Ministerul Educatiei
Centrul National de Politici si Evaluare in Educatie

OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a Vll-a
e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul periodic
al elementelor chimice care se gaseste la sfarsitul variantei de subiecte.
e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Subiectul | 30 de puncte

A. Se considera urmatoarele amestecuri: (1) alcool si praf de creta, (2) apa si ulei, (3) pilitura de
fier si pilitura de cupru, (4) apa si sare, (5) iod si nisip.
a. Precizeaza operatia de separare folosita pentru a separa substantele din fiecare din
amestecurile de mai sus.
b. Noteaza denumirile ustensilelor de laborator necesare efectuarii operatiilor de separare
pentru amestecurile (1) si (5).
c. Noteaza tipul amestecurilor (2) si (4), avand in vedere compozitia acestora.
d. Noteaza o proprietate chimica a cuprului si o proprietate fizica a iodului.
e. Calculeaza procentajul de iod din amestecul (5) cu masa de 2 g, stiind ca la finalul operatiei
de separare au ramas 0,4 g de nisip. Se considera ca in timpul operatiei de separare nu au loc
pierderi.

B. Se considera elementele chimice X si Y. lonul X3* este izoelectronic cu atomul gazului rar din
perioada a 2-a, iar in 15,5 g element Y sunt 3,011-10% atomi.
a. lIdentifica, prin calcul, cele doua elemente chimice.
b. Reprezinta procesele de ionizare pentru elementele date si precizeaza caracterul lor
chimic.
c. Scrie formulele chimice si denumirile pentru 2 oxiacizi formati de elementul Y .
d. Scrie formulele chimice ale sarurilor neutre si acide pe care elementul X le formeaza cu
oxiacidul elementului chimic Y in care acesta are valenta superioara.

C. O proba dintr-un aliaj de Cu-Zn, cu masa 966 g, contine o anumita cantitate de staniu. Aliajul
are un continut de 40,372% zinc, procente masice, iar raportul molar Cu : Sn=3: 1. Calculeaza
masa de staniu din proba de aliaj.

Subiectul al ll-lea 20 de puncte

A. Un amestec echimolar a doi oxizi ai clorului contine 57,485% oxigen, procente masice.
Diferenta dintre numarul atomilor de oxigen din moleculele celor doi oxizi este egala cu 2.
a. Determina, prin calcul, formulele chimice ale oxizilor din amestec.
b. Noteaza denumirile celor doi oxizi ai clorului.

B. Urzica, denumitd si ,foc vindecator’, face parte din categoria plantelor care consumate
primavara ajuta organismul sa-si revina dupa o iarna in care a fost lipsit de nutrienti. Urzicile
contin fier, potasiu, zinc si magneziu. fn 100 g de urzici sunt aproximativ 164 mg de fier, iar
necesarul zilnic de fier pentru un copil este de 45 mg.

intr-o proba de urzici sunt 23,848 - 10% protoni in nucleele atomilor de fier, magneziu si zinc, iar

raportul molar Fe : Mg : Zn=3:2: 1.

a. Calculeaza masa probei de urzici.

b. Determina numarul de zile in care este asigurat necesarul de fier, daca s-ar consuma urzicile
din proba.
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Subiectul al lll-lea 25 de puncte

A. Intr-un pahar Berzelius se amestec& 250 g apa distilatd cu 197,65 g de hidroxid de potasiu cu
15 % impuritati insolubile si cu 306 g solutie de hidroxid de potasiu, de concentratie procentuala
masica 18,3%. Amestecul obtinut se filtreaza, filtratul fiind recuperat. Cu ajutorul unui cilindru
gradat se masoara 100 mL din solutia (S1) rdmasa dupa filtrare si se introduc intr-un balon cotat
cu volumul de 200 mL. Se completeaza pana la semn cu apa distilata (p = 1 g/mL), obtinandu-se
solutia (S2). Stiind ca densitatea solutiei (S1) este 1,286 g/mL si ca in timpul operatiei de filtrare nu
au loc pierderi, calculeaza:

a. Concentratia procentuala masica a solutiei (S1).

b. Procentajul masic de hidrogen din solutia (Sy).

c. Calculeaza concentratia procentuald masica a solutiei (S2).

B. Piatra de alaun, denumita si piatra acra, este cunoscuta si apreciata pentru beneficiile pe care
le are asupra pielii, fiind un remediu natural impotriva transpiratiei. Piatra de alaun este un
cristalohidrat cu formula chimica KAI(SO.)2 - nH20 ce contine 45,57% apa de cristalizare. O proba
de 23,7 g piatra de alaun se dizolva in 50,181 - 10 2 molecule de apa.

a. Determina, prin calcul, formula chimica a alaunului.

b. Calculeaza concentratia procentuald masica a solutiei obtinute.

Subiectul al IV-lea 25 de puncte

A. Tntr-un pahar Berzelius sunt 96,9 g de amestec (A) format din cate 0,2 mol din compusii X, Y si
Z. Compusii X si Y sunt cloruri metalice, iar compusul Z este un cristalohidrat. Amestecul solid are
compozitia procentuala masica: 9,907% Mg, 22,291% Ag, 21,981% ClI, 6,604% S, 2,889% H si
36,326% O. In paharul Berzelius se adauga 100 g de apa distilata, iar dupé agitare cu o bagheta
din sticla se obtine un amestec eterogen, care se filtreaza.

a. Calculeaza raportul atomic Mg : Ag : Cl: S: H: O din amestecul (A).

b. Determina formulele chimice ale compusilor X, Y si Z.

c. Calculeaza compozitia procentuala masica a solutiei dupa filtrare.

