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2

2 4[C O ] S− = α ⋅  
2 2 2 3

s 2 4K [Ag ] [C O ] (2S) S 4 S+ −= ⋅ = ⋅α ⋅ = α ⋅   

4s3
K

S 2,166 10  mol/L
4

−= = ⋅
α

 

2 p

 
II.B) 10 p distribuite astfel: 
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2 p
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1 p
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1 p
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2 3 3
M M0,2 C 2 10 C 4,194 10 0− −⋅ − ⋅ ⋅ − ⋅ = M HBrC C 0,15 M = =  1 p

 
Subiectul al III-lea              (20 de puncte) 
 
III.a) 2p: 

 
 

2 p

 
III.b) 2p: 
Suprapunerea benzilor de absorbţie corespunzătoare tranziţiilor n-π* celor doi izomeri
geometrici indică faptul că nu poate avea loc conversie totală a unui izomer în celălalt 
sau 
Timpul de înjumătăţire foarte redus 

2 p

 
III.c) 7p distribuite astfel: 

 

7x
1 p

 
III.d) 2p: 
1-D, 2-E – E conţine mai multe grupe atrăgătoare de electroni, ceea ce conduce la o separare 
mai bună a benzilor şi posibilitatea de obţinere a unor PSS mai mari. 

2 p

 
III.e) 3p distribuite astfel: 

 

3x
1 p

 
III.f) 1p: 

102108.82
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ln22ln 6
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1
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=
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III.g) 3p: 
 

 

3 p

 
Subiectul al IV-lea              (40 de puncte) 
 
IV.A) 10 p distribuite astfel: 
 

22

2 2

H OH O total gaz
H O H O

total gaz

n pn
p P n

n P

⋅
= ⋅  =  2 p

 
După scăderea temperaturii, aşadar după condensarea unei părţi de apă, vor fi ngaz(2) 

2

2

(2)

(2)

gaz H Ototal gaz

gaz H Ototal gaz

n n n

n n n

= + Δ

= − Δ
 1 p

 

Cantitatea (în moli) de apă care a condensat va fi dată de relația: 

2 2 2(1) (2)H O H O H On n nΔ = −  

Indicele (1) se referă la condiția inițială (40 °C) iar (2) la condiția finală (25 °C). 

1 p
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pH2O (1) la 40 °C = 7366 Pa – presiunea de vapori a apei la 40 °C (din ecuația de regresie) 1 p
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pH2O (2) la 25 °C= 2995 Pa – presiunea de vapori a apei la 25°C (din ecuația de regresie) 
 

Se acordă jumătate de punctajul imediat anterior (0,5 din 1p) dacă se folosesc valorile 
citite/aproximate din diagramă (pH2O (1) la 40 °C ≈ 7500 Pa, pH2O (2) la 25 °C ≈ 3000 Pa). 
 

1000 mmHg = 133322 Pa = 1,316 atm 0,5 p
 

pV = nRT => 
n = 133322 Pa . 0,1 m3/8,31 J/(mol.K).313 K = 5,13 moli 
   sau 
n = 1,316 atm. 100 L/0,082 L.atm/(mol.K) .313 K = 5,13 moli 

0,5 p

 

2

7366 2995
5,13 0,17

133322 2995H On moli
−Δ = ⋅ =
−

 

Masa de apă în grame = 3,06 g 

2 p

 

IV.B) 10 p distribuite astfel: 
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Din ecuaţia generală de ardere a alcanilor: 

2 2 2 2 2

3 1
( 1)

2n n

n
C H O nCO n H O+

++ → + +  
1 p

 

2 2 2 2 2 2( ) ( ) ( )

1 1

( 1) 1,5 0,5

8,87 8,03 8,03 12,58 10,53 3,51
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n n
p p CO p H O p C H pO pO
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+

− −

Δ = + + − − −

Δ = + + − − −
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 2 p

 
1 1(26,65 33,72)pC n J mol K− −Δ = − ⋅ ⋅  1 p

 
1 1 1 1(26,65 33,72) 19,21

19,21 33,72
1,99 2

26,65

n J mol K J mol K

n

− − − −− ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅
+=> = = ≈

 1 p

 
Înlocuind “n” cu “2” în formula generală a alcanilor rezultă formula moleculară a alcanului 
necunoscut - C2H6. 

