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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. Fie pila electrica: (—) Pt|HO,H, [[ NO;,NO,,HO | Pt (+) . Este adevarata afirmatia:
A) la anod are loc procesul: NO, +2HO™ =NO; + H,0 +2¢7;
B) la catod are loc procesul: 2H,0 +2¢” =2HO™ + H;
C) la anod are loc procesul: 2HO™ + H, =2H,0 + 3e”;
D) ecuatia reactiei generatoare de curent este H, + NO; = NO, + H,0;

E) ecuatia reactiei generatoare de curent este H, + NO, = NO; + H,0.

2. Thalidomida, medicament sedativ, lansat in Europa in anul 1950, a fost prescrisa in special
femeilor insarcinate. Tragedia a aparut in anul 1961, cand o parte dintre femeile care au utilizat
Thalidomida au ndscut copii cu malformatii congenitale. O alternativa simplificatd de sinteza a
Thalidomidei este urmatoarea:
O O
/ 0 NH
0 +a LC,p (C13H11NOg) NHs, 1UC N 0

O 0]
Thalidomida
Reactantul A din schema de mai sus este:
A) acid 2-aminoglutaric;
B) acid aminosuccinic;
C) acid 3-aminoglutaric;
D) acid 2,4-diaminopentanoic;
E) acid 2,3-diaminoglutaric.
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3. Ordinea descrescatoare a reactivitatii in reactia de aditie nucleofila este redatd corect in seria:
A) formaldehida > cloral > acetona > benzencarbaldehida > acetofenona;
B) formaldehida > benzencarbaldehida > cloral > acetond > acetofenona;
C) cloral > formaldehida > benzencarbaldehida > acetofenona > acetona;
D) cloral > formaldehida > benzencarbaldehida > acetona > acetofenona;
E) formaldehida > cloral > benzencarbaldehida > acetofenona > acetona.

4. Se dau compusii: 1) p-cloroanilind, 2) p-metoxianilind, 3) p-fluoroanilina, 4) anilina,
5) p-toluidind. Ordinea descrescdtoare a bazicitatii este redata corect in seria:

A)2>5>4>1>3;
B)2>5>3>4>1;
C)5>2>4>1>3;
D)5>2>3>4>1;
E)2>5>4>3>1.

5. Se dizolva 30 g de azotat de amoniu in 250 g api cu temperatura de 15,0°C si se obtine o
solutie a cdrei temperaturd finald este 5,37°C. Cildura specifici a solutiei obtinute este
0,90 cal/(g'K). Entalpia molara de dizolvare a azotatului de amoniu este:

A) + 27,07 kJ/mol;

B) + 6,47 kJ/mol;

C) + 27,07 kcal/mol;

D) — 6,47 kcal/mol,

E) - 6,47 kJ/mol.

6. Numarul de oxidare al sulfului in K,S,05 este:
A) —2 51 +6;
B) +4 si + 6;
C)+7;
D) +6;
E) +4.

7. Se considera echilibrul de disociere a substantei A, singura prezenta initial, in fazad omogena
gazoasa:
2A =—= 3B+ C

Presiunea amestecului gazos, la echilibru, este P. Constanta de echilibru K, , exprimata in functie
de gradul de disociere a al compusului A, este

A) K, = (o'/2)P;

B) K, = [o/(1- o®)]P;

C) K, =(27/16) - [a*/(1-0*)’]-P*;

D) K, = [’/(1- «’)]-P;

E) K, = («’/3)P.

8. O reactie de ordinul 1 are energia de activare Ea = 25 kcal/mol. Stiind ca factorul
preexponential este A =2-10"° min™', temperatura la care timpul de injumititire va fi de 1 minut este:
A) 387,54 K;
B) 568,12 K;
C) 324,60 K;
D) 406,12 K;
E) 479,20 K.
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9. Cetateanul X revine ! De data aceasta doreste sd facd meteorologie neconventionala:
introduce intr-un balon 2,6888-10° molecule de gaz (numdrate ! cum altfel ?!?). Scoate apoi
balonul afard si observi ci a ajuns exact la 1 m® (balonul, nu cetdteanul). Ce anotimp este si cum a
umflat balonul ?

