Ministerul Educatiei si Cercetarii
Centrul National de Evaluare si Examinare

OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
22 februarie 2020
Clasa a Vlll-a
¢ Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul periodic, care se

gaseste la sfarsitul variantei de subiecte.
e Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.

Subiectul | 20 de puncte
A. (10 puncte)
Fie elementele X, Y, T cu numerele atomice Zx, Zy, Zr care satisfac relatiile:
Zx - ZY =2
Zx+Zy =36
Zy+7Z1=25

Unul din compusii ternari ai celor 3 elemente, A, este folosit n laborator la obtinerea a doua
gaze D si E si a compusului ionic B. Gazul E este format din molecule ai caror atomi formeaza ioni
izoelectronici cu cationul din compusul ionic B.

a. ldentificati substantele A, B, D, E.
b. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care se obtin cele doua gaze, pornind de la compusul A.
c. Calculati raportul dintre numarul de sarcini negative din 0,6 mol de compus B si numarul de

atomi din 134,4 L de gaz E (c.n.).

B. (10 puncte)
La implinirea a 150 de ani de la adoptarea legii pentru infiintarea unui nou sistem monetar,
Banca Nationala a Romaniei a lansat in circuitul numismatic un set de monede pentru colectionari, din
aur, argint si din tombac. Tombacul este o alama rosie cu un continut masic de cupru de peste 80%.
O proba de alama este tratata cu solutie de acid clorhidric, de concentratie procentuala masica
36,5%. Se degaja 4 g de gaz X si se obtine un reziduu solid R cu masa 591 g. Prin tratarea reziduului
R cu solutie de acid azotic se degaja 6 mol de gaz Y.
a. Calculati compozitia procentuald de masa a aliajului.
b. Indicati daca proba de alama poate fi folosita pentru fabricarea monedelor.

Subiectul al ll-lea 25 de puncte
Se considera schema de reactii:

Q) a+b—->d+e

(2) a+f—>d+e

3)a+g —»d+e

4 a+h -e+f

(B)a+h —>d+e

(6) a+i —>d+j

(7)a+k ->d+j+I

8 a+m—-n+g

Qo+j—oIl+a

(10)p+a+h —»r+e
Se cunosc urmatoarele informatii despre unele din substantele din schema:
- substantele "a” si "b” sunt hidruri a doud nemetale din aceeasi grupa a Tabelului periodic,
izoelectronice, care au aceeasi masa molara;
- substanta "d” este o substanta simpla utilizata in tratarea bolilor de piele, cunoscuta sub
denumirea de "inamicul cuprului”;
- substanta "e” este cel mai cunoscut solvent polar;
- substantele "k” si "I" se obtin prin reactia substantei "i”, respectiv ”j" cu metalul care rugineste in
prezenta oxigenului si a apei,
- substanta ”j” se obtine industrial utilizadnd substanta
- cristalohidratul pentahidratat al substantei ‘m” se numeste piatra vanata;

- substantele "n” si "0” sunt saruri neutre ale substantei "a”, ale unor metale care au aceeasi
valents;
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- nobilii si aristocratii din Evul Mediu, au fost neatinsi de epidemiile de ciuma pentru ca foloseau
vase confectionate din substanta "p” pentru pastrarea apei.
Identificati substantele notate cu litere si scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare

transformarilor (1) — (10).

Subiectul al lll-lea 25 de puncte
A. (15 puncte)
Un cristalohidrat X al azotatului unui metal divalent contine 16,949% metal. Prin deshidratare
totala la incalzire, masa acestuia scade cu 30,5%, formand compusul Y.
Se descompun termic 2 mol de compus Y si se formeaza un amestec de gaze G.
a. Determinati formula moleculara a cristalohidratului X.
Calculati masa de cristalohidrat necesara pentru a prepara 300 g solutie de concentratie 20%.
c. Calculati concentratia procentuald de masa a solutiei obtinute dupa barbotarea amestecului
gazos G intr-o cantitate de apa de doua ori mai mare decét cea pierduta prin incalzirea a 2 mol
din cristalohidratului X.

B. (10 puncte)
Prin actiunea peroxidului de sodiu asupra dioxidului de carbon se obtine, pe langa substanta
ionica, un amestec gazos in care oxigenul se afla in procent molar de 20%. Determinati randamentul
reactiei.

=3

Subiectul al IV-lea 30 de puncte
Autorul roman Pliniu-cel-Batran descria un crustaceu comestibil, Pholas dactylus, care emitea
lumina. Tot din insemnarile lui Plinius aflam si despre o ciuperca de copac, Omphalotus olearius, care
produce incandescenta pe timp de noapte. In laborator, pentru a vedea efectul de luminescenta produs
in timpul unei reactii chimice se poate oxida catalitic luminolul (substanta utilizatd pentru a detecta
urmele de sénge de la locul unei crime). Catalizatorul este un compus cu formula chimica Xa[Y(CN)g].

E536 are formula chimica Xp[Y(CN)s]-3H20O. El este un agent de separare sau un stabilizator
din ce In ce mai intalnit in produsele alimentare, prin introducerea sa in sarea iodata. Se utilizeaza, de
asemenea, in cleirea albastra a vinurilor, un tratament antioxidant pentru vinurile predispuse la casare
(o boala a vinului care-l face sa devina tulbure, opalescent, in contact cu aerul). Tratamentul se bazeaza
pe formarea unui precipitat albastru, care poate fi eliminat din vin. Ecuatia reactiei prin care se formeaza
precipitatul albastru este:

bYCla + aXp[Y(CN)s] — Y4[Y(CN)e]s+ a-bXCl

Compusul Xa[Y(CN)e] se obtine din compusul Xu[Y(CN)e] conform ecuatiei reactiei:

2Xp[Y(CN)g] + Clz — 2X4[Y(CN)g] + 2XClI (2)
Compusul Xa[Y(CN)e] reactioneaza cu acidul clorhidric conform ecuatiei reactiei:
6HCI + X4[Y(CN)g] — 6HCN + YClI; + 3XCI (2)

Se cunosc urmatoarele informatii:
- elementele X si Y se gasesc in aceeasi perioada a Tabelului periodic;
- compusul Xp[Y(CN)g]-3H20, a carei masa molara este 422 g/mol, se comercializeaza sub forma
de cristale galbene;
- 7,238 g de compus Xa[Y(CN)se] reactioneaza cu acidul clorhidric si formeaza 3,575 g compus
YClz si 4,917 g compus XCI.

a. lIdentificati elementele X, Y si scrieti formulele chimice ale celor doi compusi.
b. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice (1) si (2).

