OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-25 MARTIE 2019
Editia a LllI-a

Proba teoretica
Clasa a Vlll-a

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. Este solubil in apa compusul cu formula chimica:
a. Cu(OH),

b. PbS

C. NH4N03

d. AlLO;

e. SrCOs

2. In cate grame de aluminiu (ﬂ“”) se gaseste acelasi numar de neutroni ca in 2,80 g de ioni
Fe3+ (ggFE):

2,8928 kg

0,1071 ¢

1,1123 g

2,8928 g

2,9828 g

P00 TO

3. Se dau urmatoarele transformari:
I.  KNOsz;— KNO; + % 0271
. 2Fe + Al,Osz — 2Al + Fe;03
. KClI+ %1, — Kl + 7% Clxt
IV. CuSO4+ H;S — CuS| + H,SO,
V. BaCOs; + H,O — Ba(OH), +COzt
VI. NazxSO4 + 2HCI — 2NaCl + H,SO4
Sunt posibile reactiile, cu exceptia:

a. I, 1V, Vi

b. 1,1, V, VI

c. I, LV

d. I, 1, 1V, VI

e. I, 1,1V, V, Vi

4. Un cristalohidrat cu formula chimica FeSOs-xH,O are un confinut de 57,14% oxigen, in
procente de masa. Valoarea lui x este:

a. 2
b. 3
c. 4
d. 5
e. 7
5. O solutie apoasa poate contine concomitent urmatorii ioni:
a. Ba?*, NOs-, SO4*, NH4*, Br-
b. zn%, CI, Fe?", Ca?*, HO-
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c.
d.
e.

Cu?, Br, S, Ag*, NOs-
Ni%*, SO4%, Na*, NH4*, NO3~
CU2+, I-, 80427, K+, NOs~

6. Se considera schema de reactie:

A + X NaOH — B + Nax;SO4

xB+%» 0O+ HO—-xD
unde: A este sulfatul unui metal divalent (M) ce contine 21,052% sulf gi B este un precipitat
alb care in timp devine verde inchis. Este adevarata afirmatia:

a.
b.
c.
d.
e.

X=4

substanta B are formula chimica M(OH)s

forma hidratata a compusului D este M;O3- (x+1)H.O
raportul de masa ih compusul Aeste M:S:0=7:4:6
forma hidratata a compusului D este M;O3- xH,O

7. La 60 °C se dizolva maximum 109 g de KNOs in 100 g apa, iar la 20 °C se dizolva maximum
31,5 g in 100 g apa. Masa de sare care se depune prin racirea la 20 °C a 200 g de solutie
saturata la 60 °C si concentratia procentuala a solutiei finale sunt:

a.
b.
c.
d.
e.

74,162 g, 23,954%
74,162 g, 25,394%
104,306 g, 52,153%
104,306 g, 23,954%
74,162 g, 52,153%

8. 1n 200 g de solutie apoasa care contine mase egale de bromura si clorura de sodiu se adauga
200 mL solutie de azotat de argint de concentratie procentuald de masa 8,52% cu densitatea

p=1,07 g/cm? pentru precipitarea totald a anionilor halogenura.-Concentratia procentualad de
masa a bromurii de sodiu in solutia initiala este:

PO TR

4%
2%
1%
3%
8%

9. Reactioneaza m g solutie de acid sulfuric de concentratie procentuald de masa c% cu m g
solutie de hidroxid de potasiu, de concentratie procentuala de masa c%. In solutia finala,
turnesolul se coloreaza in:

a
b.
c.
d
e

albastru
violet
portocaliu
rosu carmin
rosu

10. O proba de solutie de acetat de plumb, Pb(CH3COO);, cu volumul 40 mL este tratata cu o
solutie de acid sulfuric pana la precipitarea totala. Dupa filtrare, spalare si uscare se obtin
1,212 g precipitat. Considerand ca nu sunt pierderi de substante, este falsa afirmatia:

a. concentratia molara (numarul de moli de substanta dizolvati intr-un litru de solutie) a
solutiei de Pb(CH3COOQ); este 0,1 mol/L
b. precipitatul se poate obtine si prin reactia unui sulfat solubil cu Pb(CH3COO):
c. precipitatul obtinut este alb cristalin
d. se folosesc 0,329 g acid sulfuric
e. raportul molar intre acidul folosit in reactie si cel rezultat este 1:2.
Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

1. Un amestec de Na:O: si RbO: contine 31,56% oxigen. Peste acest amestec se adauga o
masa de apa de 2 ori mai mare decat masa amestecului si apoi un varf de spatuld de MnO..
a) Determinati raportul molar al cationilor din amestecul initial.
b) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice care au loc.
c) Determinati compozitia procentuala de masa a solutiei finale.
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2. Un amestec de carbonat de calciu, sulfura de calciu si zinc pulbere reactioneaza total cu 80 g
solutie de acid clorhidric de concentratie 36,5%. in urma reactiilor se formeaza o solutie in
care raportul molar Ca®* : Zn?* = 3 : 1 si un amestec de gaze care contine un gaz toxic X cu
miros puternic, mai greu decat aerul. Gazul X reactioneaza cu oxidul unui metal trivalent si
formeaza 11,33 g de precipitat portocaliu. Oxidul acestui metal Tn stare de vapori
dimerizeaza si are raportul de masa M : O = 61 : 12. Determinati masa amestecului initial si
procentul masic de gaz X din amestecul de gaze.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Se da urmatoarea schema de reactii:
1. a+b —»c+d Ry
2. e+d+f - g+ht+b 6. m = jl+0f
3. h+i > at 7. otp —> l+q+b
4. j+d — k+ht+Db 8. a+f - ht+ot+b
5. k+1 > ml+n 9. c+f = b+r
10.o+h —r

Cunoscandu-se urmatoarele informatii:

- Substanta n este cunoscuta sub numele de Salpetru de Chile;

- Substanta a este un gaz toxic de culoare brun-roscata;

- Substanta o este un gaz toxic de culoare galben-verzui;

- Substanta r contine 54,2% Cl si 21,4% N;

- Substantele e si j sunt elemente din aceeasi grupa a sistemului periodic si se utilizeaza
pentru obtinerea bijuteriilor.
In tabelele de pe foaia de concurs:

a) Scrieti formulele chimice ale substantelor notate cu litere a-r din schema.

b) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice 1-10.

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Compusul A obtinut prin oxidarea a 173,6 mg fosfor cu 1 L aer (21% oxigen procente de volum,
c.n.) este un compus alb cristalin, usor higroscopic. Aviditatea pentru apa il face agent
deshidratant foarte bun.

Prin reactia lui A cu o cantitate de apa suficienta, la cald, se obtine compusul B.

La tratarea compusului A cu solutie apoasa de carbonat de sodiu se formeaza o sare D a
compusului B si compusul E, anhidrida unui acid dibazic. Raportul molarD : E=1: 1.

La tratarea compusului D cu solutie apoasa de clorura de bariu se formeza compusul F, iar cu
solutie de clorura de bariu in prezenta amoniacului are loc precipitarea fosfatului neutru de
bariu.

Se cere:

1. Identificati substantele notate cu litere A-F.

2. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice descrise in textul problemei.

