica a acidului sulfhidric de la
volumul initial la un volum dublu, presupunand ca in recipient nu se afld alte gaze (comportare
ideald).

Sp

IV.B) 20 p

S-a studiat cinetic descompunerea termica in fazd gazoasd a cloro-formiatului de
neo-pentil. Acest proces monomolecular nu implicd nici radicali liberi, nici carbocationi sau
carbanioni.

Studiul experimental se complica insd, deoarece se dovedeste ca descompunerea urmeaza
doua cai de reactie monomoleculare diferite ce duc fiecare la formarea cate unui singur produs
de natura organica. Unul dintre acestia se constatd a fi o alchena, prezentd sub forma a doi
izomeri de pozitie (aflati in echilibru termodinamic in conditiile experimentului), ce rezulta din
acelasi intermediar nestabil.

Initial, In sistem se gaseste numai cloro-formiat de neo-pentil; avansarea reactiei de
descompunere este monitorizata prin evolutia presiunii in timp. Dupa o ora, reactorul este racit
instantaneu pentru a opri descompunerea si se observa cd presiunea a scazut semnificativ mai
mult decét s-ar datora contractiei termice a gazelor, indicand astfel producerea unui fenomen
fizic ce are loc cantitativ. Investigarea unor picaturi depuse pe peretii reactorului indicd prezenta
unui singur compus, din a cdrui analiza elementala rezultd un continut masic de exact o treime
clor si faptul ca nu contine oxigen.

Timp Temperatura Presiune
0 297°C 1000 mmHg
297°C 1641,6 mmHg
3600 s racire instantanee
70°C 756,2 mmHg

Conform rezultatelor analizei chimice, compozitia sistemului include si doi produsi
anorganici, dintre care unul s-a dovedit cd s-a format prin ambele cdi de descompunere a
reactantului initial.

Cerinte:
B.1) Deduceti produsii de descompunere ai cloro-formiatului de neo-pentil si scrieti ecuatiile de
reactie corespunzatoare (fard a folosi formule structurale); 2p

B.2) Calculati valorile constantelor de viteza corespunzatoare reactiilor I si II de descompunere
(se va considera reactia I cea in care se formeaza produsul cu masa molara mai mare); 12p

B.3) Calculati timpul de injumatétire; 1p

B.4) Deduceti si scrieti mecanismele reactiilor I si 11, aratand cu sageti curbe evolutia legaturilor
chimice ce se formeaza sau se rup, urmate de simbolizarea acestora din urma cu linii punctate n
cadrul starii de tranzitie ciclice corespunzatoare. 5p

Indicatii:

_ Volumul reactorului nu se modifica;

_Toti participantii la reactie sunt in faza gazoasa la temperatura la care decurge procesul de
descompunere;
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_Intre componentii amestecului de reactie gazos nu are loc nicio altd reactie chimica (in afara
descompunerii reactantului initial);

_Volumul unei substante aflata in stare solida sau lichida este neglijabil in raport cu volumul
substantei 1n stare gazoasa;

_Se considerd un comportament ideal al gazelor;

_Se rotunjeste 0°C =273 K;

1 atm =760 mmHg = 1,013-10° Pa;

(problema adaptata dupa Lezama et al., Int. J. Chem. Kinet., 2015, 47(2), 104).

. . Comisia Centrala a Olimpiadei
Nota: Timp de lucru 3 ore.
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Se dau:
_masele atomice in tabelul periodic de pe pagina urmatoare.

Subiecte elaborate de:
Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
Lucian Pop — Universitatea ,Babes-Bolyai”, Cluj-Napoca
Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti
luliana Shajaani — Colegiul National ,Matei Basarab”, Bucuresti
Gabriela Micu — Colegiul National Militar ,Alexandru loan Cuza”, Constanta
Carmen Argesanu — Colegiul National ,Nichita Stanescu”, Ploiesti
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Tabelul periodic al elementelor

18
1 2
H He
1 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne
6.94 9.01 1 12 14 16 19 20.18
1" 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 | 2431 | 3 4 S 6 ! 8 9 10 1 12 1 27 | 28 | 31 32 | 355 | 40
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40.08 | 44.96 | 47.87 51 52 55 56 58.93 | 58.69 64 65 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 80 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.96 [97] | 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 |131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98 | (209) | (210) | (222)
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 1M1 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh FI Mc Lv Ts Og
(223) | (226) | (227) (267) | (268) | (269) | (270) | (269) | (278) | (281) | (282) | (285) | (286) | (289) | (290) | (293) | (294) | (294)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 | (145) | 150.36 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.05 | 174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 929 100 101 102 103
Th Pa ) Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232.04 | 231.04 | 238.03 | 237.05 | (244) | (243) | (247) | (247) | (251) | (254) | (257) | (256) | (254) | (257)
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