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

Barem de evaluare si de notare
Proba practica
Clasa a Xll-a

PUNCTAJ EXPERIMENTE (acesta se regdseste inclus in cerintele 4.9, 4.13 si 4.14):
Efectuarea experimentelor in mediu bazic (completare tabel de la cerinta 4.9). 8p
Efectuarea celor 6 titrari: stabilire concentratie titrant (4.13) si probe la 2, 4, 6, 8, 10 min.| 12p
(completarea coloanei Vwan din tabelul de rezultate de la cerinta 4.14; Ve Scade In timp).

4.1) 4 p distribuite astfel:
H H H H
N N
HO H———=OH —OH 0] —O
~IC | o
— —O HO—H r—OH H——OH
HO——H HO——H ~H*_  HO——H +H,0 HO——H 4x
H——OH -H,0 H——OH H——OH -HO H—T—OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
H H H H
cetoza [en1]” [en2]” aldoza
4.2) 4.5 p distribuite astfel:
H
) H H o=t—o
B I
M= 2y M . ax
o“o oH 7 Cot—"H o7, O=OH 0=—0
ox1- HO——H » HO——H 5 ——H HO——H 1p
H——OH H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH +HO_ H——OH
—_—
H——OH H——OH H——OH -H,0 H——OH
H H H H
[en2]” [ec1]% (ac2) ac2” 0.5p
acid
arabinonic

(punctaj: 1p pentru structurile [ec1]*, (ac2), ac1’, red1

Precizare:

; 0.5p pentru ac2)

Mecanismul este similar hidroxilarii alchenelor la cis-dioli cu MnO, sau OsO, ce presupune
formarea unui ester ciclic. In cazul de fata ,,alchena” este un en-diol, asadar oxidarea duce la acizi
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carboxilici. Endiolul este intermediarul comun, de la care evolutia s-ar putea bifurca: in absenta
oxidantului reactia va evolua lent, prin cataliza bazica, spre izomerizare la glucoza (mecanismul de
la punctul 4.1). In prezenta MnO, formarea esterului ciclic este predominantd, sub influenta
caracterului oxidant al MnQO;, . Un alt aspect este legat de ,,structura” MnO, din mecanism: pentru a
putea deduce structura produsilor descompunerii [ec1]* ,,rezultd” MnO, reprezentat ca si cum ar fi
covalent. Este evident cd MnO; nu ,,seamana” deloc cu un gaz de tipul CO,, ci este in realitate un
precipitat negru-brun asadar solid ionic (pentru care exista cel putin 4 structuri polimorfe: a-, -, y-
sau 6-MnQO,). Totusi, reprezentarea unei structuri de solid cristalin Tn mecanismul de mai sus ar
reduce semnificativ intuitivitatea deducerii structurilor produsilor organici.

4.3) 2 p distribuite astfel:
(+7) (+2) (-1)
4K MnO4 + 3C,H,0,—(C =0)- C H,OH + 2KOH -

fructozd

(+3 (+2) (+4) 2p
» 3C,H,0,— C OOK +3H C OOK + 4 MnO,% + 4H,0

sareade K aacidului arabinonic

) + . _) —3e +
C( 3) si C( 1) > C( 2) .3

4.4) 12 p distribuite astfel:
Etapa 1: oxidare la aldehida, sub actiunea MnO; , cu formare de MnO; :

0] @] H (@] OH
H OH \Kll\(/; H N (0] %M/ H——0 O OH
o o B N\ 3x
—0 (o) —QO (o) —O + Mn—_
ox1” || ~OH 1p
HO——H X! ~H* HO——H ~H* HO——H o)
> > [ox2]
H——OH H——OH H——OH h
+2HO
H——OH H——OH H—r—OH -2H,0
H——OH H——OH H——OH
H H H MnO;”
fructoza [es1] (al1) (ox2)" 0.5p
(punctaj: 1p pentru structurile [es1], (all), [ox2] ; 0.5p pentru (0x2)* )