3. Scrieti ecuatia reactiei chimice a compusului B cu hidroxid de sodiu pentru a obtine compusul
D si calculati numarul de moli de baza utilizati.

4. Calculati procentul volumetric de oxigen din aer dupa arderea fosforului.

ANEXA: TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR - pentru rezolvarea subiectelor se folosesc
mase atomice rotunjite.

Volumul molar = 22,4 L/mol

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte elaborate si prelucrate de:

Lector Dr. Delia-Laura Popescu, Universitatea din Bucuresti
Prof. Rodica Buican, Colegiul National de Informatica ,Matei Basarab”, RAmnicu-Valcea
Prof. Milica Alexandru, Scoala Gimnaziala ,Mihai Viteazul”, Constan{a

Prof. Carmen-Luiza Gheorghe, Liceul Tehnologic ,,Costin Nenitescu”, Buzau

Prof. Eva Oltean, Colegiul National ,Marton Aron”, Miercurea Ciuc

Comisia Centrala a
Olimpiadei Nationale de
Chimie
va ureaza
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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-25 MARTIE 2019
Editia a Llll-a

Proba teoretica
Clasa a IX-a

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. Litiul reactioneaza cu azotul la temperatura camerei forménd azotura de litiu, LisN(s). Trei
recipiente de volum egal sunt conectate prin robinetele A si B, conform schemei:

vidat ’\:EI:“ N,(g) + 3H,(g) = 2NH,(q) ’\:84‘
A B i

La inceput robinetele A si B sunt inchise, vasul din stdnga este vidat, in vasul din mijloc are loc
reactia indicata la echilibru, iar vasul din partea dreapta contine numai litiu. Ce actiune ar permite
amestecului la echilibru sa contina cel mai mult amoniac?

A. Tineti ambele robinete inchise.

B. Deschideti atat robinetul A cat si pe B.

C. Deschideti numai robinetul A.

D. Deschideti numai robinetul B.

E. Adaugati exces de litiu.

2. Substanta notata cu litera J este o sare a unuia dintre halogeni (clor, brom, iod sau astatin).
Schema de mai jos prezinta o serie de reactii utilizadnd o solutie de J ca reactiv initial.
J(aq) AgNO,(aq) un exces de  solutie un exces de

precipitat » precipitat

in prezenta de o incolord

HNO, (aq) NH,(aq) diluat  INC HNO,(aq)
Identificati substanta J:

. bromura de potasiu

. bromura de sodiu

. iodura de potasiu

. astatinura de potasiu

. clorura de sodiu

moow>»

w

. Compozitia procentuala aproximativa a atmosferelor a cinci planete diferite ale Sistemului Solar
este redata in tabelul de mai jos. Care dintre planete are atmosfera cu cea mai mare densitate
relativa fatd de cea a Terrei ?

gaze/
Planete % In numar de molecule

Hz He CH4
A. | Jupiter 89,8 10,2 0,0
B. | Neptun 80,0 19,0 1,0
C. | Saturn 96,3 3,3 0,4
D. | Uranus 82,5 15,2 2,3
E. | Pluto 78,9 20,4 0,7
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4. Compusul T este un solid cristalin alb. O proba de T a fost amestecata cu hidroxid de sodiu
apos si incalzita. S-a degajat un gaz cu miros specific, care albastreste hartia umeda de turnesol.
Acelasi gaz a produs fum alb dens cu acid clorhidric gazos. Testarea ulterioara a unei solutii de T
cu o solutie de clorura de bariu a condus la formarea unui precipitat alb, care nu s-a dizolvat intr-o
solutie diluata de acid clorhidric. Identificati compusul T:

A. carbonat de amoniu
B. sulfat de amoniu

C. bicarbonat de amoniu
D. clorura de amoniu

E. azotat de amoniu

5. O proba de 4 g de pulbere de carbonat de calciu este tratata cu 100 cm?® de solutie decimolara
de acid clorhidric, volumul de gaz degajat fiind masurat conform tabelului:

timp (s)

30 | 60

90 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240

Volumul de gaz degajat (cm?)

40 |70

88 | 101|110 | 116 | 120 | 120

Care dintre variantele de mai jos reflecta corect corespondenta intre raspunsurile din coloana (1)
cu cele din coloana (2) pe baza rezultatelor experimentale?

De ce volumul de gaz degajat este din ce in
ce mai mic in acelasi interval de timp ?

(1)

Care este explicatia pentru care volumul de
gaz degajat ramane constant dupa un anumit
timp? (2)

se produc mai putine ciocniri intre reactanti

carbonatul de calciu este consumat

se produc mai putine ciocniri intre reactanti

acidul clorhidric este consumat

apar mai multe ciocniri intre reactanti

carbonatul de calciu este consumat

apar mai multe ciocniri intre reactanti

acidul clorhidric este consumat

mo o\w»>

apar mai multe ciocniri intre reactanti

carbonatul de calciu este in exces

6. Masa molara a acidului acetic (CH3-COOH) determinata la presiune atmosferica, la 10°C, este
mai mare decat masa molara determinata la 125°C. Punctul de fierbere al acidului acetic este
+118,1°C, iar punctul de topire este +16,5°C. Precizati afirmatia corecta:

La 10°C acidul acetic nu este solid deoarece formeaza interactii intermoleculare slabe.

La 125°C acidul acetic este lichid deoarece formeaza interactii intermoleculare slabe.

La 10°C acidul acetic nu se dizolva in apa deoarece are molecula nepolara.

La 125°C acidul acetic nu se dizolva in apa, fiind o substanta gazoasa.

La 10°C acidul acetic formeaza punti de hidrogen intermoleculare, iar la 125°C puntile de

moowy

0

drogen nu se mai formeaza.

7. Masa molara a amoniacului este mult mai mica decéat a trifluorurii de azot, dar punctul de
fierbere al amoniacului este mult mai mare decét al trifluorurii de azot. Explicatia corecta este:
Molecula de amoniac este mai stabila decat molecula de trifluorura de azot.

Molecula de trifluorura de azot este mai polara decat cea de amoniac si formeaza (NFz)n.
Molecula de amoniac este mai polard decat cea de trifluorura de azot si formeaza (NHs)n.
Molecula de trifluorura de azot este mai solubila in apa decat cea de amoniac.

Molecula de trifluorura de azot este mai bazica decat molecula de amoniac.

moow»

8. Acidul lui Caro se obtine in stare pura din acidul clorosulfonic conform reactiei:
HSO,Cl+H,0, > H,S0, + HCI
Cum variaza numarul de oxidare al sulfului in aceasta reactie?

moow»

Creste de la +6 la +8;
Scade de la +5 la +3;
Creste de la +3 la +5
Ramane neschimbat;
Scade de la +8 la +6.
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9. Ordinea cresterii caracterului bazic pentru urmétoarele specii chimice:

(1) CI” (2) HCO;  (3) ClIO;  (4) CN-
este:
A. 4,1,2,3
B. 3,1,4,2
C. 3,1,2,4
D. 2,3,1,4
E. 1,4,3,2

10. Precizati care dintre sirurile urmatoare de substante contin produsi finali ai tratarii unui amestec
de halogenuri (clorura, bromura, iodurd) ale aceluiasi metal ce coloreaza in violet pal flacara
incolord a unui bec de gaz cu solutie concentratd de acid sulfuric.