- volumul molar (c.n.): V., =22,4 dm®-mol™

- numarul lui Avogadro: N = 6,022:10% mol*

Subiecte elaborate, selectate si prelucrate de:

Elisabeta-Cornelia Cerdceanu, profesor la Colegiul National “Fratii Buzesti”, Craiova

Carmen-Luiza Gheorghe, profesor la Scoala Gimnaziala “Sfantul Apostol Andrei”, Buzau
1leana Popescu, profesor la Colegiul National “Spiru Haret”, Targu Jiu

Pag. 2 din 3


http://proalimente.com/tag/vin/

Centrul National de Evaluare si Examinare

Ministerul Educatiei si Cercetarii

TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR

ANEXA

(to0)

0| 60| G0 0| @0 (@ W )| @I G| G| o%er| 0| 0L
1] ON| PN W4 g | 3 4| W) wy nd dN i td LN
€0T| 0T 10T 00l 66 86 L6 96 56 6 £ 6 16 06
OSCT| QELT| 6%OT|  €LOT|  6WT| ST 68ST|  EuST| 0TI vOsT| G| THI| 60| 1O
L qQA| wWp, Iy OH| AQ qL PO nq mg| wd PN Id )
1L 0L 09 39 L9 99 <9 b9 £ 8y 19 09 0¢ 8¢
6 | 60 | (€60 | @0 | ©0 | G0 | @0 | @) | 0 | 00 | G | @0 | @) | @ | @ | @ | G0 | €0
0 | ST | AT |ow | 1 | UIN | w | 5§ | sq | N | SH | W | 8 | aq | B ) o | W | U
81T | LIT | 91T | SIT | ¥IT | €1T | TIT | TIT | OIT | 60T | 80T | LOT | 90T | SOT | ¥OI 03 38 L8
@o | Qo | G0 | 0607 | TLT | ¥HT | 9007 | OL6T | TS6 | TII | TOST | TWT | ST | 6081 | SBLI | 68€T | €LET | 6T
Lk | w 0d [t ad IL 3H ny d 11 50 Ed| M EL | JH Ly | L3 | 5
98 68 8 £8 8 18 08 oL 8L LL oL SL L EL [ LS 9¢ £¢
€161 | 6920 | 9urt | STTL | LSIL | SHID | ¥TIL | 6LO0 | 901 | 6701 | TIOL | @6 | <6S6 | 1676 | ITI6 | 1688 | W8 | 4B
X I L as us uf 18] 8y Pd M o L Oy | N | 17 A 15 Uhi|
145 £S 4 1§ 0¢ o g Ly oF Sy b 17 [hy 14 oF 6¢ 3¢ LE
0868 | O66L | L68L | TGWL | 19T | WS | 669 | S | GUES | €685 | SBES | K6¥S | 00TS | w60 | S§LF | 96 | 8O0r | OT6E
) | 14 I ¥ N ED uz ) IN 0D a uN | 1 A 1L I8 tD |
123 G¢ ve £€ [43 It 0¢ 6C 8C LT 9 5T 14 £C [ IT 0 61
s6c | e | wte | eos | eosc | seor | 9T AT °E8 88 &8 & o 4 @ | gy | gu
1V 8] S d 1S IV [4} IT 1] 6 8 L 9 ¢ 14 € | BN | ©N
31 L1 91 ¢l vl £l I I
0T | 006T | 0091 | W0V | 0T | 180 a6 | 1969
N L | 0 N D q it '
01 0 8 L 9 Y 14 £
oy | VL V9 VS Vb VE VT | st
H LT 91 ! 14! £l [4 H
4 I
V8 VI
81 I

Pag. 3 din 3



Ministerul Educatiei si Cercetarii
Centrul National de Evaluare si Examinare

OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
22 februarie 2020
Clasa a IX-a
e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul periodic,
care se gaseste la sfarsitul variantei de subiecte.
e Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.

Subiectul | 20 de puncte
A. Elementele chimice X, Y si Z formeaza trei compusi binari (Xcu Y, Xcu Z si Y cu Z).
Identificati compusii binari avand in vedere informatiile:
- produsul valentelor elementelor X, Y si Z este 12;
- masa atomica a elementului X se poate exprima ca o putere a valentei sale, de forma a®.
- 100 g din compusul binar format de X cu Y contin 75 g X.
- suma maselor atomice ale celor trei elemente este 74,5.
B. Completati pe foaia de concurs, intr-un tabel ca cel de mai jos, formulele chimice corespunzatoare
oxoanionilor sau anionilor carbonului, izoelectronici cu speciile chimice ce contin azot:

specie chimica ce contine azot NOs NO2 N204 N2
oxanion/anion al carbonului

C. Intr-o solutie de acid clorhidric, cu masa 400 g, solvatul contine 216,792:10%® de electroni
neparticipanti. Calculati concentratia procentuala masica a solutiei de acid clorhidric.
D. a) Aranjati compusii F2, HCI, AlF3, MgF: in ordinea cresterii punctului de topire.

b) Aranjati elementele chimice Ca, Cl, K, Ar in ordinea cresterii primei energii de ionizare.

Subiectul al ll-lea 25 de puncte
In anul 1669, alchimistul Hennig Brad din Hamburg, care c&uta piatra filozofala, a obtinut un produs
alb, care lumina la intuneric, pe care I-a numit foc rece.