Etapa 2: hidratare aldehida (in cataliza bazica) la diol geminal si oxidare ulterioara cu MnO, la
carboxil/carboxilat; se formeazd din nou MnO; :
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0 (0 . ,OH O_ OH
\D@ \\Mn/ MnZ *2HO o Mno?
- Inl\d yll e || "OH -2H;0 (0;2)2'
HO 0] - O O
OH ox1 O (0] [0)(2] (0]
H—E=0 H—{—OH H—oH L on Lo | 3x
=0 —0 =0 =0 —0 1p
HO——H +H,0 HO——H ~H* _HO——H ~H* HO——H +HO HO——H
— e
H——OH -HO" H——OH H——OH H——OH -H0 H——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH H——oH | 2X
H——OH H—1—OH H—1—OH H—1—OH H——oH | 0-5P
H H H H H
(al1) [di1] [es2] (ac3) ac3”
acid
fructonic
(punctaj: 1p pentru structurile [dil], [es2], (ac3) ; 0.5p pentru [0x2], ac3")
Etapa 1': oxidare la aldehida, de data aceasta sub actiunea MnO; , cu formare de MnO; :
0] @] H 0] OH
H OH \;/I\ // H N @) \i\M/ H——O @) OH
[ ~o (o N 2x
O O - 0] o O + Mn—_
C,H,0, ~H C,H,0, ~H C,HO, [ox3]"
+2HO"
-2H,0
MnO,”
- 3-
fructoza [es3]° (al1) [0x3] 0.5p
(punctaj: 1p pentru structurile [es3]*, [ox3]" ; 0.5p pentru [0x3]*)
Etapa 2': idem ca in etapa 2, dar sub actiunea transformarii MnO; » MnO’
N@e O._ OH O. OH
N\ N\ N4 +2HO 3
Mn—_ ~- Mn_ - Mn—_ 2H.0 MnQO, 3.
i | ~O Lo |_~OH 2 [0X3] 1
HO o, 2 o O - p
OH (ox2) (0] o) [ox3] o)
H—E50 H——OH H—oH on o 2x
O +H,0 O ~H* 0 ~H 0 +HO o |[0.5p
= — o >
C,H0, -HO C,H,0, H.0, CHO,  -H,0 C,H 0,
. 2- -
(al1) [di1] [es4] (ac3) ac3
acid
fructonic
(punctaj: 1p pentru structurile [es4]* ;  0.5p pentru (ac3), [0x3] )
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4.5) 3.5 p distribuite astfel:
Conform diagramei Latimer, procesul de disproportionare implica:

_reducere monoelectronici MnO; » MnO,¥ , E’=+0.96V 0.5p
_oxidare bielectronici MnOj; » MnO, , E'= —0.27 V2_0'56 v =—0415V 0.5p
0 _ 0.27+0.56 _
EMnV-)MnV“+MnW — _f + 0.96 —_ +O.545 V 0.5p
cu ecuatia reactiei redox echilibrata:
3MnO,” + 4H,0 — MnO; + 2MnO, | + 8HO
3- 2p
[0x3]
4.6) 2 p distribuite astfel:
(+7) (-1)
4K MnO4 + 3C,H,0,—(C=0)- C H,OH -
fructozd 2p
(+3) (+4)
% 3C,H,0,—(C=0)—C OOK + 4MnO,4 + KOH + 4H,0
sareade K aacidului fructonic
4.7) 2 p distribuite astfel:
violet verde galben (solutie coloidala) 2x
_ ) 1
MnO, MnO? MnO, ¥ P
4.8) 2.5 p distribuite astfel:
Reactiv addugat |V (mL) Cgmemdereme(mol/L) pH initial pH final minim
H,O 5.5 --
KMnO, 0.0l mol/L. | 2 0.002 (0.25p) 12.00 11.95 1.75p
KOH 0.2 mol/L 0.5 0.01 (0.25p) (0.5p) (0.5p)
Fructoza 0.01 mol/L 2 0.002 (0.25p)
pH = 14—pOH = 14+log,[| HO |
daca ar avea loc numai oxidarea prin clivaj al catenei:
stoechiometrie reactanti: 4 KMnO ,+3fructozd+2 KOH - ... (conform pct. 4.3) ‘ 0.25p
reactant limitativ: KMnO, ‘ 0.5p
la consumarea a 0.002 mol/L. KMnQ, se consuma 0.001 moli/L. KOH => [HO Jfina = 0.009
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4.9) 10 p distribuite astfel:

At (ultim violet) At (ultim verde)
(s) (s)
Referinta
Exp. 2 experimente experimente 8p
Exp. 3 (4x 1p) (4x 1p)
Exp. 4
At(%) ultim violet At(%) ultim verde
(consumare [MnO;,]) (consumare MnO; ) (0.5p) 0.5p
1 ]
E‘ [M nO4]ini§iala'
2. Fructozd ] .. - calcule corecte calcule corecte 1.5
[Fructozd] s (3 x 0.25p) (3 x 0.25p) P
1 .
E‘[HO ]ini;iald
4.10) 6 p distribuite astfel:
Afirmatie Adevarat| Fals

