BAREM

Chimie anorganica

a): 2,5 puncte

Na + NH; — NaNH, + 1/2H,
NH4NO; —N,0 + 2H,0

A =NaNH,; B=N,0

NaNHz + Nzo d NaN3 + HZO
NaNH; + H,O — NaOH + NHj;

2NaNH2 + NzO —>NaNj3 + NaOH + NH;

2NaN3; — 2Na + 3N, (degajare brusca de gaze)
b): 3,5 puncte

N"=N+'= (:j" — :N=N— OI

Shes © oD ® ,.@ @. @
—=N=N «—> IN=N—N: <« IN—N=N:
H—fT]—H

H
=01
¢) 1 punct

[PhsP=N=PPh;]"

[H:N:H]



d) 2 puncte

[Co(NH3)6]o[Zn(NOs)4]s; lonul complex [Co™(NH;)]*" este diamagnetic; Zn(I): d'°,
diamagnetic.

octahedral — g
Co*:3d°®
Al A A A A
v 1 | [ [
Al "
NN oo
e) 2 puncte

x =4; y =4 (regula celor 18 electroni)

f) 3 puncte
-2 (ligand NO"); -1 (ligand NO neutru)

g): 4 puncte

In compusul I: Mn; in compusul II: Co; Ionul de Mn(II) (d) nu are preferinta stereochimica!
h) 2 puncte

3[Co(NH3)6]2[Zn(NO3)4]3 »2C0304 + 9Zn0O + 36N, + 54H,0 + 18,50,

i) nu se puncteazi!
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CHIMIE ANALITICA 1
Subiect (15 puncte)
A. pl pentru histidina:
PL= 7,0 i, 3p

B. Concentratiile la echilibru ale speciilor prezente intr-o solutie de histidina care
are concentratia analitica 0,25M:

Q) lapH 2,0, .. 4p

[His?*] = 0,097M
[His*] =0,153M
[His?] = 1,53x10°M
[His] =9,6x103M

D) lapH 6,4, ... 4p

[His?*] = 1,78x10°M
[His*] =0,071M
[His?] = 0,179M
[His] = 2,84x10"M

C) lapH 9,3, . 4p

[His?*] = 1,75x10"12M
[His*] = 5,5x10°M
[His®] =0,111M
[His] =0,139M

Olimpiada Nationala de Chimie 2025 Pagina 1din 1
Proba de baraj



OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
> IASI, 23-27 aprilie 2025

Editia a LVIll-a

FEE A

Proba de baraj

Chimie analitica 2

(10 puncte)
Barem de corectare si notare
11! Orice varianta corecta de rezolvare este punctata !!!

Acidul clorhidric este un acid non oxidant si non complexant. Prin urmare ionii vor fi implicati
exclusiv Tn echilibre acido-bazice.

Avem o solutie de HCI 1M, deci [H30*] =1 M, deci ionii $* se vor protona integral.
Pentru ionul $% fractia molara este:

- Kla : KZa
K, K, + K, -[H,0'] + [H,0° ]

Tinand cont de solubilitatea in apa a H2S, avem Chs = 101 M.
[SZ-] = xsz- : CHZS

[S¥] =107 M
Tn aceste conditii:

[cu2+] = KSCuS
[s*]
[Cu**] <108 M

Concluzie:

Dizolvarea Cus prin acidulare (protonarea anionului precipitant) nu este posibild!

3 puncte
Acidul azotic este un acid oxidant. Pe 1anga protonarea anionilor S va avea loc si oxidarea
acestora.