B. Clorofila este un pigment de culoare verde, esential in procesul de fotosinteza. In compozitia

sa clorofila are elementele chimice: carbon, hidrogen, oxigen, azot si magneziu.

Se cunosc urmatoarele date:

- raportul atomic N : Mg = 4 : 1, iar raportul atomic H: N=18: 1.

- suma dintre numarul protonilor din nucleele atomilor de carbon si cei din nucleele atomilor de
oxigen este 370, iar diferenta dintre numarul de neutroni este 290.

- hidrogenul se gaseste in clorofila in procent masic de 8,071%.

Determina formula chimica a clorofilei.

- Numarul lui Avogadro: Na = 6,022 -102% mol*

Subiecte propuse de:

prof. Claudia Emilia Anghel, de la Colegiul National de Informatica ,Tudor Vianu” din Bucuresti
prof. Monica Cristina Palade, de la Liceul Teoretic ,Brdncoveanu Voda” din Urlati, Prahova
prof. Silvia Petrescu, de la Colegiul National ,Nicolae Bélcescu” din Bréila

prof. Steluta Popescu, de la Scoala Gimnaziala ,, Nanu Muscel” din Cdmpulung, Arges
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a Vlll-a
e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul periodic
care se gaseste la sfargitul variantei de subiecte.
e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Subiectul | 30 de puncte
A. O substanta compusa are in compozitie trei elemente chimice A, B si D. Se cunosc informatiile:
¢ Raportul dintre numerele atomice ale elementelor B si D este 2.
¢ Diferenta dintre numerele atomice ale elementelor A si D este 5.
e Numarul atomic al elementului A este cu 3 mai mic decat numarul atomic al elementului B.
a. ldentifica elementele chimice notate cu literele A, B si D.
b. Scrie formulele chimice posibile ale substantelor ternare care au in compozitie elementele
chimice A, B si D si noteaza denumirea acestora.
c. Calculeaza numarul total al ionilor din 2,5 mol de compus binar format din elementele
chimice A si D.

B. O substanta ionica binara contine ioni cu configuratii stabile de octet. Numarul electronilor din
cation este de 1,8 ori mai mare decat numarul electronilor din anion, iar raportul sarcinilor nucleare
ale ionilor este 2,5. Identifica substanta ionica si scrie formula chimica a acesteia. Utilizeaza
informatii din Tabelul periodic.

C. Un metal A, in reactia cu HCI, formeaza o substanta X, ce contine 55,91% clor. Acelasi metal
formeaza cu clorul un compus Y, ce contine 65,54% clor, iar in reactia cu vaporii de apa formeaza
un oxid Z.

a. Pe baza informatiilor din text, identificd metalul A si oxidul Z si determina, prin calcul,

formulele chimice ale substantelor notate cu literele X si Y.

b. Scrie ecuatiile reactiilor chimice prin care se obtin substantele X, Y, Z.

c. Precizeaza denumirea minereului in care se gaseste, in natura, oxidul Z.

D. Completeaza ecuatiile reactiilor chimice posibile. Dacé apreciezi ca o reactie chimica nu este
posibila, argumenteaza de ce nu poate avea loc.

K+0;—

NaNsz; —

Al + HNO3; —

Na + NH; —

CuCOs3'Cu(OH), —

NaCl + Br, —

~Poo0 T

Subiectul al ll-lea 20 de puncte
A. Un amestec de acid azotic si acid clorhidric contine 1,9084% H, procente masice.
a. Determina compozitia amestecului de acizi, exprimata in procente de masa.
b. Pentru fiecare acid din amestec, scrie ecuatia unei reactii de combinare prin care poate fi
obtinut.

B. Se considera urmatoarele ecuatii ale reactiilor de descompunere termica a unor saruri neutre

de amoniu:
toc toc

X — at+tb+c D Z — b+c 3)
Y 25 btctd @2 T -5 e+b+c+d (@)

Se cunosc informatiile: "a" este un oxid metalic ce contine 68,42% crom, procente masice, "b" este
un gaz incolor, inodor, component majoritar al aerului, "d" este un gaz indispensabil vietii, "e" un
hidracid cunoscut si sub numele de spirt de sare. in reactia (4), raportul molar T: d =4 : 5.

a. lIdentifica substantele notate cu literele: a, b, c,d, e, X, Y, Z, T.

b. Scrie ecuatiile reactiilor chimice de la (1) la (4).

c. Precizeaza modificarea de culoare care se observa in cazul reactiei (1).
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Subiectul al lll-lea 25 de puncte

A. Semiconductorii sunt fabricati din siliciu de inalta puritate.

Acest element chimic a fost obtinut de J.J. Berzelius prin actiunea sodiului asupra

tetrafluorurii de siliciu - reactia 1.