A. HCI, Bry, |2

B. HCI, HBr, HI, I2

C. HCI, HBr, Br, I2

D. HCI, HBr, HI
E. Cly, Bry, I2.
Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
A. (14 puncte)

In 1661 Boyle a definit un element ca fiind o substantd care nu poate fi descompusa in
substante mai simple prin intermediul unei reactii chimice. Definitia simpla a fost utila aproape 300
ani pana in momentul dezvoltarii notiunii de particuld subatomicd. Tn 1817 Johann Wolfgang
Débereiner a inceput formularea uneia dintre cele mai timpurii incercari de clasificare a
elementelor. In 1828, el si-a dat seama ca unele elemente formeaz& grupe cu proprietati asociate,
numind aceste grupe "triade". Dmitri I. Mendeleev, un chimist rus, a fost primul savant care a facut
un tabel periodic foarte asemanator cu cel actual. El a aranjat elementele intr-un tabel ordonat
dupa masele atomice ale elementelor. Societatea de Chimie Rusa a prezentat noul tabel periodic
numindu-l ,Dependenta Dintre Proprietatile Maselor Atomice ale Elementelor”, pe 6 martie 1869.
Tabelul lui Mendeleev a fost publicat in acelasi an in revista germana ,Zeitschrift fir Chemie®.
Pentru a marca importanta acestui instrument de chimie, UNESCO a declarat 2019 Anul
International al Tabelului Periodic al Elementelor.

1. Tabelul periodic este aranjat astfel incat proprietatile elementelor variazd respectand o
anumita tendinta. Graficul reprezintad variatia energiilor de ionizare in prima treapta in functie de
numarul atomic.

25004

prima 2000+
energie

de ionizare 1900

(kJ/mol)
1000
500
0 I | | I | I I |

|
2 4 6 8 10 12 14 16 18
numarul atomic

a) Justificati tendinta variatiei primelor energii de ionizare pentru elementele cu numere atomice 2,
10 si 18.
b) Explicati de ce valorile pentru prima energie de ionizare arata o crestere generald de la numarul
atomic 11 la 18.
c¢) Argumentati variatia energiilor secundare de ionizare pentru:

* numerele atomice 12 si 13

* numerele atomice 15 si 16.
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2, Elementele din grupa 2 si compusii lor prezintd periodicitate pentru proprietétile lor fizice si
chimice. Figura de mai jos prezinta valorile razelor atomice si ionice ale elementelor din grupa 2.

0.25
(1)
0.20
raza 0.15 (2)
(nm) f
0.10
0.054
0 T T T T I !

Be Mg Ca Sr Ba Ra

element
a) Studiati graficele din figura si argumentati care dintre ele reprezinta valorile pentru razele
atomice, respectiv razele ionice.
b) Argumentati de ce ambele linii indica o crestere constanta a valorilor razelor din grupa.
3. (L) este o sare a unui element M al grupei 2. La incalzirea puternica a substantei L se observa
degajarea unui gaz brun si un solid alb (A). Solidul alb (A) se dizolva in apa pentru a forma o
solutie incolora de hidroxid metalic, (S). Prin addugarea unei solutii diluate de acid sulfuric la
solutie incolora (S) se obtine un precipitat alb (B).
a) ldentificati sarea (L).
b) Scrieti ecuatia ionico-moleculara pentru formarea precipitatului alb (B).
c) Scrieti ecuatia reactiei de descompunere termica a sarii (L).
4. Carbonatul de calciu si hidroxidul de calciu pot fi utilizate in agriculturéd pentru a neutraliza
solurile acide. Justificati de ce carbonatul de calciu este o alegere mai buna decét hidroxidul de
calciu in acest scop, Tnh zonele cu precipitatii mari.
5. Magneziul reactioneaza atat cu apa calda, cat si cu apa in stare de vapori fierbinti. Scrieti
ecuatiile reactiilor pentru cele doua procese.

B. (11 puncte)

Dmitri I. Mendeleev este cel care ar fi stabilit standardul pentru vodca ruseasca ,ideala“,
exprimata in grade alcoolice, standard aprobat de comisia guvernamentala in 1894 prin studierea
amestecului de etanol si apa cu diverse concentratii, folosind metode simple de analiza.

Intr-o proba de 7,5 mL de vodca ruseasca exista o concentratie de a % grade alcoolice (1
grad alcoolic reprezinta 1 mL de etanol pur in 100 mL bautura alcoolica). Densitatea etanolului pur
este 0,78 g/mL. Pentru a determina concentratia de etanol din proba, Mendeleev a oxidat-o cu
solutie de bicromat de potasiu acidulata cu acid sulfuric conform ecuatiei reactiei:

3CH,CH,OH +2K,Cr,0, +8H,S0, - 3CH,COOH +2K SO, +2Cr, (S0,), +11H,0

Excesul de bicromat de potasiu care reprezinta 10% din cantitatea reactionatd cu etanol, se
trateaza cu iodura de potasiu ih mediu de acid sulfuric. lodul rezultat din reactie se determina prin
titrare, in prezenta de amidon, cu tiosulfat de sodiu formand iodura de sodiu si tetrationat de sodiu.
Stiind ca se folosesc 40,68 mL solutie de tiosulfat de concentratie 0,5M :

a) Scrieti ecuatiile reactiilor;

b) Determinati valoarea lui a % din experimentul lui Mendeleev.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
A. (5 puncte)

Sistemul tampon poate fi un amestec de acid slab si baza sa conjugaté care pastreaza
pH-ul constant la addugarea unor cantitati mici de acid sau de baza. Sistemul tampon fosfat
contine ionul fosfat diacid si are rolul de a mentine pH-ul de functionare al proceselor biologice.

a) Scrieti doua ecuatii pentru a arata ca o solutie care contine un amestec de ion fosfat diacid
si ion fosfat monoacid actioneaza ca un tampon.
b) Scrieti expresia K, a fosfatului diacid. Valoarea constantei este 6,31 x 108 ;
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c) pH-ul in multe celule vii are o valoare cuprinsa intre 6,8 si 7,40. Calculati valoarea
raportului concentratiilor ionului fosfat monoacid si a ionului fosfat diacid necesara pentru a
mentine un pH de 7.

d) Scrieti ecuatiile reactiilor care dovedesc comportamentul fosfatului diacid care poate
actiona ca baza, respectiv a fosfatului monoacid care poate actiona ca acid.
B. (4 puncte)

Acid triclorocianuric, C3Cl3sN3Os, actioneazd ca dezinfectant pentru piscine. Reactioneaza

cu apa pentru a forma acid hipocloros, HCIO.
C,CI,N,0,+3H,0 = C,H ;N,0,+3HCIO (E)

a) Scrieti expresia K¢ pentru echilibrul (E).
b) in piscinele in aer liber HCIO este descompus de lumina soarelui. Descrieti si explicati efectul
descompunerii HCIO asupra echilibrului (E), avand in vedere efectul asupra concentratiilor din
expresia K.
c) Descompunerea acidului hipocloros este o reactie din care rezultd un gaz care reaprinde o
aschie de lemn incandescenta. Scrieti ecuatia acestei reactii chimice.
C. (10 puncte)