Se considera schema de reaciii:

a+b+dT_f—> P4 +Clz—> ﬂ—) i+j+k
+ O2 ath
K
| 2%, m X [H:PO. +—’a—>q
Tlt"c
n+r
Stiind ca:

- substanta a contine 38,71% Ca, 20% P si elementul chimic ce are in invelisul de electroni 4
electroniin orbitali s si 4 electroniin orbitali p;
- substanta a are masa molara de 10 ori mai mare decat masa atomica a elementului chimic numit si
foc rece;
- substanta f este varul nestins;
- substanta t este sarea anhidra a gipsului;
- in compusul g nemetalul cu electronegativitate mai mica are valentd maxima;
- k este un compus cu raportul atomicH: Cl:S:0=1:1:1:3.
a) Determinati formulele chimice ale substantelor notate cu litere Th schema de transformari.
b) Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare schemei de reactii.
c) Calculati masa de acid fosforic, care se obtine din 7750 kg substanta a, de puritate 80%.
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Subiectul al lll-lea 25 de puncte
A. Culoarea aurie a piritei a determinat denumirea ei in limba germana Katzengold - aurul pisicii. Tn
comparatie cu aurul, pirita este mai plastica si mai dura.

Se prajesc pana la consumarea totala a mineralului util, 0,5 kg minereu de pirita, de puritate 96%, cu
aer care contine 20% O: (procente volumetrice), in exces. Stiind ca impuritatile sunt inerte din punct
de vedere chimic, iar excesul de aer utilizat este de 40% (procente volumetrice) fata de necesarul
stoechiometric, calculati compozitia procentuala volumetrica a amestecului gazos rezultat.

B. Compusul ternar X este un lichid incolor, la temperatura camerei. Unul din cele trei elemente
componente ale substantei X are numarul atomic 8.

In dou& pahare Berzelius cu apa calda (A) si (B), se introduc cate 13,5 g de substantd X. Dupa un
timp, are loc o reactie (reactia 1), iar la finalizarea acesteia, solutile din cele doua pahare sunt
analizate:

- utilizand un pH-metru s-a constatat ca solutiile din cele doua pahare sunt puternic acide;

- in paharul (A) s-a adaugat solutie de clorura de bariu, in exces, obtinandu-se 23,3 g de precipitat alb
(reactia 2);

- In paharul (B) s-au obtinut 28,7 g de precipitat alb, dupa adaugarea unei solutii de azotat de argint,
in exces (reactia 3).

a. Determinati formula chimica a compusului X.

b. Scrieti ecuatiile reactiilor 1, 2 si 3.

Subiectul al IV-lea 30 de puncte
O substanta cristalina, incolora T se introduce intr-o incintad vidata si se supune descompunerii, la
presiune constanta. Prin descompunerea termica a substantei T la o temperatura cuprinsa intre
360°C si 400°C, se obtine o substantd solida Q, de culoare rosie si un amestec format din doua
substante gazoase, Y (un oxid cu formula chimica EO:) si, respectiv, Z.

Daca descompunerea termica a substantei T are loc la 450° C, se obtine amestecul A; format din trei
produsi gazosi (X, Y si Z), cu densitatea fata de hidrogen de 40,625. Prin racirea rapida a amestecului
gazos A; de la 450° C la 150° C, se obtine compusul X in stare lichida si un amestec gazos A; format
din gazele Y si Z, care are densitatea fata de hidrogen de 20,67. Volumul amestecului A la 150° C,
este de 2,279 ori mai mic decéat volumul amestecului gazos A; la 450° C. Amestecul gazos A, este
racit la 30° C, apoi se barboteaza intr-o solutie de hidroxid de sodiu, in exces. Dupa barbotare prin
solutia bazica ramane gazul incolor Z, cu densitatea fatd de hidrogen de 16 si cu volumul, la 30° C,
de 4,188 ori mai mic decét volumul amestecului A, la 150° C.

a) ldentificati substantele X, Y si Z.

b) Identificati compusul T.

c) Scrieti ecuatiile reactiilor de descompunere a compusului T la 450° C si, respectiv, la 380° C.
Precizati care este compusul Q.

d) Scrieti ecuatia reactiei care are loc la barbotarea amestecului gazos A prin solutia de hidroxid de
sodiu.

- constanta universal& a gazelor: R =0,082 atm-dm?®-mol™-K™
- numarul lui Avogadro: N = 6,022-10% mol*

Subiecte elaborate, selectate si prelucrate de:

Georgiana Leontescu, profesor la Colegiul National ”Iendchitd Vacarescu”, Targoviste
Camelia Tigae, profesor la Colegiul National ’Carol 1”, Craiova
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteand/municipiului Bucuresti

22 februarie 2020

Clasa a X-a
Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.
Subiectul | 30 de puncte
A e et e e e et e e teate R eeate R e e Re e beaReeRe et e teeRe et e nbenreateetenreere s (15 puncte)

1. Undecanul se descompune prin incalzire, in faza gazoasa, conform procesului de echilibru:
CuiH2s === C7Hs + C4Hyo +3Ho>.
In amestecul final de reactie, fractia molard a hidrogenului este 75% din fractia molara a undecanului
nedescompus. Calculati procentul molar de undecan care s-a descompus.

2. Un amestec de 0,3 mol de hidrocarburi gazoase C,Hy si CsHy, cu catena aciclica, este trecut printr-un vas cu

brom. Masa vasului creste cu 10,8 g.
Daca amestecul de hidrocarburi CoHy si C3Hx se arde in cantitatea stoechiometrica de oxigen, se constata ca
volumul amestecului ce contine hidrocarburile si oxigenul este egal cu volumul gazelor rezultate la ardere.
Calculati compozitia procentuald molara a amestecului initial de hidrocarburi. (Toti produsii de reactie sunt
in stare gazoasa.)

3. Un alcan CyHsn.s cu catena simetrica, care are raportul atomic Cprimar : Ceertiar = 2 & 1, se supune dehidrogenarii.
Scrieti formula de structura a alcanului, precum si formulele de structura ale alchenelor rezultate la
dehidrogenarea acestuia.

4. Prin combustia a 160 kg de cauciuc butadien-stirenic se formeaza 144 kg de apa. Calculati raportul molar
butadiena : stiren.

