OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CRAIOVA, 2-6 aprilie 2018

Crabova: B Editia a Lll-a

b aprille 2018

Barem de evaluare si de notare
Proba teoretica
Clasa a Xll —-a

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul | (20 puncte)

1D;2A;3E;4C;5C;6B;7E;8D;9C; 10B.
Fiecare raspuns corect primeste 2 puncte

Subiectul al ll-lea (25 puncte)
A. 10 p distribuite astfel:

(H;,C),CO +2H* +2e- <=—= (H,;C),CHOH
0 0,059 1 [(CH,),CO]-[H'T
€ =€cn,),col(cHy), CH-OH > [(CH,),CH—OH] 2p
€, =0,278-0,059-pH
Q+2H*+2ec =—= QH,
0,059 [H
£, =€) g + Ig [QI-[H'] 2p
2 [QH,]
€, =0,698-0,059-pH
HCrO,+ 7H* + 3e =——= Cr3* + 4H,0
0 0,059, [HCrO,]-[H'Y 2
&= 8HCro;/Cr3+ 3 1 [Ci‘“] P
€, =1,3-0,1376-pH
Conditia pentru oxidarea izopropanolului la acetona astfel Incat sa nu se oxideze hidrochinona
la p-benzochinona este: 2p
€ <€, <§g,
0,278—0,059-pH <1,3-0,1376-pH < 0,698 - 0,059 - pH )
7,65<pH<13 p
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B. 15 p distribuite astfel:
B.1)

Pentru o solutie tampon acid

pH=pk, +1g (C:S = pk, =pH-Ig (C:S = pk, =10,2-1g10=9,2
k,=10"?=6,3-107"

B.2)

La echivalenta, pH-ul solutiei este determinat de hidroliza sarii.
A-+H,0 =—= HA+HO-

W

[HA]-[HO'] K

Kh = — =
[A7] k,

pH=11=[HO ]=10" mol/L

[HOP K, 107

W

[HA]=[HO ] 5si[A"]=C,-[HO ] =K, =

C,-[HO] k, 6,3-107"
_[HO 107
©1,58-10°  1,58:107

C,-[HO ]=C,= C =0,0633 M

V,=1000 mL = n,, =0,0633 moli = n, ,, =0,0633 moli

m L73
My g = 1,73 2= My, =n—:=m=27
Acidul HA este acidul cianhidric (HCN).
Ti: H-C=N:
+ —
T2: H—N= C:
B.3)
. . . 1,73
Solutia (1) — solutie de HCN de concentratie: Cy,. = 709" 0,071 M

[H*]=,fk, - C=6,69-10° mol/L
pH=5,17

B.4)

HCN =—= HNC

_ Xy _ 0,005

K s =5,025-107

Xpen 05

B.5)
2NaCN +5NaOCl+H,0 = N, T +2NaHCO, +5NaCl

12 9eT +
¢ =2 ¢

3 300 10
N _]2‘N2
Tl 496 -1

cl 2% s

*2
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Subiectul al lll-lea (25 puncte)
A. 15 p distribuite astfel:

A.l)
O
/\o)K/\/\/ OH
A
O
B
0]
O
\/O(T]/\/\/\O)J\/\/\/OH
o c
A.2)
® (D ( ® ( (
0] HO HO_ OH 5 HO, O HO O@ HO_ O o 0
S
e e 0=0-080
A3)
(0]
(0]
(0]
0 EtOH stoichiometric (@] H,SO
@ i i SR L
A
1 (0]

@O
7 H2S0,

0] O
\/O\H/\/\AOJ\/\/\/OH —— - \/om/\/\/\oyk/\/\/OH
o} 0 ¢

Structura dimer

-cantitate mare de EtOH (rol de solvent si reactant) => dilutie pronuntatd; lactona va
reactiona preferential cu EtOH (datoritad solvatarii formarea polimerului este impiedicata).
-cantitate mica de EtOH => probabilitate mare de reactie a compusului A cu lactona; se va
forma policaprolactona

A4)
Reactie Baeyer-Villiger:
0
i o
"0—OH Q
-R-COOH
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B. 10 p distribuite astfel:

SCH,4 SCH3 (Nj
CN CN
H3CO H,CO™ YO o~ 7o oo
A B D
H;CO H,CO
0
g e b
Ph\N Ph\N Ph.
| —— | —_ l}l
Ph Ph Bh
E F
®
CN
O Lumina
=
H,CO O H,CO
Ph.
N G'
Ph
structura A
structura B
structura D
structura E
structura F
structura G
Subiectul al IV-lea (30 puncte)

a) 6 p distribuite astfel:
Cl,
2N20 g 2N2 + 02

Ph

1p
2p
2p
2p
2p
1p

1p

Pentru o secventd de reactii consecutive etapa lentd este determinantd de viteza (viteza Intregului

proces se reduce la viteza acesteia), asadar:

v = k3 " Pn,o " Pci-

2p

presiunea radicalilor de clor nu este o marime usor masurabild experimental, asadar trebuie

inlocuitd cu o expresie ce nu depinde de intermediari nestabili.
Prima etapa bilaterala este rapida deci se afla la echilibru => (v,.); = (v,.), ; detaliind:

k lev
ky - =k, -pf. deunde + =L =K
1 Pci, 2 " Pci P p
eN: 4 11
Din ultima expresie => p¢;. = (k—l)z - pélz sau pep. = Kj - pélz ce se inlocuieste in expresia
2
Uyl
N\ 1 1 e
J— 1)2 . . . 2 e 5 . . . 2
Ur = (k_z) ks - pn,0 Pc, sau vy = Kz - ks pp,o Pci,
1
Produsul constantelor este tot o constantd asadar: v. = k - py,0 - pélz
Olimpiada Nationala de Chimie 2018 Pagina 4 din 6