Siliciul, se obtine de regula, din dioxidul de siliciu prin reducere cu carbune - reactia 2.
Siliciul impur, rezultat din reactia 2, reactioneaza la temperatura ridicata cu un hidracid HX
(impuritatile nu reactioneaza cu hidracidul). Se formeaza un compus ternar A care contine 20,66%
Si, procentaj masic — reactia 3.
Are loc si o reactie secundara intre siliciu si hidracid - reactia 4, cu formarea compusului
binar B, Tn care procentajul masic al siliciului este de 16,47%.
Prin reactia compusului A cu hidrogen - reactia 5, se obtine siliciu pur.
Acest semimetal este rezistent la actiunea acizilor, fiind atacat doar de acidul fluorhidric -
reactia 6.
in solutie, produsul reactiei 6 se combina cu excesul de acid fluorhidric, formand acid
hexafluorosilicic - reactia 7.
a. Determina, prin calcul, formulele chimice ale substantelor A si B.
b. Identifica hidracidul HX.
c. Scrie ecuatiile reactiilor numerotate in text cu cifre dela 1 1a 7.
d. O proba de 20 g de siliciu brut, de puritate 98%, rezultat din reactia 2, reactioneaza cu
hidracidul HX in reactia 3, in proportie de 92%, iar restul in reactia 4. Solutia de hidracid
HX are concentratia procentuala masica 24%, densitatea 1,12 g/mL si se foloseste in exces
de 2%, faté de cantitatea teoretic necesara. Calculeaza volumul total al solutiei de hidracid
HX folosit in reactiile 3 si 4.

B. Intr-un pahar Berzelius care contine 200 g solutie de AgNO; de concentratie procentuald masica
17% se introduce o placuta de cupru. Dupa consumarea totala a azotatului de argint, se scoate
placuta, se usuca si se cantareste, determinandu-se o masa a placutei de 25,2 g. In solutia
ramasa in paharul Berzelius se introduce o alta placuta, de fier, cu masa egala cu masa initiala
a placutei de cupru.

a. Scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc.
b. Calculeaza masa initiala a placutei de cupru.
c. Determina masa placutei de fier, la finalizarea reactiei.

Subiectul al IV-lea 25 de puncte
A. Denumirea de inalbitor se refera la orice compus chimic util pentru albirea hainelor,
deschiderea culorii parului, indepartarea petelor si albirea dintilor. Astazi, fiecare gospodina prefera
sa foloseasca inalbitor pe baza de oxigen in loc de indlbitor pe baza de clor, care actioneaza
agresiv. Apa oxigenata este un compus generator de oxigen, cu actiune eficienta ca inalbitor, dar
depozitarea si transportul acesteia sunt dificile din cauza instabilitatii sale. Existd mai multe
modalitati de stocare a apei oxigenate sub forma solida, dintre care amintim percarbonatul de sodiu
(1) si Hyperol sau UHP (l1).

I. Percarbonatul de sodiu este un “aduct” solid de carbonat de sodiu si apa oxigenata cu formula
chimicad aNa,CO, -bH,0, (a si b sunt numere naturale), care in contact cu apa produce carbonat

de sodiu si apa oxigenata, conform ecuatiei chimice:

aNa,CO, -bH,0, —"2 5 aNa,CO, +bH,0,
II. Hyperol sau UHP este un material solid ce contine, in raport echimolar uree notata cu X si apa
oxigenata, cu formula chimica X-H2O.. In contact cu apa, din Hyperol sau UHP, se separa
instantaneu uree si apa oxigenata.
Ureea este o substanta ce contine C, H, O, N, are masa molara 60 g/mol si un continut de azot de
46,66% procentaj masic. Se obtine prin reactia dintre doua gaze Y si Z, la presiune si temperatura
ridicate, cand se formeaza si apa. Compusul Y este un gaz incolor, cu miros intepator, care dizolvat
in apa formeaza o solutie ce coloreaza fenolftaleina in rosu, iar Z este un gaz incolor, inodor, care
prin prezenta sa in atmosfera, produce ,efect de sera”.
a. Scrie ecuatia reactiei de obtinere a oxigenului din apa oxigenata.

clasa a Vlll-a pag. 2 din 4
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b. S-au supus analizei 62,8 g de “aduct” solid de carbonat de sodiu si apa oxigenata din care s-au
obtinut 6,048 L oxigen masurat in conditii normale, cu un randament de 90%. Determina formula
chimica a “aductului” aNa,CO, -bH,0, stiind cd masa molara M < 350 g/mol.

c. Determina formula chimica a ureei.
d. Identifica gazele Y, Z si scrie ecuatia reactiei de obtinere a ureei.

B. Se considera ecuatia reactiei chimice care are loc in solutie apoasa:
10A + 2B + 8H2S0O4 — 5D + 6E + 2F + 8H20 (reactia 1)
Substanta solida B se descompune la 200-250°C conform ecuatiei reactiei:
2B —» G + H + O (reactia 2)
Se cunosc:
e substantele A, B, E, G sunt saruri ale aceluiasi metal alcalin X care coloreaza in violet flacara
unui bec de gaz;
substanta A este binara;
substantele B, E, F, G sunt oxosaruri;
in substanta B elementele se gasesc in raport atomic 1 :1: 4;
substanta B contine anion poliatomic, cu sarcina electrica -1 si 58 de electroni;
substanta D este simpla si are proprietatea de a sublima;
substanta H este un oxid metalic folosit drept catalizator in reactia de descompunere a cloratului
de potasiu si contine 36,781% oxigen, procente masice.
a. Identifica metalul X.
b. Determina, prin calcul, formula chimica a substantei H si scrie ecuatia reactiei de descompunere
a cloratului de potasiu.
c. ldentifica substantele notate cu literele A, B, D, E, F, G si scrie formulele chimice ale acestora.