2 OSSR (15 puncte)

1. Scrieti ecuatiile reactiilor dintre 1-metil-ciclohexena si:
a) Bra/ CCly; b) apa de clor; c) HI; d) KMnQ4 / Na;CO3
Utilizati formule de structura pentru compusii organici.

2. Un amestec de metan, acetilena si hidrogen contine 72% C (procente masice) si are masa molara medie 10
g/mol.

a) Determinati raportul molar CHs : CoH. : Hdin amestec.

b) Calculati volumul de aer cu 20% oxigen (procente volumetrice), necesar arderii a 10 mol de amestec gazos,
masurat in conditii normale.

c¢) Determinati masa de acetilend, care s-ar putea obtine prin cracarea metanului din 250 g de amestec, la un
randament al procesului de 82%.

Subiectul al 11-lea 25 de puncte

T TP USSP R PR URPPRPRPPPRPRIN (10 puncte)

1. Pravastatina apartine unui grup de medicamente numite statine, care actioneaza pentru reducerea valorilor
crescute ale colesterolului din sange. Cunoscuta initial ca CS-514, pravastatina este un derivat al
compactinei, identificat in ciuperca Penicillium citrinum in anii '70. Tn anul 2005, pravastatina a fost unul
dintre cele mai vandute medicamente din Statele Unite, sub denumirea comerciala de Pravachol. Pravastatina
are formula de structura:

HO
COOH

HO

Proba scrisa la chimie — clasa a X-a
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a) Scrieti formula moleculara a pravastatinei.
b) Notati raportul Cprimar : Csecundar : Crertiar : Ccuaternar din molecula pravastatinei.
c) Determinati raportul dintre numarul de electroni din legéturile 7 si numarul de electroni neparticipanti din
molecula pravastatinei.
d) Calculati nesaturarea echivalenta a pravastatinei.

2. Hidrocarbura A, are formula moleculara CsHs, catena simetrica si prezinta doi izomeri geometrici cis-trans.
Prin aditia unui mol de brom la hidrocarbura A se formeaza un compus B majoritar, care are trei izomeri
geometrici Z-E.

a) Scrieti formula de structura a hidrocarburii A si notati denumirea acesteia.

b) Scrieti formulele de structurd ale izomerilor geometrici ai compusului B.

c) Determinati volumul solutiei de permanganat de potasiu, in mediu slab bazic, de concentratie 0,2 M, necesar
oxidarii a 0,5 mol de hidrocarbura A.

2 PSR (15 puncte)
1. Hidrocarbura A are formula de structura:
HC=C—C=C—CH;-CH=CH—CH=CH—CH=CH—CHs

a) Notati numarul izomerilor geometrici ai hidrocarburii A.

b) Calculati volumul solutiei de permanganat de potasiu, in mediu slab bazic, de concentratie M/3
Necesar oxidarii a 7,8 g de hidrocarbura A.

c) Notati numarul izomerilor geometrici ai compusului obtinut prin hidrogenarea hidrocarburii A, in prezenta
paladiului “otravit” cu saruri de plumb.

2. O hidrocarburd A, care are in moleculd numai atomi de carbon hibridizati sp? si sp®, contine 89,5522% C
(procente masice) si are masa molard 134 g/mol. O proba cu masa de 6,7 g din aceasta hidrocarbura
reactioneaza, la intuneric, cu 16 g de brom dizolvat in CCls. Prin oxidarea hidrocarburii A in prezenta de
K2Cr207 si H2SOg4 se obtine un acid tricarboxilic cu formula:

COOH
CH,— COOH

COOH

a) Determinati formula moleculara si nesaturarea echivalenta hidrocarburii A,
b) Scrieti formulele de structura ale hidrocarburii A care corespund cerintelor problemei.

Subiectul al 111-lea 25 de puncte

PSSR (8 puncte)

Un amestec format din hidrogen si doud alchine gazoase izomere aflate in raport molar 1 : 1, se introduce intr-

un cilindru cu volumul 10 L, la temperatura 27°C si presiunea 9348 mmHg. Prin tratarea cu reactiv Tollens a

amestecului de alchine izomere, se obtine 1 mol de precipitat.

a) Scrieti formulele de structura si denumirile celor doud alchine izomere.

b) Calculati volumul de aer (conditii normale) cu 20% O; (procente volumetrice) necesar arderii amestecului
gazos initial.

c¢) Determinati volumul solutiei slab bazice de KMnO4 1M necesar oxidarii alchinelor din amestecul gazos.

B ettt et Ee Rt Rt Rt e Rt eRe Rt e Rt Rt eR e e Rt eReeEeeReeeReeReeteene e teeneeneeereenen (17 puncte)

1. Se considera urmatoarea succesiune de transformari:

+H2/Ni
2/ NI B

+ H20 /HgSO 4 + H2SO4 c K2Cr207 + H2SO4 b

| + Hp /(Pd/Pb2+)_ _ _polimerizare _ - KMnO4 + H2S04

>

0,5 mol de hidrocarburd A consuma 36,654 L de hidrogen masurati la 25°C si 1 atm, pentru a forma
compusul B, compusul C contine 19,047 % oxigen, iar substanta D este o dicetona.

Proba scrisa la chimie — clasa a X-a
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a) Scrieti formulele de structura ale substantelor notate A, B, C, D, E, F, G.
b) Calculati volumul solutiei de KMnO, de concentratie 1 M consumat pentru oxidarea a 17 g de substanta F.
2. Nootkatona, avand formula structurald de mai jos, este principalul odorant din coaja de grapefruit.