Prin incalzirea pentaclorurii de fosfor cu clorurd de amoniu la 120°C — 150°C se obtine acid
clorhidric si un amestec de compusi (A). Compusii amestecului (A) contin in molecula fosfor, azot
si clor si au aceeasi formuld brutd. In acesti compusi raportul masic P : N este 7,75 : 3,5. Prin
distilarea fractionatd a amestecului (A) s-au separat patru compusi cu masele moleculare 348,
464, 580 si 696. Determinati formulele moleculare ale compusilor amestecului (A).
D. (6 puncte)

Se considera urmatoarele ecuatii ale reactiilor chimice la care participa hidrazina :

1) 4| 4g(NH,), |OH + N,H, — 44g +4H,0+8NH; + N,
2) N,H,+Zn+2KOH +2H,0 —2NH,+K,[Zn(OH),|

a) Precizati rolul hidrazinei (acceptor/donor de electroni) pentru ecuatiile 1) si 2);

b) Ce tip de legaturi chimice exista intre atomii din molecula hidrazinei si ce tip de molecula
este din punct de vedere al polaritatii? Precizati un solvent in care se poate dizolva hidrazina.

c) Argumentati daca hidrazina poate juca rol de ligand intr-o combinatie complexa.

d) Ce cantitate de acceptor de electroni este necesard pentru a obtine 672 L de azot

masurati la: — 3°C si 1,5195 « 10°Pa ?

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Vitamina B12, denumita si vitamina rosie, este recunoscuta pentru rolul esential pe care il
are in sinteza hemoglobinei, precum si pentru buna functionare a sistemului nervos. Este cea mai
complexa si voluminoasa vitamina din organism (Muiamina < 2000), participa activ la metabolismul
proteinelor, lipidelor si al glucidelor, contribuie la functionarea normala a celulelor, in special a
celor din maduva osoasa.

In timp, deficitul de vitamina B12 poate provoca anemie, leziuni ale nervilor si poate chiar
afecta memoria si rationamentul. Pentru a evita aceste pericole se recomanda o alimentatie bazata
pe consumul de carne, peste, oua si produse lactate.

Vitamina B12 se prezinta sub forma de cristale de culoare rosu inchis, este o substanta
inodora, insipida, hidrosolubila, higroscopica, fotosensibila (expunerea prelungita la lumina solara
determina ruperea legaturilor organo-metalice si conduce la degradare). Este de fapt o combinatie
complexa a cobaltului, ligandul fiind o molecula organica destul de complicata. Din acest motiv ea
se mai numeste cobalamina.

a) Determinati masa depozitelor de cobalamina (in mg), stocata in ficat si in alte tesuturi, pe o
perioada de 6 ani, la un adult, in cazul in care absorbtia acesteia in organism ar inceta brusc,
stiind ca necesarul zilnic de vitamina B12 pentru un adult este de 2,4 ug.

b)Determinati formula moleculara a vitaminei B12, stiind ca prezintd in compozitie 55,8350% C,
6,5000% H, 14,4760 % N, 4,3580% Co, 2,2900% P.

c) Scrieti configuratiile electronice ale atomului si ale ionilor divalenti si trivalenti ai cobaltului.

d) Compusii cobaltului au culori diverse in functie de structura ionului hidratat, de natura
particulelor aflate Tn vecinatate, de sarcina ionului complex etc. In schema urmatoare sunt notate
substantele cu litere de la A la E si procesele care au loc cu cifre de la 1 la 4.
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galben
sau brun-deschis

Procesul 1 — solubilizarea in apa a substantei anhidre ce contine ion de Co?*;

Procesul 2 — tratarea cu solutie de clorura de sodiu;

Procesul 3 — tratarea cu solutie de amoniac in exces;

Procesul 4 — tratarea cu apa oxigenata in mediu acid;

Scrieti ecuatiile reactiilor chimice corespunzatoare proceselor.

e) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice dintre cobalt si solutii diluate de HCI, HNOs si respectiv H2SOa.
Precizati care dintre reactii este mai rapida.

f) Mentionati factorul determinant al reactiei dintre hidroxidul de cobalt (Ill) si acidul clorhidric.
Scrieti ecuatia reactiei chimice. Precizati modificarile de culoare care insotesc desfasurarea
reactiei.

Mase atomice: Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din tabelul
periodic, care se gaseste la sfarsitul variantei de subiecte.
Constante: R=8,31 J/mol-K, Vm = 22,4 dm?®*mol -

Nota: Timp de lucru 3 ore. Comisia Centrala a Olimpiadei

Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Subiecte elaborate de:
1. Prof.dr. lon lon — Universitatea ,Politehnica” din Bucuresti

2. Prof. Dejanu Mariana — Scoala Gimnaziala ,Mihai Eminescu® Pitesti

3. Prof. Popescu Irina — Colegiul National ,lon Luca Caragiale“ Ploiesti

4. Prof. Predoiu Nicoleta — Colegiul National ,Gheorghe Sincai“ Baia Mare

5. Prof. Rosenschein Mariana — Colegiul National ,Gheorghe Vranceanu”, Bacau

Olimpiada Nationala de Chimie 2019 Pagina 6 din 6
Proba teoretica - Clasa a IX-a



Proba teoretica

Clasa a X-a

Subiectul |

OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-25 MARTIE 2019

Editia a LllI-a

(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. Prezinta caracter aromatic compusii:

)

OO0 m®m

mMoooo

A
A
A
B
B

2. Denumirea IUPAC pentru urmatoarea substanta este:

P N N

HO

a) alcool nonilic ;

b) 2,6-nonadien-1-ol;

c¢) 3-cis-7-trans-nonadien-9-ol ;
d) alcool nonadienilic;

e) 2-trans-6-cis-nonadien-1-ol .

3.
obtine:
a) cis alcheng;
b) trans alchena;
C) cis + trans alcheng;
d) alcan;
e) cicloalcan.

Olimpiada Nationala de Chimie 2019
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4. Compusul al carui moment de dipol este diferit de zero este:
a) cis-1,2-dicloroetena;
b) p-diclorobenzenul;
¢) 1,3,5-triclorobenzenul;
d) tetraclorometanul;
e) trans-1,2-dicloroetena.

5. Pentru acidul propanoic, Ka are valoarea 1,33 - 10° mol/L. Intr-o solutie de acid propanoic
cu pH = 3, concentratia molara a acidului este:
a) 10°M
b) 102M
c) 0,75- 10*'M;
d) 1Mm;
e) 0,25-10“M.
6. Ordinea descrescatoare a aciditatii pentru substantele urmatoare este:

COOH COOH COOH COOH
H3C CH3 Cl Cl

H3C CH3 Cl Cl
A B C D

a) A,
b) B,
c) D,
d) B,
e) B,

O>>>m

C
C
B
D
D

>0000

7. 1nvederea obtinerii polietilentereftalatului (PET) cu randament maxim, un producator va
comanda urmatoarele materii prime:
a) acid 1,2 — benzendicarboxilic si etilenglicol;
b) acid 1,3 — benzendicarboxilic si etilenglicol;
¢) acid 1,4 — benzendicarboxilic si etilenglicol;
d) 1,4 —benzendicarboxilat de dimetil si etilenglicol;
e) acid benzoic si etilenoxid.