(1) S% + 2H30* 2 H.S +2H;0

[Sz-] = Kla ) I(Za

[H,S] [H,O'T
2

(2) 2H;0* + 2NO; + 3H,S 2 35Sl + 2NOT + 6H,0 K = _Nor
[NO;J* -[H,0"]* - [H,S]
Pentru echilibrul (2) avem:
n1~nz<AE°
K=10 0%

K =10%

Din expresia constantei de echilibru pentru echilibrul (2) avem

[h:5] = i/ _INoF
[NO.J*-[H,0']* K

(3)
n expresia (3) inlocuim tinand cont de solubilitatea in apa a NO

Olimpiada Nationala de Chimie 2025
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[NO]=2,5-102M
[NO;]1=[H:0*]=1M
Obtinem:
[H2S]=1,8102 M
Putem calcula concentratia ionilor S* tindnd cont de relatia ce defineste echilibrul (1)
[5°)=[Has}- 1= e
[H,0°)
[S*]=10°* M
P.l.cus = [Cu?*]-[S%] = 1075° < Ks cus

Concluzie:

Putem dizolva CuS prin oxidarea anionului precipitant in mediu acid (oxidare sub actiunea
HNO3)!!!!
7 puncte
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BAREM

Chimie anorganica

a): 2,5 puncte

Na + NH3 — NaNH: + 1/2Ha
NH:NO; -N;0 + 2H,0
A=NaNH;; B=N;0

NaNH, + N2O — NaNs; + H.0
NaNH; + HyO = NaOH + NHj3

2NaNH; + N2O —NaNj3 + NaOH + NH3

2NaN3; — 2Na + 3N; (degajare brusca de gaze)
b): 3,5 puncte

—se T ael= Y JC Lee X
H=N=.N. > :NEN—..: H:P{—'N-__—'_
[H:N:H]™
H—fﬂ—H

H
-0y
¢) 1 punct

[PhsP=N=PPh]*



d) 2 puncte

[CoNH3)sh[Zn(NOs)a]s; Ionul complex [Co™(NH3)s]** este diamagnetic; Zn(I): d'°,
diamagnetic.

octahedral — €g

Co**:ad°® /
Al A A A A
f i ! I \_Lk
1 % % e

e) 2 puncte
x =4; y =4 (regula celor 18 electroni)

f) 3 puncte
-2 (ligand NO™); -1 (ligand NO neutru)

g): 4 puncte

In compusul I: Mn; in compusul II: Co; lonul de Mn(II) (d°) nu are preferinta stereochimica!
h) 2 puncte

3[Co(NH3)6]2[Zn(NO3)4]3 -2C0304 + 9ZnO + 36N> + 54H,0 + 18,502

l) nu se puncteaza!



In figura de mai jos sunt reprezentate structurile obtinute prin difractie de raze X pentru doi

anioni [M(NO3)4]* (M = Mn, Co).

g)
h)

T o

Compus | Compus II

Identificati pentru fiecare structurd ionul metalic si justificati rispunsul dat.

Scrieti  ecuatia reactiei de descompunere explozivd pentru  compusul
[Co(NH3)6]2[Zn(NO3)4]3, nici unul din produsii de reactie nefiind toxic. Unul din compusii
solizi contine 73,44% metal, iar celalalt 80,24% metal.

In ce oras si in ce an s-a sustinut prima tez3 de doctorat in Chimie in Romania si de cétre

cine?



In figura de mai jos sunt reprezentate structurile obtinute prin difractie de raze X pentru doi

anioni [M(NO3)4]* (M = Mn, Co).

g)
h)

5
Compus | Compus II

Identificati pentru fiecare structurd ionul metalic si justificati rispunsul dat.

Scrieti  ecuatia reactiei de  descompunere  explozivd  pentru compusul
[Co(NH3)s)2[Zn(NO3)a]3, nici unul din produsii de reactie nefiind toxic. Unul din compusii
solizi contine 73,44% metal, iar celalalt 80,24% metal.