CHs;
C==CH,
|
o CHj;
Scrieti ecuatiile reactiilor nootkatonei cu:
- Cl/CCly (intuneric).
- Cly la lumina sau 500°C.
- 03 / Zn, H30+.
- KMnO4/ mediu slab bazic.
Subiectul al 1V-lea 20 de puncte
Se considera urmatorul sir de transformari:
+ 2 [O] +2H2 H+
> - — > + E
KMnOyg + HySO4 Ni > ¢ -2H,0 > P
KMnQOy /
+X[0] KMnQy / +y[0] oSO
H2SO4 294
2F G + 2C0O5 + H,O
HO

D N\ —

; +2H>2 H Cr203/A|20:L| —r
E Ni -Hy NBS

a) Scrieti formulele de structura pentru compusii notati cu A, B, C, D, E, F, G, H, I, J din schema, stiind ca A
este o hidrocarburd Simetrica cu formula moleculara CsHg si raportul atomic Ceuaternar © Csecundar = 1 @ 2,
compusul C este un diol (C se obtine prin aditia hidrogenului la legatura dubla eterogena), iar compusii F si
G sunt omologi.

b) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice corespunzatoare schemei date.

€) Determinati raportul molar A : KMnOs : H,SOs in reactia de oxidare a hidrocarburii A.

Indicatie: Transformarea I — J, decurge conform schemei:

HO
- Br
=gy
NBS O/—_

- mase atomice: H- 1, C- 12, O- 16, K- 39, Mn- 55, Br- 80.

- volumul molar (conditii normale): V., =22,4 dm®-mol™
- numirul lui Avogadro: N, =6,022-10% mol™

- constanta universald a gazelor: R =0,082 atm-dm?®-mol™-K™

Subiecte selectate si prelucrate de:

Prof. Andra lonescu — Colegiul National ,Costache Negri” Galati

Prof. Lavinia Muresan — Inspectoratul Judetean Cluj

Prof. Daniel Radu - Colegiul Economic “lon Ghica” Targoviste

Prof. Carmen Gina Ciobicd — Colegiul National “Petru Rares” Suceava

Proba scrisa la chimie — clasa a X-a
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
22 februarie 2020
Clasa a Xl-a

o Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.
e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza informatiile prezentate la subiectele respective.

Subiectul | 25 de puncte
Se considera urmatoarele 3 serii de substante (denumirea sau formula de structura a acestora):
1.(A) 3-etil-4,4-dimetilheptan; (B) 4-cloro-6-hidroxi-3-hexanona; (C) trans 3-hepten-1-ina;

(D) 4,4-dipropil-2,5-ciclohexadienona;(E) (2S,3S,4R)-2,3,4-trihidroxi-5-oxohexanal.
2.

H
(X) (Y) (2)

a. Scrieti formulele structurale ale compusilor din seria 1 de substante.

b. Referitor la substantele din seria a 2-a:

b. 1. Denumiti substanta (F), conform IUPAC.

b. 2. Notati valoarea NE a compusului (G).

b. 3. Notati numarul atomilor de carbon tertiar din molecula substantei notata cu litera (G).

b. 4. Compusul (G) se poate obtine printr-o cicloaditie de tipul [4+2]. Scrieti ecuatia reactiei de
cicloaditie pentru sinteza substantei (G) si denumiti componentele de reactie folosite.

b. 5. Compusul (H) se poate prepara folosind reactia Eglinton. Aceasta este o cuplare
oxidativa a alchinelor cu tripla legatura marginala si permite sinteza bis-acetilenelor simetrice sau
ciclice, prin reactia alchinei cu tripla legatura marginala cu cantitatea stoechiometrica de sare de
cupru (Il) in piridina:

Cu(OAc),
2 R—H ———= R———=—R
piridind

Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a compusului (H) folosind metoda de cuplare oxidativa a alchinelor
cu tripla legatura marginala, alegand reactantul corespunzator.
b. 6. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care amina aromatica (J) se transforma intr-un acid
tetracarboxilic, compus organic cu functiune simpla. Precizati daca acidul obtinut prezinta
activitate optica.
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c. Referitor la substantele din seria a 3-a:

c.1. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula substantei (W).

c.2. Scrieti ecuatia reactiei de transformare a compusului (X) intr-un alcool nesaturat.

c.3. Precizati daca substanta notata cu litera (Y) are caracter aromatic.

c.4. Substanta (Y) poate fi obtinuta printr-o reactie Feist-Benary. Aceasta este o reactie intre
a- halogenocetone si compusi B-dicarbonilici cu obtinere de compusi ai furanului:

0
. ° R, \\,R R \
© 1 R R3N _HO
T+ w5 [\
Br R3 R4 3 0
0

Scrieti formulele de structura ale celor doua componente ale reactiei Feist-Benary prin care se poate
prepara compusul (Y).
c.5. Compusul (Z2) se poate obtine printr-o reactie Weiss-Cook conform ecuatiei reactiei generale:

RO:C g, CO:R R»
I solutic I.ln\pnn %o .ﬂ:. OZCK}O
A

0, Ra co,R, Ra

Scrieti formulele structurale aIe celor doi reactanti necesari obtinerii substantei (Z) printr-o reactie
Weiss-Cook.

Subiectul al ll-lea 25 de puncte
SUDTECTUL At e et e e e e s e e e e e e e eeeaeeaeas 12 puncte
Reactia Bischler—Napieralski este o substitutie aromatica intramoleculara care permite ciclizarea

B-aril-etil-amidelor.
=
POCI
m\f : @N

R R

Substanta (G) se poate sintetiza conform schemei de reactii:

CICH,COCl POCl; CH;NH, NaBH4
A —_— B Ty T C D
Reactia
(CisHiN) Bischler — Napieralski (CisHi2CIN)
NaBH4 (COCl), B>H, O O
R E F
temperaturd scazuta N G
piridina & ©
N
\

1. Identificati substantele notate cu literele (A), (B), (C), (D), (E) si (F) si scrieti formulele de structura
ale acestora.
2. Substanta (A) din schema de reactii se poate obtine plecand de la o-nitrotoluen si benzen folosind

reactii de clorurare, alchilare si reducere. Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a substantei (A).