Volumul molar (conditii normale): V = 22,4 L- mol?
Numarul lui Avogadro Na = 6,022-102% mol*

Subiecte propuse de:

prof. Anita Luncan de la Colegiul National ,Emanuil Gojdu” din Oradea

prof. Liliana Manole de la Liceul Teoretic ,Anghel Saligny” din Cernavoda

prof. Carmen Daniela Nechita de la Liceul Teoretic ,Grigore Antipa” din Botosani
prof. Liliana Elena Voinea de la Colegiul National ,I.L. Caragiale” din Bucuresti
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a IX-a
e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul
periodic, care se gaseste la sfargitul variantei de subiecte.
e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Subiectul | (30 de puncte)
PP 13,5 puncte
a) Experimente efectuate pentru determinarea masei molare au aratat ca acidul acetic pur
(CHs— COOH) are masa molara 120 g/mol. Explica aceasta valoare stiind ca structura acidului
acetic este cea de mai jos:

//O

AN

O—H
b) Aranjeaza in ordinea cresterii punctelor de topire substantele: CaO, Na20, Cs20, MgO.
Explica variatia punctelor de topire pentru aceste substante.
c) Paramagnetismul este o forma de magnetism prin care unele substante sunt slab atrase de
un camp magnetic aplicat extern. Paramagnetismul se datoreaza prezentei electronilor
necuplati. Noteaza configuratiile electronice si aranjeaza, in ordinea crescatoare a capacitatii
paramagnetice, speciile chimice: Fe3*, Cr¥*, Fe?*, Cr, Cu*.
d) Pentru fiecare din perechile urmatoare de substante, alege substanta cu punctul de fierbere
mai ridicat. Argumenteaza.

(1) CFasi CCly; (2) HF si HCI; (3) HBr si HI; (4) Brz2 si ICI.

B L et s 3 puncte
Aranjeaza in ordinea crescatoare a energiei necesare pentru indepartarea unui electron
urmatoarele specii chimice si argumenteaza alegerea:

HgC_C

a) K Ar, Cl—; b) Fe, Fe?*, Fe3*.
PP PP PP 6 puncte
Modeleaza formarea legaturilor chimice din urmatoarele specii chimice: PCls, CS2, HCIO4, BFs3,
BF,, POCls.

3 PP 5 puncte

Scrie ecuatiile reactiilor prin care se poate obtine hidroxidul de tetraaminocupru(ll), folosind ca
materii prime: cupru, H2SOa, aer lichid si apa (maX|m 5 etape).

e e e e s 2,5 puncte
La temperatura de 0°C solubilitatea amoniacului este 90 g/100 g H20. Exprima solubilitatea
amoniacului in L NHs/L H20 la aceeasi temperatura. Se considera densitatea apei la 0°C de
1 g/mL.

Subiectul al ll-lea (30 de puncte)
PP PPPRPPN 21 puncte
Se considera schema de reactii:

1) a+b—c

2) atd—e

3) b+d—f

4) c+g—h

5 e+tg—oh+i

6) i+b—>f+g

7) f+b—j
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8) j+g—k+f
9) k+i—1

t<170°cC
10) | — m+g

t>170°C
11) | ——S b+d+g

12) I+n— o +k

Se cunosc urmatoarele:

- elementele din care sunt formate substantele simple a, b, d se gasesc in aceeasi perioada
a Tabelului Periodic;

- substanta d a fost denumita de Antoine Lavoisier de la cuvantul grecesc adwrog, insemnand
Jfara viata”;

- substantele h si i sunt substante cu caracter bazic;

- i este un gaz cu miros intepator;

- substanta h contine 66,66% O;

- in substanta binara f raportul atomic este 1 : 1;

- | este o substanta ternara ce contine 5% H (procente masice);

- masa molara a substantei d este 35% din masa molara a substantei I,

- substanta n este un oxoacid al sulfului cu raportulde masaH:S:0=1:16:32;

- substanta o este un compus ionic, in care anionul si cationul au valente egale.

&) Identifica, prin calcul, formulele substantelor h, | si n.

b) Identifica celelalte substante din schema.

c) Scrie ecuatiile reactiilor din schema.

B L et 9 puncte
a) Scrie formulele chimice ale speciilor moleculare de amoniac care contin deuteriu.

b) Avand la dispozitie apa, apa grea (D20), amoniac, litiu si azot scrie ecuatiile reactiilor de
obtinere a compusilor de la subpunctul a.

Subiectul al lll-lea (20 de puncte)
PP 12 puncte
Prin dizolvarea in apa a 4000 g de oleum, care contine 34,1224 % S, se obtine acid sulfuric
pur.
a) Determina concentratia in procente de masa a SOs in oleum.
b) Determina masa de acid sulfuric pur care se obtine.
c) Din acid sulfuric pur se obtin, prin diluare cu apa, 2 L solutie de H2SO4 80%. Determina
contractia de volum la amestecarea acidului sulfuric pur cu apa, la temperatura de 20°C.

(Se dau: py,so, (pur) = 1,84 g/cm?; py, 0= 1,05 glcm?; py, 50,80 %)= 1,73 glcm3la 20°C).
d) Calculeaza fractia molara a H2SOa in solutia de concentratie 80%.
e) Determina concentratia molara a solutiei de H2SO4 80%.

B et s 8 puncte
Doua gaze aflate in vase alaturate sunt aduse in contact prin deschiderea robinetului dintre
ele. Primul vas are volumul de 0,250 L si contine NO la presiunea de 1,053 atm si temperatura
de —-53°C; celdlalt vas are volumul de 0,100 L si contine Oz la presiunea de 0,758 atm si
temperatura de —53°C. Din reactie se formeaza N20a4(s) pana la consumarea reactantului
limitativ.

a) Calculeaza presiunea gazului ramas dupa reactie, daca temperatura creste cu 5 grade (se
neglijeaza volumul ocupat si presiunea de vapori a N20a4(s)).

b) Calculeaza masa de produs de reactie care se depune, exprimata in miligrame.

c) Explica instabilitatea NOx2.
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Subiectul al IV-lea (20 de puncte)
Substanta X cu formula chimica An[DEe]m Si masa molara 259 g/mol este o sare alba, usor
solubila in apa, utilizata pe scara larga drept catalizator in sinteza organica si aditiv pentru
sticla de calitate superioara.