8. 1, 2, 3 — tribromobenzenul se obtine pornind de la bromobenzen, cu randament maxim,
astfel:
a) dibromurarea bromobenzenului la luming;
b) dibromurarea bromobenzenului in prezenta de FeBrs;
c) sulfonarea cu H2SO4 a bromobenzenului, urmata de dibromurare in prezentd de
lumina, apoi desulfonare;
d) sulfonarea cu H>SO4 a bromobenzenului, urmatd de dibromurare in prezentd de
FeBrs, apoi desulfonare;
e) diclorurare in prezenta de FeClz, urmata de tratare cu HBr.

9. Compusul A se obtine prin sinteza dien, pornind de la:

OH
H3C\©/CH2
"CH,
\
OH
A
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a) izopren + ester dietilic al acidului fumaric, apoi reducere cu LiAlHg;

b) izopren + ester dietilic al acidului maleic, apoi reducere cu LiAlHg;

c) izopren + oricare dintre esterii dietilici ai diacizilor C4H4O4, apoi reducere cu LiAlHa;
d) butadiena + ester dietilic al acidului fumaric, reducere cu LiAlH4, apoi tratare cu CHsl;
e) butadiena + ester dietilic al acidului maleic, reducere cu LiAlH4, apoi tratare cu CHal.

10. Numarul izomerilor de pozitie ai unui derivat disubstituit al naftalinei, de tipul C1o HeX> este:
a) 4;
b) 6;
c) 8;
d) 10;
e) 12.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

1. Doua hidrocarburi aromatice A si B, avand NE = 4, participa la urmatoarea schema de

reactii:
1210 0
- 4H,0 -2 H,0
Al C Zn/ HCI - E HZS(|_)|4(())OHC= G
ZB +Y C3 2 M» | (C22H18)
D Zn /[ HCI >~ F H,SO, conc

'HZO
Raportul dintre numarul atomilor de hidrogen din molecula hidrocarburii B si numarul atomilor
de hidrogen din molecula compusului Y este 3:1.
a) Determinati formulele moleculare ale hidrocarburilor aromatice A si B.
b) Determinati fomulele de structura ale compusilor notati cu literele A, B, X, Y, C, D, E, F,
G, H, |, stiind ca substantele C si D sunt izomeri de pozitie, iar substanta | are structura
liniara.

2. Intr-un pahar Erlenmayer se introduc 10 mL solutie de acid maleic peste care se adauga
solutie de brom. Paharul se plaseaza sub o lampa cu lumina ultravioleta timp de 10-12 minute.
Se observa aparitia unui precipitat (culoarea probei nu se modifica semnificativ).

a) Notati formula de structura a precipitatului format.

b) Explicati procesele ce au loc la transformarea acidului maleic in precipitatul rezultat.

3. Se da schema:

PhsP i HeC CHs .
AL, g PO o X +D _ p KMNO,_ acid2,4-
H,SO,  diacetilpentandioic

Scrieti formulele de structura pentru compusii A, B, C, D, E si X, stiind ca X are formula
moleculara C4HsO-.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

1. Explicati diferenta dintre punctele de fierbere ale o-nitrofenolului si p-nitrofenolului stiind ca:
pf o-nitrofenol = 214°C, pf p-nitrofenol = 295°C

2. Scrieti succesiunea de reactii prin care se poate obtine din naftalina:
a) 1 - propilnaftaling;
b) 2 - propilnaftalina.
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3. Compusii A si B au urmatoarele formule de structura:

Precizati daca exista diferenta intre constantele de aciditate ale compusilor A si B. Explicati
alegerea facuta.

4. Scrieti formulele de structura ale produsilor majoritari obtinuti prin mononitrarea compusilor
X (o-cloro-difenileter), Y (feniltrifluorometan) si Z (benzoat de fenil).

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

1. Celestolide, compus policiclic, este utilizat in industria parfumurilor. O sinteza rationala a
acestui compus este prezentata in schema de mai jos:

(CH3); COH CH,0 CyHs0" 1. HO / H,0
= A » B > — D
H* HCI CH,(COOC,H:), 2.H", A
C2H5OH / H+‘ 1 2CH3Mg| - HZSO4 Cong CH3COCI
© T 2.H,0/NHCI AICl;
Identificati formulele de structura ale compusilor notati A, B, C, D, E, F, G, H.
2. Se da schema:
o +
1L.+A . _+ H, . C chinolind > D O . E
2.+H,0 catalizator Lindlar -H,0 (C15HLO)

Me

a) Scrieti formulele de structura pentru substantele A, B, C, D, E, stiind ca substanta E are
toti atomii de H in configuratie cis.
b) Explicati de ce atomii de H din structura compusului E sunt in configuratie cis.

- Comisia Centrala a Olimpiadei
Nota: Timp de lucru 3 ore.
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Subiecte elaborate, selectate si prelucrate de:

Conf. Univ. Dr. Stefan Theodor Tomas, Universitatea Politehnicd Bucuregsti
Prof. Dr. Alexandrina Aldea — Colegiul National “George Cosbuc” Cluj-Napoca
Prof. Carmen Boteanu — Scoala Centrala Bucuresti

Prof. Constantin Guceanu — Colegiul National ,Mihai Eminescu” Botosani

Prof. Andra lonescu — Colegiul National ,Costache Negri” Galati
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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-25 MARTIE 2019
Editia a LllI-a

Proba teoretica
Clasa a Xl-a

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.

Grupele functionale din structura levobunololui, medicament folosit in tratamentul
glaucomului, sunt:

OH
va\gj\o/\[ J<
levobunolol N

A) amina, cetona, eter, fenol; B) amida, cetona, eter, alcool; C) amina, cetona, ester, alcool;
D) amina, cetond, eter, alcool; E) amina, aldehida, eter, alcool.

. Baclofenul este un medicament antispastic cu actiune la nivelul maduvei spinarii, denumit

sistematic .U.P.A.C. acidul 4-amino-3-(4-clorofenil)-butanoic. Formula de structura este:

A) o B) 9 C) 9 D) o E) 9
OH OH OH H H
NH, NH, cl NH, NH,
cl
cl H,N cl cl o

. Compusul care poate fi preparat cu randament ridicat prin bromurarea regioselectiva a

hidrocarburii corespunzatoare este:

A) Br B) C) D) E)
O)\/ ©/\/\Br /l<3r/\ < > Br jr\/\

. p-(N-Benzoilamino)-benzoatul de p-aminofenil, dupa N-acetilare, nitrare si hidrolizéa conduce

majoritar la:
A) acidul m-nitrobenzoic; B) acidul  4-amino-3-nitrobenzoic; C) 4-amino-2-nitrofenol;
D) acidul 4-amino-2-nitrobenzoic; E) p-aminofenol.

. Se dau urmatorii esteri:

0 0 o)
HyC—4 HyC—4 HyC—4
O e ¥ T
| I Il

Ordinea de reactivitate in reactia de hidroliza este:
A) I>1I=>111; B) I=11>11; C) H>11>1; D) H>1>111; E) HI>1>1.