A) iarna (0 grade), a suflat in balon si a introdus ce-a nimerit: amestec de Ny, O,, CO,, Ar;

cand nu l-au mai tinut plamanii a facut chiar si ceva foarte periculos, umfland de la teava de
gaz (CH4, C2H6, C3H8);

B) vara (25 grade), a umflat de la un tub de oxigen pentru sudura;

C) iarna (0 grade), a umflat de la un tub de oxigen pentru sudura;

D) vara (25 grade), a suflat in balon si a introdus ce-a nimerit: amestec de Ny, Oy, CO,, Ar;
cand nu l-au mai tinut plamanii a facut chiar si ceva foarte periculos, umfland de la teava de
gaz (CH4, C2H6, C3Hg);

E) vara in Sahara (58 grade), a umflat cu pompa de bicicleta.

10.  Se dau entalpiile de formare standard:
AfH?\IO(g) =+21,6 kcal / mol

A¢ ?\Ioz(g) =+33,2 kJ / mol

Af ;I2O(g) = _241,8 kJ/mOl

AfH(éoz(g) =-393,5 kJ / mol
Formula chimicd a compusului cel mai putin stabil este:
A) SOy
B) NO;
C) COy;
D) NO»;
E) H,0.

Subiectul al ll-lea (20 de puncte)

IL.A) (10 puncte)
Oxalatul de argint este o sare putin solubild in apa (la 25°C, la pH = 7,

S=2,06-10"* mol/L). Unul dintre factorii care influenteaza solubilitatea sa este pH-ul, deoarece

anionii oxalat reactioneazd cu ionii hidroniu. Sa se calculeze solubilitatea oxalatului de argint, la
25°C, in apa acidulatd cu pH = 5.

Constantele de aciditate ale acidului oxalic sunt: K, =5,6- 1072 si K,, =6,2- 107

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, ﬁmX?:q) + nY(I;lq_) . Echilibrul este caracterizat

prin produsul de solubilitate, K¢, al compusului XY, . Dacd S este solubilitatea compusului

X, Y, , atunci:
- K
Ky x, vy =[X"T"-[Y" ]! = (mS)" - (nS)" = S= g Zs
m -n
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11.B) (10 puncte)

La 25 °C, peste 200 mL de solutie de HBr, de concentratie necunoscuti, s-au addugat 50 mL
de solutie de AgNO3 0,04 M. Dupa un timp, in pahar s-au introdus o placuta de argint si un electrod
de hidrogen (PHz(g) =1 atm). Forta electromotoare a celulei electrochimice obtinute a fost 0,1843 V.

Se cer:
a) ecuatiile proceselor care au loc la electrozii celulei electrochimice;
b) concentratia molara a solutiei de HBr.

. .0 _ . ~0 _ . — 5. -13
Se cunosc: € = 0V; eAg+/Ag =0,7996 V; K AgBr(s) = 5-10

2

Informatie:

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

o 0,059, [ox] ) . ) )
€oxjred = Eoxlred +—lgm , unde [ox] — concentratia molard a formei oxidate, [red] —
n re
concentratia molara a formei reduse, e,.q — potentialul de reducere, €yyjreq — potentialul de
reducere standard.
Subiectul al lli-lea (20 de puncte)

Azobenzenul (AB), cu structura din Figura 1, este o moleculd cu proprietdti interesante ca

nm.

N
o

Absorbanta

360 450 540

A (nm)
300 400 500 600

Figura / Structura azobenzenului si spectrele de absorbtie in UV-Vis (absorbanta in functie de
lungimea de unda) ale speciilor azobenzenului

a) Scrieti ecuatia reactiei care are loc, denumiti speciile si atribuiti lungimile de unda
corespunzatoare transformarii fiecarei specii. 2 p)

Proprietatea de transformare reversibila a unui sistem chimic bistabil, sub actiunea unui
stimul fizic, precum lumina, a condus la aparitia unor compusi care poartd denumirea de
fotocomutatoare moleculare. Interesul pentru astfel de molecule porneste de la ideea aplicabilitatii
in combinatie cu medicamentele, un domeniu numit fotofarmacologie, spre exemplu, pentru
activarea sau blocarea activitdtii Tn mod controlat, reducind sau eliminand efecte secundare. Astfel,
pentru a putea fi aplicate, astfel de molecule trebuie sa poata comuta complet dintr-o forma in
cealalta, acest parametru masurandu-se prin distributia procentuald a celor doua forme la echilibru
(stare fotostationard=PSS). De asemenea, timpul de injumatitire a formei mai putin stabile trebuie
sa aiba o valoare potrivitd, in functie de aplicatie, de ordinul orelor sau zilelor.
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Tabel /