Despre substanta X se cunosc urmatoarele informatii:
- este o combinatie complexa si prezinta tipul de retea a clorurii de sodiu;
- cationul monovalent al elementului chimic A si anionul monovalent al elementului chimic
E sunt izoelectronici, iar in 0,2 kmol de substantd AE se gasesc 24,088:-102° electroni;
- daca se trateaza DEs cu substanta AE, in exces, se obtine substanta X;
- densitatea substantei X este 4,37 g-cm=3, iar raza cationului monovalent al elementului A
are valoarea 102 pm* (1 pm = 107 m).
a) ldentifica prin calcul, elementele chimice A, D SiE.
b) Scrie formulele chimice ale substantelor DEs, AE si An[DEég]m.
c) Scrie ecuatia reactiei de obtinere a substantei X.
d) Precizeaza natura legaturilor chimice din substanta An[DEs]m si modeleaza formarea
legaturilor chimice Tn ionul complex [DEs]"".
e) Calculeaza raza anionului [DEs] "=, exprimata in cm.

(‘Burrow, A., Holman, J., Parson, A., Pilling, G., Price, G., Introducing Inorganic, Organic and Physical Chemistry, 3™ edition,
Oxford University Press, 2017)

- constanta universald a gazelor: R = 0,082 atm-dm3-mol~1-K-!
- numarul lui Avogadro: N = 6,022-10%2 mol
-volumul molar V = 22,4 L-mol~! (conditii normale)

Subiecte propuse de:

prof. Constantin Guceanu de la Colegiul National ,Mihai Eminescu”, din Botosani

prof. Carmen-Luiza Gheorghe de la Liceul Teoretic de Informatica ,,Alexandru Marghiloman”, din Buzau
prof. Carmen Istodor de la Colegiul National ,Gheorghe Sincai”, din Bucuresti

prof. Daniel Radu de la Colegiul Economic ,lon Ghica”, din Targoviste
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a X-a
e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza informatii si Tabelul periodic, care se gasesc la
sfarsitul variantei de subiecte. Pentru efectuarea calculelor utilizati mase atomice

rotunjite.
e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.
Subiectul | 35 de puncte
PP 10 de puncte

Terpenele sau terpenii sunt hidrocarburi de origine vegetala, mult raspéndite in natura. Se cunosc peste
8.000 de terpene si peste 30.000 de substante inrudite, numite terpenoide, compusi naturali derivati ai
terpenilor ce contin si oxigen in molecula.

Notati denumirile IUPAC pentru urmatorii compusi naturali:

Pristanul este un alcan terpenoid natural, care

se gaseste in uleiul extras din ficatul de rechin.
Pristanul este utilizat Tn geologie ca biomarker
pentru determinarea originii si  evolutiei

hidrocarburilor petroliere si a carbunelui.

Mircenul are un miros placut si se gaseste in
uleiul volatil al unor specii vegetale, precum: ~d AN
dafin, conuri de hamei, mango, cardamon.

Farnesenul, extras din coaja merelor verzi,
este responsabil pentru mirosul caracteristic al = = A x
acestora.

Limonenul se gaseste in portocale, lamai,
mandarine, lime, grapefruit si ienupar. Este o

monoterpena ciclica care are doi izomeri, unul i/ /
cu parfum de portocala si altul cu aroma de pin.

Bl ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e eraeaaeeeeratt e aaa e e e enann 10 de puncte
Carotenoidele formeaza o grupa importanta de pigmenti naturali, responsabili pentru tonurile de galben
stralucitor, portocaliu sau rosu a multor produse comestibile: fructe, legume, flori, ciuperci si unele
produse animale. Au actiune antioxidanta, anticancerigend, imunostimulatoare si fotoprotectoare. Unul
dintre acesti compusi este -carotenul cu structura:

NP T G S

a) Calculati compozitia procentuala masica a -carotenului.

b) Determinati raportul Cprimar : Csecundar : Ctertiar : Ceuatemar din molecula acestuia.

c) Determinati raportul dintre cantitatea de permanganat de potasiu consumata stoechiometric
la oxidarea blanda si cantitatea de permanganat de potasiu consumata stoechiometric la oxidarea
energica a aceleiasi cantitati de B-caroten.

G ottt eaeaessseassemeeemeeeen e nen e eeee e araneneannearanan e rareerrannnen e etttartta o nnrnrnan 15de puncte
Un amestec gazos format din n-alcanul A si alchena X are daer = 1,822 si raportul presiunilor partiale
Palcan : Paichens = 2 : 1. Alchena X are in molecula cu un atom de carbon mai putin decét n-alcanul A. Prin
izomerizarea n-alcanului A se obtine izoalcanul B. Constanta de echilibru a reactiei de izomerizare este
Ke = 4.

a) Determinati formulele moleculare ale hidrocarburilor A si X.

b) Scrieti ecuatia reactiei de izomerizare a n-alcanului A.

c) Calculati compozitia procentuald molara a amestecului rezultat in urma izomerizarii.
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Subiectul al ll-lea 20 de puncte
Se considera urmatoarea schema de ecuatu chimice:

D A+on, ZoB
) <600°C
B c+D

l
@) pipn—ELE

(4) E KOH/R—0H/100-150°C

F + 2HBr

(5) tuburi ceramice, t°C

(6) <600°C H+
(7) hv
H+ Clo—— J + HCI

(8) 2J+2Na — B + 2NaCl
9) >600°C
—> K+ H2

(20) L +[Ag(NHz),]OH — N + 2NHs + H20
(11) R202, hd
K + HBr

i) n conditii standard, hidrocarburile D, H, L sunt gazoase, iar densitatea relativa a fiecareia fata de aer
este cuprinsa intre 1 si 2.
i) Hidrocarburile A, D si L decoloreaza solutia de permanganat de potasiu.
iif) Raportul molar al produsilor rezultati prin arderea in oxigen a cate unui mol din fiecare hidrocarbura
-A,D,H,L-este7:6:5:7.
iv) Hidrocarburile A si L formeaza prin hidratare acelasi compus carbonilic.
v) Hidrocarbura A nu are atomi de carbon secundar in structura.
vi) Hidrocarbura K nu prezinta izomerie geometrica.
a) ldentificati substantele notate cu A, D, H, K, L.
b) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice din schema data.

Subiectul al lll-lea 25 de puncte
POt 17 de puncte
Despre o hidrocarbura cu catena aciclica X, se cunosc urmatoarele informatii:
- la hidrogenarea, in prezenta de Ni fin divizat, a 2 mol de hidrocarburd X se consuméa 16,4 L
de hidrogen, masurati la 10 atm si 227°C, cand se obtine hidrocarbura saturata Y.
- masa molara a hidrocarburii X este cu 4,651% mai mica decat masa molara a hidrocarburii Y.
- prin aditia hidrogenului la hidrocarbura X, in sistem reducator (Na(Hg)/ROH, aditie 1,4), se
obtine hidrocarbura Z care, prin oxidare cu solutie de K.Cr,O~ si H.SO4, se transforma in compusul U.
- prin polimerizarea hidrocarburii X rezulta un compus macromolecular V care, prin tratare cu
solutie de KMnO; si H.SO4, formeaza compusul T. Compusul T se formeaza si la oxidarea energica a
1,2-dimetil-ciclobutenei.
a) Determinati formula moleculara a substantei X.
b) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice descrise in text.
¢) Calculati volumul solutiei acide de KMnO. de concentratie 0,5 M necesar oxidarii a 32,8 g de
compus V.

B . et e e e e e e e R R AR Ea R e e e n i r e 8 de puncte
Oxidul de etena este un compus reactiv utilizat ca gaz sterilizant, pesticid sau ca intermediar pentru
sinteza unor substante care stau la baza fabricarii unor produse utilizate in viata cotidiana: solventi,
detergenti sau mase plastice. Se poate obtine industrial prin procedeul Halcon, licentd a firmei
americane Scientific Design.

Reactia principala care sta la baza obtinerii oxidului de etena prin procedeul Halcon, este:

Ag, 250°C,20 atm
CoHyg) + —Ozg) — CH2- CHz(g

Pe langa reactia principala, in reactor se produce si arderea unei parti din etena.

In acest procedeu, amestecul gazos introdus in reactor este format din etena, oxigen, dioxid de
carbon si azot, iar raportul molar oxigen : dioxid de carbon este 1 : 2. Compozitia procentuala molara a
amestecului gazos la sfarsitul procesului este: 14% oxid de etena, 0,8% apa, 64% azot, restul dioxid
de carbon si etena netransformata. Determinati procentul molar de etena transformata in oxid de etena.
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Subiectul al IV-lea 20 de puncte

Indicatie: Sinteze dien (Diels-Alder)

Sintezele dien (reactii de cicloaditie [4+2]) sunt reactiile dintre un sistem dienic conjugat, care reprezinta
componenta dienicéd gi un sistem alchenic (de obicei substituit cu grupe atrdgéatoare de electroni), numit
filodiend (sau dienofild). Produsii de reactie, cu structurd ciclohexenicd, poartd numele de aducii.
Schema generala a reactiei unei sinteze dien este urmatoarea:

2 (7 ’ 2 1 6
S —0

In termenul de cicloaditie [4+2], cifra 4 se referé la cei patru electroni 1 cu care diena participa la reactie,
iar cifra 2 la electronii 1 ai filodienei.

In schema de transforméri, N este norbornadiena, o hidrocarburéd biciclicd nesaturats. A fost
studiaté intens, deoarece moleculele sale sunt capabile, in anumite condlitii, s& absoarba lumina, s& o
stocheze ca energie chimica si s& o elibereze apoi, ca energie termica. Astfel de molecule sunt
denumite molecule de stocare a energiei termice solare (MOST) sau combustibili termici solari (STF).

+2Cl, HOOC OOH
L =M
(CCls)

(500°C)
+2Cl2-2HCI KsCr207/
HgSO4
pollmerlzare
tglj(;zloﬂo c\ +H/I‘Dd
D B E HOfEtOH hV N
-HCI 1

polimerizare

(CGI
{(RU‘WE Mo) (Ti, 0°C) {H +Bnr> I

pnhrﬁerlzare

(CCl.)
KzCFgOﬂ J
H2S04
HOOC COOH

HOOC COOH

a) Stiind ca substanta N1 nu decoloreaza solutia de brom in tetraclorurd de carbon, iar compusul M
are structura ciclica saturata, scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu A, B, D, E, F,
G, H I J, K, L, M, N, Ni.

b) Norbornadiena N se obtine din substanta A si din substanta B. Cantitatea de substanta B introdusa
in reactie este cea din care se formeaza 1121,85 mg de substanta M, de puritate 50%, prin cele
doua etape din schema, cu randament de 75% si respectiv 90%. Cantitatea de substanta A care
se introduce in reactia de obtinere a substantei N este cea care formeaza 300 mg de substanta D,
la un randament de 80%. Calculati cantitatea de substanta N, exprimata in mmol, care se obtine in
reactia dintre substantele A si B.