YU ] o =T o A | N = PRSP 13 puncte

Compusul notat cu litera (X) in urmatoarea schema de reactii face parte din grupa medicamentelor
antidepresive numite si inhibitori selectivi ai recaptarii serotoninei.
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o + esterul dietilic al
CeHs ,Cl ¢l A acidului fumaric 1. Hidroliza p Ha/Pd
cl #-BuO /t-BUOH 2.Decarboxilare
AICI;
HO_ __O H
H/Pd SOCly: AICl, CH;-NH, H,/Pd N
. E F G cl
cl Cs; TiCly O O
SRS o
Cl

X
1. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula compusului (X).
2. Identificati substantele notate cu literele (A), (B), (D), (E), (F) si (G) si scrieti formulele de structura
ale acestora.
Subiectul al lll-lea 20 de puncte

YU o= T o AU | PSPPSR 11 puncte
1. Scrieti formulele structurale ale compusilor majoritari din fiecare sir de reactii:

a.

2. H,0,, NaOH
3.Ac,0. Piridina .

2. a. Utilizand anilina si compusi anorganici corespunzatori, scrieti succesiunea de reactii prin care se
poate prepara, in 4 etape, compusul (W):

ve—( v )

(W)
b. Scrieti formulele structurale ale stereoizomerilor compusului (W).

SUDTECTUI B et e e e et e e e e e e e e e e s 9 puncte
Se considera urmatoarele scheme de transformari:

0
@\/\/\ = X oy Y
S H,S04

Ht clorurddebenzoil /AlCl4

2 —metil — 5 — (p — tertbutilfenil) — 2 — pentanol

1. Notati denumirea substantei (A).
2. Stiind ca substanta (X) are N.E. = 4, identificati substantele notate cu literele (X) si (Y) si scrieti
formulele de structura ale acestora.

3. Scrieti formula de structur& a compusului 2—metil —5—( p—tertbutilfenil )— 2— pentanol .

4. Identificati substantele notate cu literele (Z) si (W) si scrieti formulele de structura ale acestora.
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Subiectul al IV-lea 30 de puncte
YU ] oY= T o AU SRR 18 puncte
Informatii:

1. Condensarea aldolica si crotonica a compusilor carbonilici (in mediu acid sau bazic), conform
schemei generale:

H OH H
N | condensare | | crotonizare .
= P P —_— = . [ —_— = L e— = —C ==
/ C=0O+H—C ? O aldolica (|: (Ij =0 -H0 / C (lj (|: O
componenta componenta aldol sau compus carbonilic
carbonilica metilenica cetol a,B- nesaturat

2. Reactia Diels-Alder este cunoscuta pentru formarea ciclurilor hexaatomice, utilizand 1,3-diene si
dienofili. Variante ale acestei reactii implica folosirea 1,3-dienelor si a heterodienofililor. Unul dintre cei
mai intalniti heteroatomi este azotul.

_~  MeOC .COMe
x CO,Me CO,Me

H;
He~ N-Z HC-C Ny
I + I — Il |
HCxcp, YN HC N2
H,

Hidrocarbura cu formula moleculara CsHs prezinta 5 izomeri de constitutie care nu decoloreaza apa
de brom. 2 dintre cei 5 izomeri, notati cu literele (X) si (Y), se pot obtine in urmatoarele siruri de
reactii:

HO" :
5K + B D LiAlH4 E PBr; E Zn -
CoHs50,C, H, KOH CuCl, t°
@ + N:N\ — G ﬁ' H 5 K Y
002C2H5 t - CuCl, - HCI - N2

Compusii A si B , u,<u;, se obtin prin ozonoliza hidrocarburii care contine 85,71% C, procente

masice.

1. Scrieti formulele structurale ale celor 5 izomeri de constitutie.

2. ldentificati compusii notati cu literele (A), (B), (D), (E), (F), (G), (H), (3), (K), (X) si (Y) si scrieti
formulele de structura ale acestora.

3. Esterul dietilic al acidului azodicarboxilic a fost obtinut sub forma de ulei galben-portocaliu prin

oxidarea cu acidul azotic a esterului dietilic al acidului hidrazodicarboxilic, conform sirului de reactii:
(0]

L+2 cloroformiat de etil —>2%2""_, hidrazodicarboxilat de dietil — 210 /\OJ\N‘N\H/OV
(o]
Scrieti ecuatiile celor doua reactii din sirul de mai sus, identificand substanta (L).
YU o1 L= o] AU | = PRSP PPPPPPPRRPPN 12 puncte

Cercetatori n farmacologie moleculard si aplicatda ai Universitati din Sevilla au aratat ca
goniotalamina are actiune antitumorala si antiinflamatorie si ar putea fi o noua tinta terapeutica in
tratamentul pacientilor cu cancer.

Sinteza stereoizomerului (S)-goniotalamina are loc Th mai multe etape:

- in prima etapa compusul A, care are continutul masic de carbon de 81,81%, poate fi obtinut prin
reactia aldehidei benzoice cu acetaldehida in mediu bazic;

- In urmatoarea etapa de sinteza, compusul A reactioneaza cu bromura de aliimagneziu urmata de
hidroliza si conduce la produsul B, sub forma unui amestec racemic (R)-B + (S)-B;

- pentru a izola enantiomerul (S)-B, amestecul racemic este supus transesterificarii cu esterul C (un
ester al acidului acetic, cu masa molara 86 g/mol) in prezenta catalizatorului - enzima CALB (lipaza
B din Candida antarctica).
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Aceasta enzima are enantioselectivitate in raport cu alcoolii secundari optic activi si catalizeaza
numai transesterificarea alcoolilor de configuratie (R). Transesterificarea produce un amestec de
compus D si de stereoizomer (S)-B, care este separat prin cromatografie.

- compusul (S)-B separat formeaza compusul E n reactie cu clorura de propenoil;

- prin incalzirea compusului E cu un catalizator Grubbs, se formeaza compusul F (S-goniotalamina)
cu formula moleculara Ci3H120: si etena.

MgBr
1, A C
A B (S-B+ D
2. H0 (R-B+(S)}B) CALB separare prin
cromatografie
ae
o] Catalizator Grubbs
WIre = E = CLHLO
Et,N, Et,0 CH,CI, 15120

1. Scrieti formula structurald a compusului A (inclusiv stereochimia), stiind ca este izomerul mai stabil
care se formeaza in reactie.