Compus Amax (forma | Agax (forma Almax PSS (forma PSS (forma | 112 (h)
stabild) mai putin mai putin mai stabila,
stabild) stabila, %) %)
AB 444 430 14 - - 0,04
1 456 414 42 86 91 92
2 469 419 50 90 97 15

Azobenzenul prezintad o serie de dezavantaje pentru a putea fi folosit in astfel de aplicatii, motiv
pentru care structurile azobenzenice au fost diversificate structural, pentru a elimina o parte din
aceste neajunsuri.

b) Folosind spectrele de absorbtie ale speciilor azobenzenului din Figura 1 si datele din
tabelul 1 privind maximele de absorbtie corespunzatoare tranzitiilor n-n*, indicati dezavantajul
major al azobenzenului ca fotocomutator molecular. 2p)

Structurile D si E sunt derivati ai azobenzenului, care contin grupe atrdgédtoare de electroni
si care s-au dovedit ca elimind dezavantajul major al azobenzenului, concomitent cu o crestere
semnificativa a timpului de Tnjumatatire a formei mai putin stabile. Compusii D si E se obtin prin
cuplarea oxidativa a aminelor corespunzatoare X si Y, In prezenta unui amestec de KMnO4/FeSOs.
D are masa moleculard 254 si este un derivat orfo-halogenat.

X KMnO,4/FeSO,4 D NIS=N-iodsuccinimida

DMF=N,N"-dimetilformamida
NIS, p-TsOH| ~ CHzCla A
DMF
CuCN N _1-NaOH.DMF _ EtOH y KMnOy/FeSO,
DMF, A 2. HCl H*, A CH,Cly, A
c) Identificati structurile X, Y, D, E, M, N, O; (7 p)
d) Atribuiti datele din Tabelul 1 compusilor D si E si justificati atribuirea. 2 p)

Inlocuirea unuia dintre radicalii aril cu un heteroaril a condus la obtinerea unor compusi cu
proprietati net Tmbunatatite fatd de derivatii arilazobenzenici. Compusul T se obtine de la amina X
prin intermediul urmatoarelor reactii:

0O O

x NaNO, HGl M‘ NHzNHCH;
0°C NaOAc EtOH
-2H,0

e) Identificati structurile U, V, T. G p
f) Calculati timpul de injumatatire (in zile) al compusului T, stiind cd prin masurarea
spectrelor 'H RMN la transformarea termicd a speciei mai putin stabile in forma mai stabila, s-a
determinat o constanta de viteza egala cu 7,86 10°% s 1 p
g) Descrieti mecanismul transformarii V-T. G p

(Adaptare dupa: Beilstein J. Org. Chem. 2019, 15, 2753-2764; Chem. Eur. J. 2014, 20, 16492-16501)
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Subiectul al I[V-lea (40 _de puncte)

IV.A)

A. Wexler (J. Res. Natl. Bur. Stand. A Phys. Chem., 1976, 80A, 775-785) a efectuat
masuratori ale presiunii de vapori ale apei la diferite temperaturi, datele experimentale regasindu-se
in diagrama urmitoare. Intr-un vas cu volumul de 100 litri se gdseste un gaz permanent saturat cu
vapori de apa la temperatura de 40 °C si presiunea totalda de 1000 mmHg.

Determinati masa de apd, exprimatd n grame, care condenseazad in conditii izobare daca
temperatura amestecului de gaze scade cu 15 °C. (10 p)

Diagrama presiunii de vapori a apei

15000

y = 668,26 200X

7500

Presiune (Pa)

0 20 40

Temperatura (°C)

IV.B)

Un mol de alcan este ars in atmosferd de oxigen rezultdnd doar produsi de reactie gazosi.
Proprietatile termodinamice ale reactantilor si produsilor de reactie sunt date in tabelul la.
Entalpiile de reactie, la 25 °C respectiv 327 °C, se regasesc in tabelul 1b. Determinati formula

moleculara a alcanului. (10 p)
Tabel 1a Tabel 1b
c c =M (al k! mol o ;
ompus P ST (cal-'K™"-mol™) Temp (°C) ArH (kJ-mol™)
CO: (g) 8,87 25 -1560,0
H,0 (g) 8,03 327 -1554,2
02 (g) 7502
Alcan (g) 12,58
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IV.C)