Volumul molar (conditii normale): V = 22,4 L-mol™.
Constanta universala a gazelor: R = 0,082 atm-dm3-mol*-K?,

Subiecte propuse de:

prof. Popescu Elena Irina, Colegiul National ,lon Luca Caragiale” din Ploiesti, jud. Prahova
prof. Dejanu Mariana, Liceul Tehnologic Nr. 1 din Méaré&cineni, jud. Arges

prof. Morcovescu Mihaela, Colegiul National ,Mihai Viteazul” din Ploiesti, jud Prahova
prof. Pop Corina, Liceul Teoretic ,,Onisifor Ghibu” din Cluj-Napoca, jud. Cluj
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a Xl-a

e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.
e Pentru rezolvarea cerintelor puteti folosi informatiile prezentate la subiectele respective.

Subiectul | 35 de puncte

SUDTECTUL A ettt oo oo h et e ook b et e oo bt ettt ook bbbt e oo ea kb e et e e £ e e enbbe e e e s nbbne e e e annreeeens 27 puncte
Se considera urmatoarele doua serii, | si ll, ce cuprind denumiri, respectiv formule de structura, ale unor compusi
organici:
l.
(A) 1-cloro-4,4-dibromo-3-metil-1-butena;
(B) 1-(m-nitrofenil)-2-butanona;
(C) N,N-dietil-3-buten-2-amina;
(D) (2R,3S)-3-bromo-2-cloro-1-pentanol;
(E) trans-1,4-di-tert-butilciclohexan.

1.
H,N
: 2 1

(F) () (H)

CH,NHCH,

NO, O,N
N— O
N N4 ’\\l 0 =N Q Q/ ~ /j (ko © oo
p\l\ (0] \ / AN N\H )I\H N o o OYH/
NO, N ON o)Ké/N\
/‘é\
Q) (K) (L)

1. Referitor la compusii organici din seria I:

a. Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele (A), (B), (C), (D) si (E).

b. Notati numarul de stereoizomeri ai substantei (A).

c. Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza bazica a substantei (A).

d. Scrieti ecuatia reactiei chimice a compusului (B) cu DNPH (2,4-dinitrofenilhidrazind) si notati valoarea N.E. a
produsului de reactie.

e. Scrieti ecuatia reactiei de alchilare a compusului (C) cu clorura de etil.

2. Referitor la compusii organici din seria Il

a. Scrieti denumirile substantelor (G) si (K).

b. Notati numarul de electroni neparticipanti la legaturi chimice din molecula substantei (L).

c. Notati numarul legaturilor covalent coordinative din molecula substantei (J).

d. Notati N.O. (numarul de oxidare) pentru atomii notati cu 1 si 2 din molecula substantei (G).

e. Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza bazica a compusului (K).

f. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate sintetiza substanta (H), in maximum 4 etape, din compusul
urmator:

g. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate sintetiza substanta (F), Tn maximum 4 etape, din benzen.
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h. Notati raportul atomic C : H: N : O din molecula compusului (L).

i. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula compusului (L).

j. Notati configuratia sterica (R sau S) a atomului de carbon asimetric notat cu cifra 1 din molecula compusului
(L).

k. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate sintetiza substanta (K) din p-nitrofenoxid de sodiu, etanol
si compusi anorganici, in maximum 6 etape.

YU &L= o A = PR 8 puncte
Se considera schema de reactii:
1. Fe + HCI
2. diazotare
HNO,/H,SO, 3. CuBr Mg/eter anhidru
fluorura de benzilidin A B

clorura de benzil '
HNC>=O p —2: 10 E

1. Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B), (C), (D) si (E), stiind ca in molecula substantei (E) raportul
atomic N:F =1: 3.
2. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care substanta (B) se obtine din compusul (A).

Subiectul al ll-lea 25 de puncte
YU o =T AU 7 puncte
Unul din produsii de hidroliza ai atropinei notat cu (X)
H,C—N
:/OH
o. U +HO0 — X+Y
m

participa la urmatoarea schema de reactii:

1. CHgl 1. CH,l

2. Ag,0, H,0 2. Ag,0, H,0

H,SO,, t°C 3.1°C 3.1°C (CeHs),C'BF,
A B C D + trifenilmetan

1. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula atropinei.

2. Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C) si (D).

3. Notati starea de hibridizare a atomilor de carbon din substanta (D).

4. Verdele malachit este un colorant, derivat al trifenilmetanului, cunoscut si sub denumirea de verde de anilina, care
poate fi preparat prin reactia benzaldehidei cu N,N-dimetilanilina Tn prezenta H.SO4 sau ZnClz. Scrieti ecuatia reactiei
de obtinere a acestui colorant.

YU o JL=To3 U | = TP TPT 11 puncte
Compusul organic (Z), cu formula moleculara Cz24H1sN4O, puternic inhibitor al unei enzime din organismul unui parazit
gastrointestinal, poate fi sintetizat din substraturi bazice aromatice, conform urmatoarei scheme de reactii:

O
)J\/Br Y
Cl +
Q X
DMF, K,CO,

H,SO 1. KOH, AT NH,),SO,, NH
naftalind ——————= A g —(NHa)-S0s NH Q

16500 2. HCI AT, P (C10H9N)

Cl HNO,, H,SO CH.COONH,, NH Fe, HCI +G

benzen 2 Cc 2 "% p 2 = 2 E F Y

FeCl, AT AT, P (CeHeN,0,) -2H,0
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N KMnO, /H,SO,

/
N

In etapa C — D se formeaza in principal doi izomeri (D') (produs majoritar) si (D), care pot fi separati relativ usor.
Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (D), (E), (F). (G), (Q), (X), (Y) si (2).