2. Scrieti formula structurala a compusului B (care nu include stereochimia).

3. Scrieti formula structurala si denumirea substantei C.

4. Scrieti formulele structurale ale stereoizomerilor D, E si F.

- mase atomice:; H-1, C-12, O-16.
Subiecte selectate si prelucrate de:

1. prof. Gheorghe Costel - Colegiul National ,Vlaicu Voda”, Curtea de Arges
2. prof. Daniela Tudor - Colegiul National ,Mihai Viteazul”, Bucuresti
3. prof. Constantin Guceanu - Colegiul National ,Mihai Eminescu”, Botosani
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
22 februarie 2020
Clasa a Xl1-a

o Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.

e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza informatiile de mai jos.

INFORMATII:

1) Electrodul de chinhidrona este un electrod redox care consta dintr-un fir de platina cufundat intr-o solutie ce
contine un amestec echimolar de p-benzochinond (Q) si hidrochinond (QHz). Electrodul de chinhidrona este

folosit ca electrod indicator de pH. Procesul de electrod este dat de ecuatia: Q+2H" +2e” == QH,.

2) Pentru procesul de reducere: ox +ne~ — red, ecuatia lui Nernst, la 25° C, este:
0 0,059, [ox]

€ox/red = Eox/red T —— 19 fred]’ unde [0X] - concentratia molard a formei oxidate, [red]- concentratia

molard a formei reduse, €,y/req - potentialul de reducere, ng Ired - Potentialul de reducere standard.

3) O solutie tampon bazic contine o baza slaba si sarea acesteia cu un acid tare. Intr-o solutie tampon bazic

, o . . . C, , gy
concentratia molara a ionilor hidroxid este datd de relatia: [HO ] = K, - =%, unde Cy este concentratia molard a

S

bazei slabe, Cs este concentratia sarii acesteia cu un acid tare, iar Ky este constanta de bazicitate a bazei slabe.
4) pK, =-IgK,; K, =[H"]-[HO]
N R L
5) Dezintegrarea radioactiva decurge dupi o cinetici de odinul 1: In Wo =A-t,n care No — numarul initial de

nuclizi, N — numaérul de nuclizi la momentul t, iar A - constanta de viteza.
6) AG =AH]-T-AS A.GY - entalpia libera de reactie standard la temperatura T, A HS - entapia

de reactie standard la temperatura T, iar A,S$ - variatia de entropie care nsoteste reactia chimica

0 0 0
ArST = Z n produsi : Sprodusi - Z n reactanti Sreactanti
A.GS =-RTInK_, unde Ky — constanta de echilibru exprimata folosind fractiile molare

: : o C - .
7) Pentru o reactie de ordinul 1, ecuatia cinetica integrala este: IN—>=Xk, -t, n care Co —concentratia molar

initiala a reactantului, C — concentratia molara a reactantului la momentul t, k; — constanta de viteza
- mase atomice: H- 1, C- 12, O- 16, Cl- 35,5 Cu- 64.
- numarul lui Avogadro: N, = 6,022-10% mol™

- constanta universali a gazelor: R =0,082 atm-dm®-mol™*-K™* =8,314 J.-mol™* - K™
- numarul lui Faraday: F=96485 C-mol™

Subiectul | 15 de puncte

Intr-un calorimetru se dizolva 0,47 g de fenol in 149,53 g de cloroform si se obtine solutia Si, degajandu-se
42 cal. ntr-un alt calorimetru se dizolva 1,41 g de fenol in 448,59 g de cloroform si se obtine solutia S,.
Temperatura initiald a substantelor si a sistemelor calorimetrice este de 25° C. Se neglijeaza capacitatea calorica
a calorimetrelor si se considerd ca intreaga cantitate de caldura degajata la dizolvare este preluatd de solutiile
preparate. Caldura specificd a celor doua solutii se considera identici cu cea a cloroformului,

c=4cal-g'-K".

a) Calculati entalpia molara standard de dizolvare a fenolului, 25° C.

b) Determinati caldura degajata la prepararea solutiei So.

C) Precizati temperatura maxima atinsa, dupa dizolvare, de catre solutia S».
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Subiectul al I1-lea 25 de puncte

Constanta de bazicitate, Ky, a unei baze slabe BOH se poate determina prin efectuarea unui experiment
potentiometric n care o solutie de baza slaba BOH este titrata cu o solutie de acid clorhidric. Se construieste o
pila electrica folosindu-se 50 mL de solutie, In care concentratia bazei slabe BOH este 0,02 M si care contine
chinhidrona (amestec echimolar de p-benzochinona (Q) si hidrochinoni (QH,)). In solutie se introduc un

electrod de Pt si un electrod de calomel saturat (ECS) (Hg,y / Hg,Cly) / KCl 5 sary ). conectat la borna

pozitiva a milivoltmetrului. Titrarea bazei BOH se face cu o solutie de acid clorhidric 0,1 M. Tnregistrandu-se
forta electromotoare a pilei electrice pentru diferite volume de solutie de acid clorhidric adaugate, la temperatura
constanta de 25° C, s-au obtinut urmatoarele date:

V (mL)

solutie HCI adaugata . 2 3 4
Ecel (V) 0,155 0,134 0,120 0,109
pH
PKs

a) Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc la electrozi si ecuatia reactiei generatoare de curent electric.
b) Reprezentati simbolic pila electrica.

c) Calculati valoarea fortei electromotoare standard a pilei electrice.

d) Deduceti expresia tensiunii electromotoare a pilei electrice in functie de pH-ul solutiei.

Copiati, pe foaia de concurs, tabelul de mai sus si completati-l dupa efectuarea cerintelor de la subpunctul e).
e) Calculati pH-ul solutiei pe parcursul titrarii si exponentul de bazicitate, pKb.

f) Precizati valoarea constantei de bazicitate (K, ) a bazei slabe BOH.
Se cunosc:

- potentialele de reducere standard: SngHZ =0,696 V, S(I)ECS =0,246V.