In ce oras si in ce an s-a sustinut prima tez& de doctorat in Chimie in Roménia si de catre

cine?
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Barem de evaluare si de notare
Proba de baraj
Subiect Cinetica Chimica

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

OLIMPIADA NA'!'IONALA DE CHIMIE

Subiectul | (10 puncte)
1) 0.1p:
= =
S — ;i —= [+ letp
A AN
2) 0.3p distribuite astfel:
CH, CH, CH,
H,C—t—COOH H,C——COOH H,C——CH,OH 3x
3 2] 2] 2 0.1p
CH, Cl CH, Cl CH,
3) 9.6p distribuite astfel:
3.a) 1.6p:
deducere produsi de reactie: izobutend, CO- si HCI 0.2p
scriere ecuatie de reactie: 0.6p
— I+
H,C CH, H3C\/CH3 HE,(;/CH3
@) N O = O 0.8 P
H2(|:§éf — HZC;'/ 'f — H,C (
Cly—~0 Cl.. .O Cl O
" H° “H
deducere produsi de reactie: izobutena, formaldehida si HC1 0.2p
scriere ecuatie de reactie: 0.6p
H,C CH, H.,C CH, H,C CH,
H,CY(CCH H C’/'\/“CH H 02/ CH 0P
ZIJK‘I Z— | 27 ] 2| —> ? 2
Cly—~0 Cl.. .0 Cl O
" H ~H
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3.b) 7 p distribuite astfel:

t=0 (Peoat)i=o = (P")ar + (Pacia + (P)atcool
acid C;H,0,Cl = iCHs + HCI + CO,
alcool C;H,O0Cl = CH; + HCl + HCHO
t
. | 2P
acid  (p*)scia(1 - x) X(PNaia X (PNacia X (P")acid (1 +2x)
(P)atcool”
alcool (po)alcool'(l‘ y) Y'(po)alcool Y'(po)alcool Y'(po)alcool . (1 ¥ Zy)
(Piowia): = (P")ar + (P%)aciar (1 + 2%) + (P%)arconr* (1 + 2y)

In 5-10° moli amestec avem 20% acid (1-10”° moli) si 80% alcool (4-10° moli)
presiuni partiale initiale (t=0):
o _M.aRT _10"°mol-8.31J/(mol-K)-691 K

= =5742.2 Pa
paCld Vreactor ]-0_3 m3 1 p
nacooRT 4-1 - l 31 IK . 1K
Py =t 22 410 mol 8,317/ (’3"0 J69LK _ 1968.8Pa
Vreactor 10 "m
La timpul t, stim atat presiunea totald cat si procentele volumetrice/molare de CO; si izobutena:
%molar= 7y  -100; X:M — %molar =L 100
fract;ia‘rdnolaré totala totald
‘Do % CO,*P s :
pt. COx: %COZZMlOO s =2 Ototala _5.38-80740.2 Pa —0.756
P uata 100-p°.,,  100-5742.2 Pa
0 4v.p?
pt.iCHs:  %iC, H, = Paid™ Y Paicool 100 _ 3p
totald
% iC, Hy' P orais - :
— y= 010, 80 totald_ Poac,d _31.60 80740.2Pa_0'757 5742.2 Pa —0.922
100-p°,_, p’.~ 100-22968.8 Pa 22968.8 Pa
Ambele reactii de descompunere sunt de ordinul I, agadar klz%-ln afx
. 1 1 -
d: k, = ‘In =3.97-10 s
W P e 35575 120,756 2x
1 1 -4 -1 0.5 P
Icool: k = 1 =7.17-10
P00k H, aeonl = 35577 720,922 °
3.0)1p:
t :ln_z
1/2 kl
acid:  t,, ., =——02 <1748
L 397,107 2x
In2 05p
alcool: t,, o =—————F—~9665s
el g 17-10 s
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Proba de baraj
BAREM CHIMIE ORGANICA |