. Acidul citric (acid 2-hidroxi-1,2,3-propantricarboxilic) reactioneaza cu metanolul si formeaza

un amestec care contine numarul maxim a de esteri. Din acest amestec, prin cromatografie
pe coloana de silicagel se separa b componente, iar prin cromatografie pe coloana de
celuloza se separa ¢ componente. Valorile a, b si ¢ sunt:

A) a=7, b=7, c=5; B) a=6, b=4, c=6; C) a=6, b=6, c=4; D) a=5, b=4, c=5; E) a=7, b=5, c=7.

. Acidul benzoic tratat succesiv cu CHzN2, CHsMgl (in exces) si H3O* formeaza:

A) acetofenona; B) 2-fenil-2-propanol; C) 3-metilbenzoat de metil; D) 2-feniletanol, E)
H3C—-CeHs,—COOMgI.
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8. Numarul diolilor stabili, izomeri de constitutie, cu formula moleculara CesH1402, care prin
oxidare cu o solutie de piridind*CrOz (reactiv Jones) formeaza un compus organic, ce
reactioneaza cu reactiv Tollens in raport molar 1:2 si cu Na n raport molar 1:1, este:

A)4; B)5 C)6; D)7, E) 8.
9. Nu este corecta afirmatia:
A) N,N-dimetil-o-toluidina este o baza mai tare decat N,N-dimetilanilina.
B) (29),(3S)-diclorobutan si (2R),(3R)-diclorobutan nu sunt structuri superpozabile prin
miscari de translatie si rotatie.
C) Numarul maxim de atomi de carbon asimetrici pe care ii poate avea un compus cu
formula moleculara CsHoNCl4 este egal cu 4.
D) Numarul compusilor aromatici cu formula Cs,HanCln si N.E.=4 ce pot forma prin hidroliza
compusi care reactioneaza cu reactivul Tollens este 5.
E) Raportul [n-CsHsNH:]/[n-CsHsNHz*] Tn solutie apoasa cu pH=5 (pKa pentru n-CsHgNH3z"
=11) este 10° .
10. Calculele teoretice arata ca structura B a acidului formic este cu 16,9 kd/mol mai bogata
energetic decat structura A.

o} o)
HJ\O’H — HJ\O
A B H
Stiind ca pentru acidul formic cu structura A pKa este 3,77, atunci pKa-ul corespunzator

structurii B este :
A) < 3,77, B) >3,77; C) =3,77; D) -3,77; E) 1.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
PR 15 puncte
Se dau urmatoarele substante

Loe §

Cerinte:
1. Notati literele corespunzatoare compusilor hidrolizabili.
2. Scrieti formula de structura a produsului rezultat din transformarea lui X in prezenta clorurii
de aluminiu.
3. Scrieti formula structurald a compusului din care se poate obtine substanta Y, conform
reactiei:

CsHgO + CH3COOOH —= Y + CH3COOH

OH

HO

4. Referitor la substanta Z:
a. Denumiti compusul Z tindnd seama de stereochimia acestuia.
b. Compusul Z se poate prepara conform urmatoarei scheme de reactii:

CH,COCI ]
M t°C hidroli
2 p-propionilbenzenol etgr‘ A eXCeS .~ B > D _droiza V4
-2CH3COOH ¢ H..0,
b1. Scrieti formulele structurale ale compusilor notati cu literele B si D.
b2. Scrieti numarul de stereoizomeri ai compusilor notati cu literele B si D.

B . e et e e 10 puncte
Acidul (2E)-3-(4-metoxifenil)-2-propenoic, notat cu litera Y in urmatoarea schema de reactii,
este folosit in cosmetica si medicind ca agent antibacterian:

1. ACzo/K2CO3

2. H,0 Br,/CCl Na,COs, 100°C
2 -y 27704, 7 S22 > W (CgHgBrO)

CgHgO>

1. Scrieti formulele structurale ale compusilor notati cu literele X, Y, Z si W.
2. Precizati mecanismul reactiei de transformare a lui Y in Z si scrieti formulele structurale ale
stereoizomerilor rezultati.
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Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Reactia Diels-Alder este cunoscuta pentru formarea ciclurilor hexaatomice, utilizand 1,3-diene
si dienofili. Variante ale acestei reactii implica folosirea hetero-1,3-dienelor si a
heterodienofililor. Unul dintre cei mai intéalniti heteroatomi este azotul. Prin reactiile de tip aza-
Diels-Alder se formeaza heterocicluri cu azot, foarte des intalnite in produsii naturali

1. Scrieti formulele de structura ale produsilor de reactie notati cu literele W, Z, Y, X si T:

Ph
. I _1.4-Dioxan OTBS + O BFaCH:Cl ¥ (lactama, C1gHsoNO
ﬁ/u ih 50°C lw] N, 2 b) A 78°C ( » C16H19NO2)
Bh H4CO
TBS = tert-butildimetilsilil
OEt 0
an/<
— DMSO 37°C
c + N— X T C16H14N2O Bn=benzil
) N o} | NaOAG l (C16H14N203)
\< o) tampon pH 5.0

2. Una dintre metodele de sinteza pentru medicamentul antiviral Oseltamivir foloseste reactia
Diels-Alder pentru a sintetiza intermediarul cheie Q, care este optic activ si se obtine cu un
exces enantiomeric de peste 95%,

OTMS
CO,Me difivi CsF
Z cat. si aditivi Cs
' \ e s Q(CyoH140s)
NN MeOQC

a) Scrieti formula de structura a compusului Q

b) Indicati configuratiile atomilor de carbon (folosind e =) din structura lui Q, stiind ca
centrele chirale formate au configuratiil RRS (incepand de la pozitia alilica).

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)
Tmbunététirea continua a metodelor de sinteza a compusilor biologic activi reprezinta un interes
permanent al chimistilor organicieni. Tamoxifenul (X) este medicament antitumoral eficient care,
de-a lungul anilor, s-a obtinut prin diferite metode conform schemelor de mai jos.

Una dintre primele metode a constat in reactia de cuplare McMurry (1986) dintre cetona
Y si Z. Compusul Z are formula moleculara CoH100 si se poate obtine prin reactia benzenului cu
clorura de propanoil, in cataliza de AlICls.

O altd metoda implica reactia cetonei M cu derivatul L, folosind tetrahidrofuran ca
solvent, pentru a genera intermediarul N.

Metodele recente folosesc reactii de cuplare incrucisate catalizate de paladiu(0), precum
reactia Negishi (1985) sau reactia Feringa (2019). Ambele metode pornesc de la compusul A,
care are formula moleculara C14H1o.

reactia de cuplare McMurry, 1986

)

1. THF |

—_—

2.Hcl N o TN
2 z

nBuLi
hexane TiCly, Zn, dimetoxietan
Br O
Tl |
EtLi SN
A —» D |
0°C, THF . cat Pd, toluen
CqeHqsLi reactia de cuplare X O/\/N\
Feringa, 2019 4
Et,AICI reactia de cuplare
Cs Ticl Negishi, 1985 'L
n OMe
’El I E NaSEt, DMF NaOEt, EtOH
. G ——— » |
CygH1sl cat Pd, toluen
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Se cere:

a) Indicati configuratia legaturii duble a tamoxifenului X.

b) Scrieti formulele de structura ale compusilor Z, L si N.

c) Scrieti formulele de structura ale compusilor A, D, F, G, si |.
d) Descrieti mecanismul reactiei de formare a lui Z.