1 p
 

IV.C) 20 p distribuite astfel: 
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IV.C.1) 2 p distribuite astfel: 

 

 
2x

1 p

oxalat de dimetil peroxid de diacetil  
 
IV.C.2) 1 p distribuit astfel: 

O=COCH

Δ

CHOCOCOOCH −−→−−−−− 333 2   

233  +   COCHO=COCH ⋅→−−   

333   2 CHCHCH −→⋅  

şi respectiv 

 2  333 ⋅−−→−−−−− OCOCH

Δ

CHCOOOCOCH  

233  +   COCHOCOCH ⋅→⋅−−  

333   2 CHCHCH −→⋅  

0,5 p

0,5 p

 
IV.C.3) 11 p distribuite astfel: 
La 20OC în reactor se găseşte Ar la 5943,2 Pa; încălzind la 220OC presiunea creşte: 
 

TRn=VP ⋅⋅⋅  => cst.=
T

VP ⋅
pt. n=cst => 

2

22

1

11

T

VP
=

T

VP ⋅⋅
; V=cst => 

2

2

1

1

T

P
=

T

P
 de unde 

1

2
12 T

T
P=P ⋅  => ( ) Pa=

K

K
Pa=P K=TAr 10000

293

493
5943.2493 ⋅  

0,5 p

 
Aportul de presiune parţială a 288 mg C4H6O4 (2.441·10-3 moli) introdus în reactorul de 
1 litru la 220OC: 

TRn=VP ⋅⋅⋅  => Pa=
m

KKmolJmol
=

V

TRn
=P 10000

10

4938.31102.441
33

113

−

−−− ⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅

aceasta fiind presiunea parţială iniţială (t = 0) a C4H6O4 la 493 K, 
K=T=t

C OHp
4930,464






  

0,5 p

 
Presiunea totală din reactor la începutul primei cronometrări de la 220OC : 

( ) ( ) Pa=Pa+Pa=OHp+p=P
K=T,=t

CK=TArK=T=ttotal 200001000010000
4930464

4934930, 




  0,5 p

 
 
 
 
 
 
_pe măsură ce descompunerea termică avansează, presiunea va creşte conform stoechiometriei: 

CH3 O

O

CH3O

O

C C O OCH3

O O

CH3C C
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 C4H6O4 → C2H6 + 2 CO2 creşterea de presiune va fi: 
 

( ) =OHpx+OHpx
=t

C
=t

C
04640464

31 




⋅⋅





⋅−

 
 

( )
0464

21
=t

C OHpx+ 




⋅⋅  

2 p

iniţial 
(t=0) 0464 =t

C OHp 




   0  0 

curent 
(t) 

( )
0464

1
=t

C OHpx 




⋅−

 
 0464

3
=t

C OHpx 




⋅⋅

 

 
aşadar presiunea totală din reactor la timpul curent va fi: 

( ) ( )
0464

21
=t

CArttotal OHpx++p=P 




⋅⋅  

relaţie ce permite calculul lui x : 

( ) ( )
0464

0 2
=t

C=ttotalttotal OHpx=PP=ΔP 




⋅⋅−  de unde 

0464
2

=t
C OHp

ΔP
=x






⋅

 

după 3831 secunde: 0.5
100002

2000030000
=

Pa

PaPa
=x

⋅
−  

1 p

 
Se consumă jumătate din cantitatea de reactant, aşadar ( ) s=t K 38314932/1  

Conform indicaţiei a) din textul problemei, prima etapă de rupere homolitică este determinantă de 

viteză => este o reacţie monomoleculară (ordinul I) pentru care 
1

2/1

ln2

k
=t , de unde: 

( ) ( )
14

4932/1
4931 101.81

3831

ln2ln2 −−⋅ s=
s

=
t

=k
K

K  1 p

 

După ( ) s=t K 38314932/1  la 220OC (493 K): presiune totală 30000 Pa din care izomer 

C4H6O4 nereacţionat : Pa=
Pa

=
OHp

=t
C

5000
2

10000

2
0464








 

Crescând (instantaneu) temperatura reactorului la 234OC (507 K) tot amestecul gazos se 

dilată, aşadar presiunea totală va ajunge la Pa=
K

K
Pa=

T

T
P=P 30852

493

507
30000

2

3
23 ⋅⋅  din 

care izomer C4H6O4 nereacţionat : Pa=
K

K
Pa 5142

493

507
5000 ⋅  

2 p

 

acestea fiind noile valori ( ) K=T=ttotalP 5070,  şi respectiv 
K=T=t

C OHp
5070,464






  la începutul celei de-a 

doua cronometrări. 
 