Subiect | 15 puncte

Tabelul 1. Raspunsurile aferente cerintelor problemei I

Com Formula structurala Alte cerinte | Punctaje
pus finale
A O 1 punct
O
O\
O
B 1 punct
CH3;CH:COOCH:CH3;
C O 1 punct
CHs;
O
D @] 1 punct
O. CH3
S
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E OH 1 punct
IS
F O O 2 puncte
G Br 1 punct
Br 3 Br
H 1 punct
I Grupul 4
Br p.unctlfal de (2+1+1)
simetrie este:
O O C3 (1 pet) puncte
Br
" I prezinta
chiralitate:
ELICOIDALA
(Ipct)
Br 2pct
Olimpiada Nationald de Chimie 2025 Pagina 2 din 3
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J Grupul 2 (1+1)
Br Br punctual  de
. . puncte
simetrie este:
B O"O Br C3V —1pct
Br Br 2pct
Schema 1 completata
Subiect I 5 puncte
Tabelul 2. Raspunsurile aferente cerintelor problemei II
Diastereoizomerii lui | Numarul de semnale obtinute in | Punctaje finale
K spectrul 'H RMN pentru protonii
grupelor metil
like (aR,aR sau aS,aS) | doua Pentru izomeri si descriptorii
unlike (aS, aR) patru stereochimici se acorda 2
puncte, pentru numarul de
2 puncte semnale se acorda 3 (1,5 +1,5)

puncte

Compusul prezintd doua unitati alenice chirale (chiralitate axiald) de unde izomerii /ike (aS,aS si
aR,aR) sau unlike (aS,aR)

Atomul de carbon central este propseudochiral.

In izomerul /ike gruparile -C(CHj3)2Cl sunt homotope (echivalente in RMN) in timp ce grupdrile CH3
din unitatile -C(CH3)2Cl sunt diastereotope. Daca inlocuim formal pe rand gruparile metil dintr-o
grupare -C(CH3)2Cl a izomerului aR,aR cu altceva (X) obtinem compusii aR,aR,R sau aR,aR,S care
sunt diastereoizomeri si de aici diastereotopicitatea acestor grupari si prezenta a doud semnale in
RMN pentru protonii grupele metil.

In izomerul unlike gruparile -C(CH3)2Cl sunt diastereotope (asa cum se intdmpla la compusii cu
centru propseudochiral) si dau semnale diferite in RMN. Gruparile metil din fiecare unitate -
C(CH3)2Cl sunt la randul lor diastereotope si de aceea in spectrele RMN ale izomerului unlike avem

patru semnale pentru protonii grupelor metil.

Barem elaborat de: Prof. dr. Ion Grosu
Membru Corespondent al Academiei Roméane

26.04.2025
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OLIMPIADA NATIONALA DE
CHIMIE
IASI, 23-27 aprilie 2025
. Editia a LVIll-a

a1win?

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

1.a). 2 semnale, dubleti 1p
1 b). 2x1p

(XX de puncte)

EtOOC COOEt

EtOOC COOEt
EtOOC COOEt

EtOOC
A
1c) M, N, O, P, R, X- 6 x1p, Y-2p

COOEt
B
EtOOC COOEt HOOC COOH HooC COOH
M N (o]
EtOOC COOEt Et00C COOEt

EtOOC O COOEt

I EtOOC O O
EtOOC O O COOEt

COOEt
EtOOC ‘O ‘ COOEt
COOEt
P

EtOOC

EtOOC

COOEt

COOH

COOH
X

Y
Olimpiada Nationala de Chimie 2025
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1d). Chiralitate elicoidala — 1p,

1e) 1x3p

sau

Barem elaborat de:  Prof. Dr. Niculina Daniela Hadade, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca
Conf. Dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
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Probade baraj
BAREM STRUCTURA

Subiect | (3 puncte)

H2 (1s0g)?; O.L.(H2) =1 (0,25 puncte)

HeH (1s0g)?(1soy)t; O.L.(HeH) = 0,5 (0,25 puncte)

HeH~ (1s0g4)?(1s0,)? O.L.(HeH") = 0 (0,25 puncte)

Distanta internucleara scade cu cresterea ordinului de legatura. (0,25 puncte)

Graficul trebuie sa contina trei curbe: pentru HeH curba va avea un minim la distanta internucleara
mai mica decét Hx (1 punct), iar curba HeH™ nu trebuie sa prezinte niciun minim legatura nefiind
posibila (1 punct).