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte elaborate de:

Prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babes-Bolyai din Cluj-Napoca

Lect. dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti

Prof. Carmen Bodea, Colegiul National "Silvania", Zalau

Prof. Valeria Elena Teoteoi, Colegiul National "Tudor Vladimirescu", Tg. Jiu
Prof. Kolumban Szidonia Laura, Liceul teoretic "Mikes Kelemen", Sf. Gheorghe
Prof. Costel Gheorghe, Colegiul National "Vlaicu Vod&", Curtea de Arges

Trimiteri bibliografice:

Bickelhaupt si colab. ChemistryOpen 2018, 7, 995 — 1004.

Feringa si colab. Org. Biomol. Chem. 2019,17, 2315-2320.

Coe si Scriven, J. Chem. Soc. Perkin Trans, 1, 1986, 475-477.
Miller,si Al-hassan, J. Org. Chem. 1985, 50, 2121-2123.

Robertson si Katzenellenbogen,.J. Org. Chem., 1982, 47, 2387-2393.

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!
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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-26 martie 2019
Editia a Llll-a

m Constanta g

F1-26 mnrdin J01Y

Proba teoretica
Clasa a Xll -a

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. O solutie care contine un amestec de acid fosforic si acid sulfuric are pH-ul de 3,15. Se
cunosc exponentii de aciditate:
PK,; H,PO, — 2,15; pK,, H,PO, — 7,2; pK,; H,PO, — 12,32; pK,, H,50, — 1,987.
In aceasta solutie existd si urmatoarele specii chimice:
A) H,PO,, SO7;
B) HPO; , HSO;;
C) PO}, SO:;
D) H,PO,, HSO,;
E) H,PO,, SO;".

2. Acidul lactic este produs de tesuturile organismului, in principal de muschi, pentru
obtinerea de energie prin metabolizarea glucozei in absenta oxigenului, proces numit glicoliza
anaerobi. Sistemele tampon din organism mentin pH-ul singelui la o valoare de 7,4. In absenta
sistemului de tamponare, la o concentratic a acidului lactic in sange de

4-10° mol/L (K, (g ety =1,38-10™"), pH-ul séngelui ar fi :
A)3 <pH<4;
B)4 <pH<S5;
C)5<pH<6;
D)6 <pH<T7;
E)7 <pH<8.
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3. Se dau compusii:
0] (0] 0] O

o SN el N s oo

O
O O
“ M ®)
o o/

Ordinea scaderii aciditatii compusilor este redatd corect in seria:

A)1>2>3>4>5;

B)1>3>4>2>5;

C)1>2>4>3>5;

D)2>3>4>1>5;

E)1>3>2>5>4.
4. Se da diagrama Latimer pentru speciile chimice de mai jos, in solutie acida. Potentialele
de reducere sunt date in volti.

+0,04 V
| +0,668 V }

Potentialele de reducere x siy au valorile:
A)x=-0,336V,y=+0,256V;
B)x=-0,336 V,y=-0,256 V;
C)x=+0,336V,y=+0,256V;
D)x=+0,336 V,y=-0,256 V;

E) Niciun raspuns de mai sus nu este corect.

5. Se da schema:
L2SA—-B M, =200 g/mol

A —2C
A—>A
In spectrul 'H-RMN al amestecului rezultat din reactiile din schemd, raportul intensitatii
semnalelor este: B (1H) : A(2QH) : C2H)=4:2: 1.
In amestecul rezultat din reactiile din schema, raportul masic B : A : C este:
A) 67 :27:6;
B)5:4:1;
C)57:29: 14;
D)20:4:1;
E)38:61:31.
(Indicatie: Intensitatea semnalului 'H-RMN este direct proportionald cu numarul atomilor de H
echivalenti - specificat in parantezd — si cu cantitatea de substantd din amestec.)

6. pH-ul unei solutii de acid clorhidric, de concentratie 10™ M este:
A) 6,85 ;
B) 7.03 ;
O)7;
D) §;
E) Niciun raspuns de mai sus nu este corect.
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7.

Substanta numitd fosgen se foloseste in sinteza organicd find a clorurilor acide si

respectiv a izocianatilor. Cati atomi de fosfor sunt in molecula de fosgen ?

A) un atom, fosgenul fiind o halogenura a fosforului care la incalzire genereaza fosfor;
B) patru atomi, la descompunerea termicd a fosgenului se obtine o moleculd Py ;

C) doi atomi, fosgenul fiind un compus al fosforului cu mare afinitate pentru apa;

D) numar egal cu numarul atomilor de uraniu din uree;

E) niciun raspuns de mai sus nu este corect.

(intrebare adaptatd de catre autori dupd o idee originald apartinand prof. Marius Andruh)

8.

9.
de etil.

Produsul (1 litru)-(1 atmosfera) este echivalent cu :
A) 1/22.4 moli;

B) 101.3 J;

C) 273.15K;

D) 7.6 cm’>mmHg;

E) Niciun raspuns de mai sus nu este corect.

Se efectueaza doud experimente ce pornesc fiecare de la o solutie apoasa diluata de acetat

Se obtin curbele concentratie-timp:
A
[C4Hg0,] 1) [C,Hg0,] 2)
0 > 0 >
0 t 0 t

Experimentele 1) si respectiv 2) au fost efectuate in prezenta de:

10.

A) 1) :hv; 2): NaOH
B) 1) : hv; 2): HCI

C) 1) : NaOH; 2) : HCI
D) 1) : HCI; 2) : NaOH
E)1): HCI; 2) : hv

Pentru procesul: O, (g)+4 H" (aq)+ 4e” »>2H,0(1) € = 1,23 V. La presiunea

de 1 atm si temperatura de 25° C, variatia potentialului de reducere al O,, In functie de pH, este
redata corect in imaginea:

E

16 16 18
14 14
14
12 EV 12
Y 10 10 £V i
08 B) 08 0) 10

18 18

A
) 06 06 08
04 04 06
0 2 4 6 8 10 12 u 0 2 4 6 B8 10 12 1 04
oH pH 0 2 4 6§ B 10 122 1
pH
18 18
16 16
14 14 .
12
T - i; /\
D) - E) 08
0.6 06
04 04
L 0 2 4 6 8 10 12 W
pH
pH
Olimpiada Nationala de Chimie 2019 Pagina 3 din 7

Proba teoretica - Clasa a Xll -a



Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

Pilele de combustie vor inlocui, in viitor, o mare parte din sursele conventionale de energie
folosite in prezent. Aceste pile utilizeaza drept combustibil o sursa nepoluanta de energie. O pila
de combustie este reprezentatd in imaginea de mai jos:

Compartimentul A = + Compartimentul B
- —_—
A1 | AE BI Bl - N’J( )
CiH:011(aq) — L0 VO™ () + Oe) » VO a9l :
. [ HO - ger
VO~ (ag) > V" (aq)

Bariera poroasa

Initial, in cele doud compartimente A si B se gdsesc ioni vanadil, V02+, in solutie
puternic acidi. In compartimentul A, ionul vanadil este redus la cationul V**, iar zaharoza este
oxidata pana la CO; si H;O. in compartimentul By ionul vanadil este oxidat de citre oxigen la
ionul pervanadil, VO .