Se investigheaza cinetic descompunerea termica in faza gazoasa a doi izomeri aciclici, ce nu
contin legaturi O-H, cu formula moleculara C4H¢O4 . Se dau urmatoarele informatii:

a) fiecare izomer se scindeaza homolitic in doud fragmente cu structura identica, aceasta fiind etapa
determinanta de viteza,

b) ambii izomeri formeaza aceiasi produsi de descompunere termica: unul anorganic si un alcan in
raport molar 2 la 1.

Pentru a elimina complet aerul dintr-un reactor cu volum constant de 1 litru, aflat la
temperaturd ambiantd (20°C), se purjeazi (cateva cicluri de vidare avansati urmati de reumplere)
cu gaz inert (argon) ajungandu-se in final la o presiune de 5943,2 Pa. Se incalzeste reactorul la
220°C apoi se introduc 288 miligrame dintr-unul din cei doi izomeri (ce se vaporizeazi instantaneu)
si se porneste cronometrarea. Dupa 3831 secunde, presiunea din reactor ajunge la 30000 Pa. Se
incilzeste (instantaneu) reactorul la 234°C si se reporneste cronometrarea. Dupi alte 1218 secunde
presiunea din reactor atinge valoarea de 35852 Pa.

Dintr-un experiment similar efectuat cu celalalt izomer s-a observat ca, la 9OOC, se consuma
jumitate din cantitatea de reactant dupd 3820 secunde, pe cand, la 100°C, pentru consumarea
aceleiasi cantitati sunt necesare doar 1260 de secunde.

Cerinte:
IV.C.1) scrieti formulele structurale ale celor doi izomeri. 2 p)

IV.C.2) propuneti si scrieti cate un mecanism radicalic din trei etape pentru descompunerea termica
a fiecarui izomer. (1 p)

IV.C.3) calculati valorile constantelor de viteza corespunzatoare si valorile energiilor de activare
pentru descompunerea termica a fiecarui izomer. (11 p)

IV.C4) atribuiti fiecarui izomer valoarea energiei molare de formare din diagrama urmatoare
justificand rationamentul efectuat si ulterior trasati curbele de profil energetic pentru reactia chimica
a fiecarui izomer (diagrama se gaseste deja liniata pe foaia de concurs): S p

Energie _

(kJ) A _

555 -

758 -
- —

L

coordonata de’reactie
REACTANT PRODUSI
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IV.C.5) estimati, printr-un calcul simplu, pentru fiecare izomer, energia molara de formare pentru
fragmentele moleculare mentionate in informatia a). (1 p)

Indicatii pentru problema IV.C:

_simplificari:
pentru energie se va considera H =U (valabil numai in cadrul acestei probleme !)

_valori medii ale energiilor de legatura pentru legaturi simple:
Eq o =358k - mol ™ ; Eq o =34TkJ - mol ™" ; Ey =146 kJ - mol™

Indicatii generale:

_simplificari:
se considera un comportament ideal al gazelor

_rotunjiri:
0°C=273K
R = 0,082 L-atm'mol K" = 8,31 J-mol K
I atm = 760 mmHg = 101325 Pa
1 cal=4,1841]

Comisia Centrala
a Olimpiadei Nationale de Chimie

Nota: Timp de lucru 3 ore. V3 ureazi

Succes!

Subiecte elaborate de:
Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresgti
Lucian Pop — Universitatea ,Babes-Bolyai”, Cluj-Napoca
Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti
Vasile Sorohan — Colegiul National ,Costache Negruzzi”, lagi
luliana Shajaani — Colegiul National ,Matei Basarab”, Bucuresti
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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 Cc N (o] F Ne
6.941 | 9.012 1" 12 14 16 19 20.18
1" 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 | 24 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12 a7 | 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 44.96 | 47.87 51 52 55 56 58.93 | 58.69 64 65 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 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 [98] | 101.07 | 102.91 | 106.42 | 108 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 127 |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 TI 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
Fr Ra Ac Rf Ha
(223) | 226.0 | (227) | (261) | (262)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
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 99 100 101 102 103
Th Pa U 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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