Subiect Il (4 puncte)

a) Hz: 0 benzi n spectru; nu exista o variatie a momentului de dipol in urma vibratiei (Au=0) (0,1
puncte)

O : 0 benzi in spectru; Au=0 (0,1 puncte)

CO; molecula liniara= numar moduri fundamentale de vibratie 3N-5=4 din care doua sunt
degenerate si unul inactiv; asadar 2 benzi active in IR

IR inactiva (Ap=0) (0,3 puncte)

IR active (Ap+0), dar sunt degenerate si conduc la o
singura banda (0,4 puncte)

IR activa (Ap+0) (0,1 puncte)

¢ 8¢
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b) Reprezentarea trebuie sa contina si deplasarea atomului de oxigen, altfel corespunde unei
migcari de translatie, nu de vibratie. (1 punct)

¢) Spectrul contine benzile fundamentale, dar si benzi armonice si de combinare. Scala logaritmica
arata ca benzile armonice si de combinare au intensitate foarte mica. Insa, daca exista o cantitate
foarte mare de apa absorbfiia devine semnificativa. (1 punct)

¥V =1/A = domeniul 1595 - 20000 cm™ corespunde A = 6270 - 500 nm. Asadar, apa absoarbe
radiatia IR, dar daca este in cantitate mare absoarbe si in domeniul vizibil. Absorbind in domeniul
750-500 nm (rosu, portocaliu, galben, verde) va aparea albastra. (1 punct)

Subiect Il (3 puncte)

Toate probele contin Cu.O, Thsa particulele de Cu,O au dimensiuni diferite: o concentratie mai mare
de glucoza duce la formarea unor particule de Cu.O mai mari. Dimensiunea patrticulelor determina
modul in care electronii absorb lumina. (1 punct)

Potrivit modelului particuld n cutie E ~ 1/L?, unde L este lungimea cutiei. Cu cat L este mai mic cu
atat diferenta energetica intre nivele este mai mare si energia absorbita este mai mare, iar lungimea
de unda mai mica. (1 punct)

Asadar, dimensiunea particulelor Cu,O variaza in ordinea: proba verde< proba galbena< proba
portocalie< proba rosie. (1 punct)

Barem elaborat de lector dr. Tablet Cristina, Facultatea de Farmacie, Universitatea Titu Maiorescu, Bucuresti
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CHIMIE FIZICA-TERMODINAMICA

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul | (10 puncte)
Subiectul a)
Determinarea Kepuiio = —ebutio — 2139 o1 99 k. kg-mol™? 2p
me 0,114
Determinarea A,,,, H=9238 cal'mol™' / 46 g-mol ™' = 200,82 cal-g"'
Subiectul b)
Determinarea Myree=1-M=0,0299-60=1,794 ¢ 2p

Subiectul ¢): 1,5 puncte din care:

C1) Calculul derivatei functiei V(m): 0,5p
Viree(Mm) = 44,2284 + 0,266776m - 0,013638m? (in mL-mol ")

C2) Volumul partial molar al ureei intr-o solutie cu 120 g uree intr-un litru de apd | 0,5p

Viree (M) = 44,71 mL-mol™

C3) Volumul partial molar al ureei la dilutie infinita, V.., = 44,2284 mL-mol™' | 0,5p

Subiectul d)

Scaderea relativa a presiunii de vapori la 20 °C este de aproximativ 1,77%. Ip
Subiectul e)

AanG = -51,01 kJ L.5p

Valoarea negativd a AG indicd faptul cd amestecarea celor doi alcooli este un
proces spontan si favorabil din punct de vedere termodinamic, datoritd cresterii
entropiei in amestecul ideal. Entalpia de amestecare fiind nuld, AG este guvernat

doar de termenul entropic.

Subiectul f)

AG= +541,72] 2p
Rezultatul pozitiv al variatiei energiei libere indicd un transfer nefavorabil
termodinamic (nespontan) al ureei din plasmd (concentratie micd) In urind
(concentratie mare). In organism, acest proces se realizeazi prin mecanisme active
de transport In rinichi, sau altfel spus rinichiul efectueaza un lucru (in sens
termodinamic si fiziologic) atunci cand transportd ureea sau orice alt solut
impotriva gradientului de concentratie.