Oxidarea fructozei in conditiile acestui experiment decurge exclusiv
prin clivaj al catenei hexozei (mecanismul de reactie corespunzdtor X |0.5p
implica mai putine etape)

Mecanismul de reactie nu implici MnO; asadar culoarea verde a acestei specii nu s-ar fi

iy : Ip
observat in niciun experiment
Interactia initiald a MnO, cu hexoza nu este etapa determinantd de X 0.5p
viteza Tn niciuna din cele doua cadi de oxidare )
Timpul de consumare al speciei violete ( MnO, ) nu variazd semnificativ la injumdtdtirea 1
- P
[Mno4]ini;ia1&
Speciile chimice ce contin carbon nu sunt implicate in nicio etapa X los
determinanta de viteza P
Dublarea [Fructozdl,,,; influenteazd semnificativ toti timpii de: consumare MnO,, 1p

2- . 2-
MnQO;, , maxim MnOj

O bazicitate mai pronuntata a mediului de reactie avantajeaza
exclusiv oxidarea fara clivaj al catenei (ionul hidroxil nu este implicat in X |0.5p
mecanismul de la punctul 4.2)

Ionul hidroxil este implicat in ambele mecanisme: endiolul [en2] de la punctul 4.2 s-a

format prin catalizd bazica (in punctul 4.1). 1p
4.11) 2 p:
(-1) (+7) (0) (+2)
10K I +2KMnO,+8H,SO,» 51, +2MnSO,+6K,SO,+8H,0 2p

—
culoare bruna

Olimpiada Nationala de Chimie 2025
Barem de evaluare si de notare - Proba practica Pagina 5 din 9
Clasa a Xll-a



4.12)1p:
2Na,S,0,+1,”Na,S,04+2 Nal

4.13) si 4.14) 3 p + 15.5 p distribuite astfel:

1p

Stabilire concentratie titrant:

Volum titrant consumat (mL)

Concentratie exacta titrant (mol/L)

experiment - operatie de titrare (2p)

calcul corect (1p)

Experiment Tn mediu acid:

Volum titrant Concentratie reactant K
Nr. | At consumat Nr. moli titrant limitativ Tn 1,0bs
titrare | (min.) (mL) consumat amestecul de reactie (min~)
(mol/L) (0.5p)
- 0 —= —= 107 (0.25p) —=
1 2 ) utilizare formula
5 . experimente T o
k, ,,=—In—
1,0bs At C
3 6 5x calcule corecte calcule corecte A
P g operatii de (5 x 0.25p) (5 x 0.25p) (1p)
titrare lcul +
5x2 calcule corecte
5 | 10 (5% 2p) (5 x 0.25p)
Precizare:

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

concurent.
4.15) 6.5 p distribuite astfel:

efectuare reprezentare grafica k, ., vs.t 5x1p
etichetare axe:
abscisa: t 0.25p
unitate de masura: min. 0.25p
ordonata: ki gps 0.25p
unitate de masura: min." 0.25p
scalare corectd a graficului (punctele distantate pe cel putin jumatate din spatiul disponibil pe 0.5
fiecare axd pentru maximum de lizibilitate a graficului) P
4.16) 1.5 p distribuite astfel:
Afirmatie Adevarat | Fals
Procesul de oxidare al fructozei in mediu acid prezinta o cinetica tipica X
de ordinul I in raport cu reactantul limitativ Tn cadrul acestui experiment: (0.5p)
Kki1,05s €Ste constanta in timp P
Procesul de oxidare prezinta un mecanism complex de ordin superior, X
n consecinta valorile ks scad n timp (0.5p)
Procesul de oxidare prezinta un mecanism complex de tip autocatalitic: X
valorile k; o cresc In timp, agadar reactia se accelereaza in ciuda scaderii in (0.5p)
timp a concentratiei reactantului limitativ P
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4.17) 11.5 p distribuite astfel:
Etapa 1: oxidare la aldehida, sub actiunea HMnO,, cu formare de H MnO,->H ,MnO,