 
 
 

Aplicând din nou 0.5
50002

3085235852
  

2
0464

=
Pa

PaPa
=

OHp

ΔP
=x

=t
C

⋅
−






⋅

 rezultă 
1 p
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( ) s=t K 12185072/1  din care : ( ) ( )
14

5072/1
5071 105.69

1218

ln2ln2 −−⋅ s=
s

=
t

=k
K

K  

calculul Ea: 

1

1
e

RT

Ea

A=kT

−

⋅

 






 −−

21

2

1

11

e
TTR

Ea

=
k

k

T

T
sau 








−−

212

1 11
ln

TTR

Ea
=

k

k

T

T
=> 








−

211

2 11
ln

TTR

Ea
=

k

k

T

T
 

2

2
e

RT

Ea

A=kT

−

⋅

 

mol

kJ

mol

J
=

KK

s

s

KmolJ=

TT

k

k

R=Ea
T

T

170169933.4

507

1

493

1
101.81

105.69
ln

8.31
11

ln
14

14

11

21

1

2

≈
−

⋅
⋅

⋅⋅⋅
−

−−

−−

−−  1 p

 
Pentru descompunerea termică a celui de-al doilea izomer avem ( ) s=t K 38203632/1  şi 

( ) s=t K 12603732/1  cu care se calculează: 

( ) ( )
14

3632/1
363

'
1 101.81

3820

ln2ln2 −−⋅ s=
s

=
t

=k
K

K  

( ) ( )
14

3732/1
373

'
1 105.5

1260

ln2ln2 −−⋅ s=
s

=
t

=k
K

K  

mol

kJ

mol

J
=

KK

s

s

KmolJ=Ea 125125053.3

373

1

363

1
101.81

105.5
ln

8.31
14

14

11' ≈
−

⋅
⋅

⋅⋅⋅
−−

−−

−−  

0,5 p

0,5 p

0,5 p

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
IV.C.4) 5 p distribuite astfel: 
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oxalat de dimetil peroxid de diacetil  

Se poate estima stabilitatea relativă a moleculelor acestor izomeri ţinând cont de diferenţele 
structurale la nivelul legăturilor chimice: 

2 p

 
legături 

C-C 
legături 

C-O 
legături 

O-O 
energie medie a legăturilor (kJ·mol-1) 

oxalat de 
dimetil 

1 4 0 1779  3584347  4 =+=+ OCCC ⋅⋅ −− εε  

peroxid 
de 

diacetil 
2 2 1 

1556  14635823472  22 =++=++ OOOCCC ⋅⋅⋅⋅ −−− εεε
 

Rezultatele numerice obţinute indică faptul că în cazul oxalatului de dimetil se eliberează o 
cantitate mai mare de energie la formarea legăturilor comparate mai sus aşadar molecula ar 
fi mai stabilă. 
Diferenţa de energie (de formare) dintre izomeri arată că oxalatul de dimetil este mai stabil 
cu 122315561779 −⋅− molkJ=  valoare foarte apropiată de diferenţa valorilor din 
diagramă : ( ) 1221756535 −⋅−−− molkJ=  

 

Precizare: 
În ciuda faptului că valori absolute ale energiilor de formare calculate teoretic din energii medii de 
legătură sunt departe de valorile experimentale (cele din diagramă), diferenţele sunt totuşi în bună 
concordanţă (valabil mai ales pentru legături simple; în cazul legăturilor multiple, dacă mai apar 
conjugări sau aromaticitate, nu mai prea concordă nici diferenţele...). 

Atribuirea valorii energiei de formare: 
 

oxalat de dimetil : -756 kJ·mol-1 
peroxid de diacetil : -535 kJ·mol-1 

0,5 p

Precizare : 
Se acceptă şi următoarele justificări (cu acordarea a jumătate din punctajul asociat calculului bazat 
pe energii de legătură) : 
_Atribuire bazată pe compararea stabilităţii termice : temperatura la care are loc descompunerea 
izomerului mai stabil e semnificativ mai mare (220OC) decât cea corespunzătoare izomerului mai 
instabil (90OC) în condiţiile în care constantele de viteză au aceeaşi valoare (1.81·10-4 s-1). 
_Atribuire bazată pe proprietăţile chimice : peroxizii organici sunt molecule labile termic folosite 
adesea ca iniţiatori de lanţ în reacţii cu mecanism radicalic (cele mai cunoscute exemple : 
polimerizarea radicalică, adiţia anti-Markovnikov, etc...). 
 

Atribuirea valorii energiei de activare: 
În prima etapa a mecanismului are loc ruperea homolitică (etapa determinantă de viteză) cu 
formarea celor două fragmente identice => are loc fie o rupere de legătură O-O fie C-C. 
Energiile de legătură implicate sunt : 11  146     ;  347  −

−
−

− ⋅⋅ molkJ=molkJ= OOCC εε  ceea ce 

indică o rupere mai facilă (energie de activare mai mică) în cazul peroxidului de diacetil 
decât în cazul celuilalt izomer. 
 

peroxid de diacetil : 1 125  −⋅ molkJ=Ea  
oxalat de dimetil : 1 170  −⋅ molkJ=Ea  
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