- produsul ionic al apei, la 25°C, este K, =10 mol*- L™

Subiectul al 111-lea 30 de puncte

A. Pila Daniell-Jacobi este cea mai cunoscuti celula electrochimica. Un student a construit o pild Daniell-Jacobi
folosind cate 100 cm?® de solutie de CuSO4 0,100 M, si, respectiv solutie de ZnSO4 0,100 M. Cele doud
semicelule sunt conectate printr-o punte de sare.

a) Calculati forta electromotoare a pilei Daniell-Jacobi, presupunand ca temperatura din laborator este de 25° C.

Un coleg i-a cerut studentului CuCl, solida. in timp ce studentul ridica sticla de pe raft, dopul sticlei a
alunecat si o cantitate mica de CuCl: a cazut in semicelula cu solutie de CuSO4. Studentul a masurat din nou
tensiunea electromotoare a pilei si a constatat cd aceasta a crescut cu 3 mV. Se neglijeaza variatia volumului
solutiei de electrolit din semicelula in care a cazut CuCl..

b) Calculati masa de CuCl,, exprimata in grame, care s-a varsat in pila Daniell-Jacobi.

Dupa ce a efectuat calculele, studentul a aruncat solutiile din ambele compartimente si a spalat bine
celula. A umplut compartimentele cu cate 100 cm® din solutiile initiale de CuSOs, si, respectiv ZnSOs. Pila a
debitat un curent electric de 10 mA, timp de 2,77 ore. Se neglijeaza variatia volumului solutiei de electrolit din
cele doua semicelule.
¢) Calculati care au fost concentratiile ionilor Cu?*si Zn?* din pild, dupa 2,77 ore.

O pila de concentratie foloseste electrozi identici in ambele semicelule, umplute cu acelasi electrolit, dar
de concentratii diferite. Studentul a decis sa-si transforme pila Daniell-Jacobi Tntr-o pild de concentratie. Acesta
a umplut cele doud semicelule cu solutii de CuSO4 de concentratie 2,50 M, si, respectiv 0,017 M, in care a
introdus doi electrozi metalici de cupru pur.

d) Calculati forta electromotoare a pilei de concentratie.
Se cunosc:

- potentialele de reducere standard: S(CJ:uz*|Cu =0,342V, SgnﬂZn =-0,762V
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B. lIzotopul radioactiv 1gC, avand timpul de Injumdtatire, ti2, de 5730 de ani, ia nastere in naturd prin

bombardarea izotopilor l‘; N din aerul atmosferic de catre neutronii din radiatiile cosmice. Izotopul 12C
participa, alaturi de ceilalti izotopi ai carbonului, la circuitul carbonului in natura, ajungénd astfel in organismele
vii. Cantitatea de izotop 12C din mediu, inclusiv din organismele vii, este constanta. In sistemele vii, activitatea

nuclidului 12C este de 255 Bq la 1 kg de carbon. (Activitatea unui nuclid (numita eronat radioactivitate)
reprezintd numarul de nuclee care se dezintegreaza in unitatea de timp. Unitatea de masura pentru activitatea
unui nuclid, in Sistemul International, este Bq (Becquerel), iar 1 Bq = 1 s). Cand organismele vii mor, viteza
de dezintegrare a nuclidului *;C scade.

Tn anul 2020, intr-o sapatura arheologica a unui adipost uman, a fost obtinut un esantion de cirbune
dintr-o groapa de foc. Acest esantion a fost format cand ocupantii timpurii ai adapostului au ars lemne
pentru gatit. Pentru 100 mg de carbune (contindnd 87% carbon) activitatea nuclidului 12C a fost de
0,328 dezintegrari/minut.

a) Calculati anul n care a fost ars lemnul in adapost.
b) Determinati care a fost activitatea esantionului de carbune, exprimata prin numarul de dezintegrari/minut, in
anul 100 T.e.n.

Subiectul al 1V-lea
Ecuatia reactiei de disociere a compusului D(g) este:

30 de puncte

D(9) A9) + B(9)
ki
Se cunosc urmatoarele date termochimice:
A(9) B(9) D(9)
AHio (KI-mol™) | 2025 +35 346,52
Shox (@-mol™-K™) | 2604 233,3 335

De asemenea, entalpia liberd de reactie standard, la 270° C, este , A,G2,; « =—29 kJ-mol ™.

a) Calculati entalpia liberd de reactie standard, la 127° C.
b) Calculati valoarea constantei de echilibru Ky la 127° C si, respectiv la 270° C.

Tntr-un cilindru cu piston se introduc 0,5 mol D(g).

c) Calculati gradul de disociere al compusului D(g) atunci cand incinta este mentinuta la presiunea constanta de
1 atm si termostatatd la 127° C si, respectiv, la 270° C.

Pe baza concluziei desprinse din valoarea gradului de disociere, la 270° C, s-a decis studiul cinetic al
disocierii compusului D(g). Intr-o incintd vidata, nedeformabila s-a introdus 1 mol de compus D(g). Valorile
presiunii totale (P) din incinta termostatata la 270° C, la diferite momente, sunt:

t (min) 0 50 100 150
P (atm) 0,4452 0,4801 0,5122 0,5418
Se considera ca amestecul de reactie se comporta ca un gaz perfect:

d) Calculati volumul incintei folosite la studiul cinetic al disocierii compusului D(g).
e) Deduceti expresia presiunii partiale a gazului D (Pp) la un moment dat, in functie de presiunea totata (P) din
sistem si de presiunea initiala (Po).

f) Calculati presiunea din incinta in momentul in care, practic, tot gazul D a disociat.

g) Aratati ca rezultatele experimentale de mai sus dovedesc ca disocierea gazului D respectd o cinetica de
ordinul 1.

h) Determinati timpul de injumatatire al gazului D.

Subiecte selectate si prelucrate de:

prof- Vasile Sorohan, Colegiul National “Costache Negruzzi”, lasi
prof. Irina Popescu, Colegiul National “|.L. Caragiale”, Ploiesti

prof. Iuliana Costeniuc, Colegiul National “Grigore Moisil ”, Bucuresti
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