OH H O
\(i N I
i —an Wil — H—=0 Q
I=o M PTG I
0] O (0] + erll—OH
1
C,HO, X - C4H904 ~H* > C,Hg0, ) [ox4a]
-H,0 3x
+H,0, ~H* ]_p
fructoza [es5] (al1)
0]
HO—Mn-OH  HyMnO,
OH [ox4b]
(punctaj: 1p pentru structurile [es5], [ox4a], [ox4b] )
Etapa 2: hidratare aldehida (in cataliza acida) la diol geminal si oxidare ulterioara la carboxil:
OH |
/_\ OH e op OH
R R .
C,H,0, -H+ C,Hy0, > CHO, Ip
(al1) [al1]* [di1] ac3
acid
fructonic
(punctaj: 1p pentru structurile [al1]", [dil], ac3)
Evolutie [ox4b] = HsMnO, :
HO O
N A OH/\ (I)H
a n\OH—> R24’7 UMn_O A, R2—|—O + Mn—OH
R2 OH o lOH [ox5] | 3X
R1 [ox4b] produs 1
[es5] de oxidare +3H* P
unde: R1 = C,H,0,-CO- -3H,0
R2 = H- sau HO-
(mny
N(aa)
(ox5)(aq)
(punctaj: 1p pentru structurile [es5], [0x5], (0X5)q) )
Evolutie (0X5)(aq) = Mn(m)
H -2e”, -2H*
- > R2——0
—_—
R2 OH - R1
R1 sub actiunea  produs
(0X5) 5q) de oxidare 0.5p
any  +1€ (In)
Naq) Mn g
ox5 red2
(0X5)ag e (punctaj: 0.5p pentru red2 . )
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Clasa a Xll-a

comproportionare in solutie:
(I . (1
HMnO, + 4Mn,, + 7H* —> 5Mn,, + 4H,0 2p
ox1 red2(aq) (0X5)4q)
4.18) 3.5 p distribuite astfel:
Din mecanism se observd ci doud procese|_o0x1-[ox4b] = cuplu Mn"""/Mn"" 2x
redox decurg prin transfer bielectronic: _[ox4b]>(0x5),, = cuplu Mn®/Mn™" 0.5p
pe cand una prin transfer monoelectronic: ‘_ (0x5),y>red?2,,,, =cuplu Mn®/Mn® 0.5p
calcul din diagrama Latimer:
mediu acid:
0.560 V 2_0.270 \ 4.270V 0.948 V ) 1.512V (”)-1 180V 0
MnO,—=Mn0; MnO} ——= MnO, M ——= M= e
0 _ . 1:056V+1-027V _
EMnWm/MnW]_ 2 —+0.415 V 0.51)
0 _ . 1:427V+1-0.948V _
EMnW)/Mn‘"”_ 2 - +2609 V 0.51)
0 —
EMn{uu/Mn(m—"'l.Sle 0.25p
=> ordinea de la cel mai puternic la cel mai slab agent oxidant: Mn®™ >> Mn™ > Mn®™ 0.75
E(I)wn[VV/Mn(Im:+2.609V >> Eg/mum/Mnunz‘l‘]_.S]_ZV > E(I)\/Inw'/Mn(v‘=+0'4]‘5V -/oP
4.19) 2 p distribuite astfel:
0 1-0.56 V+1:0.27V+1-4.27+1-0.948 _
EMn\wn/ann)— 4 =+ 1.512V 0.75p
E} uym=—1512V 0.25p
E?WHMH/MH“””+EIC:4H“”/MHWH = + 1.512 V_ 1.512 V = O V 1p
AG’=—2z-F-AE’ => AG’=0 => echilibru redox
4.20) 3 p:

Dupd actiunea initiald a Mn®™ (cel mai slab agent oxidant) asupra fructozei se obtine
Mn®™ (cel mai puternic agent oxidant). Mai departe, consumarea Mn"’ genereazd Mn™™
(agentul oxidant intermediar). Reducerea Mn™ formeaza Mn" care se afla in echilibru
redox de comproportionare cu Mn®™ regenerand Mn™™. 3

Pe masura ce reactia avanseazd se genereaza specii oxidante (in principal Mn™, 1.512V) P
semnificativ mai puternice decat oxidantul initial (Mn™"™, 0.415V).

Scaderea concentratiei reactantilor in timp este astfel compensata de cresterea puterii
oxidante, In consecinta procesul de oxidare al fructozei din acest experiment se accelereaza.
Precizare:

Procesul este intr-adevar autocatalitic, specia Mn"™ fiind responsabila de acest efect.
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4.21) 2 p distribuite astfel:
(+7) (-1)
4K MnO4 + 5C,H,0,—(C=0)- C H,0OH + 6H,S0, -

fructozd

2p
(+3) (+2)
% 5C,H,0,—(C=0)-C OOH + 4MnSO, +2K,SO, + 11H,0

acid fructonic

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