Barem de evaluare si de notare — proba teoretica
ClasaaXill -a

2p



b) 2 p distribuite astfel: v =k pi,o- Pglz

y
<=>
(pci,), 1p

] <=>2 =271V =x=1

X
Pentru experimentele 1 si 2: )y _ [(Pnz0)]" [(paz)l

T)Z (pNzo)z
0.30mmHg-min~t _ [30mmHg]x [4mmHg
0.15mmHg-min~—1

15mmHg 4mmHg

<=>>
(PCZZ )3 1 p

] <=>2:1x-4y=>y=%

x

(VT)I _ (pNzo)l [(pclz)l
wr)s (pN20)3

0.30mmHg-min~t _ [30mmHg] [4mmHg

0.15mmHg-min~1

Pentru experimentele 1 si 3:

30mmHg 1mmHg

=>v, =k pn,o- pczz ; ecuatie de viteza confirmata

¢) 2 p distribuite astfel:
1

Din v-r- = k . pNZO . pfzflz .
calculul valorii:

v, 0.30mmHg - min~?! .
k = — = = 0.005(mmHg)" 2 -min~ 1p

Pryo pgl 30mmH g - (4mmH g)z

1
scrierea unititii de misurd a constantei de vitezi: (k) = (mmHg) z - min™! Ip
d) 14 p distribuite astfel:

Conform mecanismului, clorul este catalizator (nu se consuma in reactie), asadar presiunea 5
partiala a acestuia e cvasi-constanta in cursul reactiei => p¢;, = pglz = constant p

si poate fi inclusa (alaturi de constanta de viteza) Intr-o constanta aparenta.
1

1 2 2p
Legea de vitezd v, = k - Py,o * Pgy, devine v, = kgp  Pv,0 unde kgp = k - (p2,)?

Din forma v, = kg, - Dn,0 = kap joacd rolul unei constante de viteza de ordinul intai (k7). 2p
Precizare:

tys este timpul de fractionare dupd care concentratia reactantului s-a redus la fractiunea 2/3 din
valoarea initiala si

se refera la N,O intrucat Cl, nu se consuma in cursul reactiei. 1p
Pentru o reactie de ordinul I: py,o = p,?,zo e krt ynde Pnyo = 2 . p,?,zo asadarg = e krtz/s
sau [n (E) =—k;-ty;3 <= In (E) = k; - ty/3 de unde ty/3 = G2 iy cazul de fata
3 2 kg "l 5p
_ n3/2) o,.. 0 \5_ In(3/2)
k; = kap asadar t /3 = . Stiind kap =k- (pa ) =ty =—7
kap 2 0o \2
k'(pClz)
. In(1. .
Pentru experimentul 1: ¢, /3 = 2(1 ) t = 40.55min. 1p
0.005(mmHg) 2-min~1-(4mmHg)2
Pentru experimentul 3: t,/3 = “1(1'5) 7 = 8L.1min. 1p
0.005(mmHg) 2-min~1-(1lmmHg)2
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e) 6 p distribuite astfel:
_Ea
k; = Ae RT1 Ea (1 1) ;
' _Ea = — (Tz Tl)saulnk—Tl=E—a-(i—i)deundeEa:R-1le2 Ip
kr, = Ae RT: 2 T, R \Tz Ty

1
Pentru 800 K avem k = 0.005(mmHg) "z - min~?!

Din experimentul 4, identic ca la punctul c) se calculeaza la 810 K valoarea

1 1p
k =0.01(mmHg) 2 - min~?!
valori cu care
1
anA In 0.01(mmHg)__51-min_1 2
Ea=R -—22 =831] -mol~1 . K~1 . o00stmmig) 2min"% _ 373559 4] . mol~! sau p

T, Tq 800K 810K

~ 373kJ - mol™!
Din ecuatia Arrhenius in forma logaritmica: Ink = InA — % =>

ind = ik +E% — 1n0.005 4 27320 mol” o 1
nAsmkT T T Y 831 -mol-L-K-1-800K P

calcul valoare:

1
A =e" = 5085 =12.1022(mmHg) 2 - min~?!

1
scrierea unititii de misuri a constantei de vitezi: (4) = (mmHg) ™z - min™! Ip
Precizare: in relatia Arrhenius exponentiala e adimensionald asadar factorul preexponential
pastreaza unitatea de masura a constantei de viteza.
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