Solutia cu cationul V** din zona A; este pompati in zona A,, iar solutia cu ionul
pervanadil din zona B este pompatd in zona B,. La nivelul electrozilor inerti au loc procese din
care rezulta din nou ionul vanadil, VO**.

Se cunosc potentialele standard de reducere:

VO?T +2HY +e > V3t + H,0 ; &) = +0.34V
VOF +2HY + e - VO*T + H,0 ;& = +1V

Se cer:

a) Scrieti ecuatiile proceselor de oxidare si de reducere, precizand agentul reducator si agentul
oxidant, precum si ecuatia reactiei globale din compartimentele A; si B;. 6p

b) Calculati volumul de aer, cu 20% O, (procente de volum), masurat la 15°C si 1 atm, necesar
in compartimentul By, daca in compartimentul A; se consuma 10,26 g de zaharoza. 5p

c¢) Scrieti ecuatiile proceselor care au loc la electrozi si ecuatia reactiei generatoare de curent
electric. 3p

d) Calculati forta electromotoare standard si variatia entalpiei libere standard, AG®, pentru pila
de combustie. 2p

e) Se consuma cantitdti echivalente de zaharoza si aer in compartimentele corespunzdtoare, iar
tensiunea electromotoare a pilei este de 0,32 V. Stiind c4, initial, in cele doua compartimente

concentratia ionului vanadil a fost [VO“] =2 M, iar temperatura s-a mentinut constanta la

15°C, calculati concentratia molard a ionului V" in zona A, si concentratia molard a ionului

pervanadil in zona B;. 9%p
Informatie:

Pentru procesul de reducere: ox + n e — red, ecuatia lui Nernst este:

e=¢e%+ % In %, unde ¢ - potentialul de reducere, €” - potentialul standard de reducere, [0x] -

concentratia molard a formei oxidate, [red] - concentratia molara a formei reduse.
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Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

Sinteza polimerilor biodegradabili de tipul policarbonatilor implicd utilizarea
monozaharidelor ca monomeri. Astfel de exemple au fost realizate pornind de la derivati ai
D-glucozei. Monomerii A, D, E si F au doud grupari hidroxil libere (neprotejate) si s-au folosit
pentru reactii de polimerizare cu co-monomerul fosgen (generat in mediul de reactie din
trifosgen), in prezentd de piridind ca baza, pentru a prepara patru tipuri de policarbonati cu

constitutii diferite.

Monomerii A, E si F s-au sintetizat pornind de la compusul Y, iar D pornind de la
compusul X, folosind reactii specifice zaharidelor de protejare/deprotejare a gruparilor hidroxil.
X si Y sunt derivati ai D-glucozei si se obtin conform schemei de mai jos:

trifosgen
piridina, CH,Cl,, tc

—~ > >

(0]
o
CH5OH trifosgen 0. .OMe
D-glucoza X Y >
HCI piridina, CH,Cl,, tc - Y
l l BnO' 0
l l o OBn
trifosgen ~OMe
D E g A O,
piridina, CH,Cl,, tc
trifosgen no “’OBn
piridina, CH,Cl,, tc 0
& .
O O* Cl O ¢l N Bn = benzil
© L K© O Me = meti
BnO" OB ¢~ o” "o Cl N tc = temperatura camere
trifosgen piridina

OBn

(transformarile marcate cu sdgeti multiple reprezinta transformari in mai multe etape)

Cerinte:

a) Completati spatiile libere din tabelul urmator:

21p

(tabelul se afla deja liniat pe foaia de concurs)

Cerinta:

Formula de perspectiva
Haworth

Formula de conformatie
scaun

Scrieti formula anomerului

a-D glucoza
: Scrieti formula anomerului
B-D glucoza
Scrieti formula compusului X nu se completeaza
. Scrieti formula compusului Y nu se completeaza
Scrieti formula monomerului A nu se completeaza
3 Scrieti formula monomerului D nu se completeaza

Scrieti formula monomerului E

nu se completeaza

Scrieti formula monomerului F

nu se completeaza

b) Scrieti mecanismul reactiei de acilare a D-glucopiranozei cu anhidrida aceticd, in prezenta
acetatului de sodium, exemplificand pentru o grupare hidroxil, cu un rest organic R. 4p

(Adaptare dupa: Macromolecules, 2016, 49 (20), pp 7857-7867)
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Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Pentru studiul termocinetic ~al reactiei de SO,Cl; () | SO2 (o)

descompunere a SO,Cl, (p.f. = 69,4OC) se utilizeazd un
reactor Inchis operat la presiune constanta (1 atm), termostatat| A -,
la 127°C. Reactorul contine initial 8,2 grame argon si (kJ/mol)
13,5 grame SO,Cl,. Dupd 12 secunde de la inceputul reactiei,

-346.50 |-292.55

presiunea partialda de SO,Cl, are valoarea de 0,326 atm.

0
Se dau urmitoarele date termochimice in tabelul| S 400K 334.97 | 260.45
alaturat: (J/(mol K))
Pentru Cl, (4 se cunosc coeficientii polinoamelor Shomate:
Ho(k])—HO +A-t+B t2+C t3+D & E+F H
T "\mot) — 729815 2 3 4t
- 1000 S% J )—Al(t)+Bt:+Ct2+Dt3 £ +G
"ot k)" 2 3212
A B C D E F G H
33,0506 | 12,2294 | -12,0651 | 4,38533 |-0,159494 | -10,8348 | 259,029 0
Cerinte:
a) calculati volumul initial al reactorului; 2p
b) calculati valorile constantelor de echilibru Kx si Kp; 10p
c) scrieti ecuatia vitezei de transformare a SO,Cl; ; 3p
d) calculati constanta de viteza a reactiei directe, justificand rationamentul utilizat; 5p
e) calculati maximul valorii vitezei reactiei inverse. 10p
Indicatii:

_1 bar= 10° Pa; 1 atm = 1,013'105 Pa; se va considera 1 bar =1 atm.
_ordinele partiale de reactie sunt egale cu molecularitatile
_comportament ideal al gazelor

Comisia Centrala
a Olimpiadei Nationale de Chimie

Nota: Timp de lucru 3 ore. V3 ureazs

Succes!

Subiecte elaborate de:
Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti
Vasile Sorohan — Colegiul National ,Costache Negruzzi”’ lasi
Marin Florin llies — Colegiul National ,Decebal” Deva
Anita Luncan — Colegiul National ,Emanuil Gojdu” Oradea
Dan Rotariu — Colegiul National ,Moise Nicoara” Arad

Se dau:

R=0,082 L-atm'mol -K"' ; R=8,31 J-mol"-K''; F= 96485 C/mol;

1 atm = 760 mmHg = 1,013-10° Pa

Se va considera 0°C =273 K ;

1 cal = 4,185 J; masele atomice se regdsesc in Tabelul Periodic de pe pagina urmatoare.
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Anul acesta se implinesc 150 de ani de cand elementele au inceput sa fie aranjate astfel:

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
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 | 24. 3 4 5 6 ! 8 o oo 12 | 23 | 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 v 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 I Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.96 [98] | 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 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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