18] o] 1=Tox A1 | I O PP PP PP OTPPPPPPPPPPPP 7 puncte
Informatii:

Cicloaditia Diels-Alder si metateza sunt doua reactii folosite in sinteza chimica.

1. Cicloaditiile Diels-Alder, in special cicloaditiile intramoleculare Diels-Alder, sunt utile n sinteza produselor naturale.
Reactia de cicloaditie intramoleculara Diels-Alder cu furan (IMDAF) ocupa un loc special in sinteza chimica, adesea
cu regioselectivitate si stereoselectivitate excelente. In aceasta reactie, un compus (1) care contine ciclul furanic si
actioneaza ca diena (componenta 41r), suferd o reactie de cicloaditie intramoleculara cu un filodien legat
(componenta 21), formand un cicloaduct triciclic (2):

/

o W )n

RA
R
(1 (2)
Se da urmatoarea schema de reactii:
/ "0 + anhidrids maleic
__ (acilare) IMDAF H*
H > A B - C
N -H,0

R

furimilamina

a. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a compusului (A) din furimilamina.
b. Stiind ca substanta (C) contine Th moleculd un nucleu benzenic, scrieti formulele de structura ale substantelor (B)
si (C).

2. Datorita catalizatorilor Grubbs introdusi in metateza, aceasta este o metoda sintetica extrem de eficienta. Metoda
metatezei este folosité pentru a obtine catene ciclice mari si pentru a crea catene lungi.

a. Cianoborohidrura de sodiu, NaBH3CN, este un agent reducator foarte selectiv pentru aminarea reductiva. Scriefi
formula de structura a acestui reducator.

b. Scrieti formulele de structura ale compusilor (X), (Y) si (Z) din urmatoarea schema de reaciii:

COcCI . .
catalizatori
P + X v Grubbs
NaCNBH
\/\NHZ . \/CHO s X
Subiectul al lll-lea 20 de puncte
YU o T L=To3 U | PP U UU PP 10 puncte
Se da urmatoarea schema de reactii:
LiNH; o _HOBr _p g

1. Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B1) si (B2), stiind ca (B1) si (B2) sunt izomeri de constitutie.

2. Scrieti formulele de structura ale celor sase izomeri sterici ai compusilor (B1) si (B2) care se pot forma in reactia
de mai sus.

3. Notati numarul de perechi de enantiomeri si de forme mezo.
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YU o T L=To3 U | = PSP PR PP ORI 10 puncte
Premiul Nobel din 1987 a fost acordat pentru dezvoltarea unor compusi asemanatori cu substantele (D) (Organic
Syntheses, Coll. Vol. 6, p.301 (1988); Vol. 57, p.30 (1977)) sau (G) din urmatoarea schema de reactii:

X + NH, + 3/20,—> Y + 3H,0

(C;HsN)
2H,
YN T f
w H* A SOCl, B + Nal c
B, S _— _—
(CeH1,0;) H,o (CHuOd  piridina ~ (C,H,,0,Cl,) acetona, AT (CeHi;0,l)
80°C

KOH, t°C
A+B ——

THF, H,0

+ Z (exces) E +C + 2H,/Pd-C
120°C acetonitril, AT -2X

Se dau urmatoarele informatii:
- substanta (W) contine doar atomi de carbon primar si formeaza un singur derivat monohalogenat la halogenarea
fotochimica;
- hidrocarbura (X) se elimina la transformarea F — G;
- compusii (D) si (W) au aceeasi formula bruta.
1. Scrieti formulele de structura ale substantelor (X), (Y), (2), (W), (A), (B) si (C).
2. Scrieti formulele de structura ale substantelor (D), (E), (F) si (G).

Subiectul al IV-lea 20 de puncte
Informatii:
1. Reactia Pschorr permite prepararea de compusi diaril triciclici prin substitutia intramoleculara a unei arene cu un

T o

Y = —CH=CH-, —0—, =8~ —SO— ..

2. Clorometilarea Blanc (numita si reactia Blanc) este reactia chimica a inelelor aromatice cu formaldehida si acid
clorhidric pentru a forma clorometilarene.

R1
R? H
_CH,0, HX
“X=cler Cl, Br
R? R®
R4

3. Transpozitia Stevens este o reactie organica care transforma sarurile cuaternare de amoniu si sarurile de sulfoniu
in amine sau sulfuri corespunzatoare in prezenta unei baze puternice. Reactantii pot fi obtinuti prin alchilarea
aminelor si sulfurilor corespunzatoare.

3 3
3 R\ R* R\ R*
1 R - —
R +\N/ Baza ) .
,\4——*R + R
R? R
R’ R
R S—R? S—R?
+S—R? Baza ) + R
RZ
R’ R?
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Cicloarenele constituie o clasa captivanta de hidrocarburi aromatice policiclice cu structuri si proprietati unice, dar
sinteza lor reprezinta o sarcina dificila in chimia organica. Kekulena, hidrocarbura aromatica policiclica, este estimata
a fi aromatica si stabila. Multe incercari de a evalua teoretic aromaticitatea kekulenei au fost comparate pana de
curand cu singurul studiu experimental al lui Staab si Diederich de la Universitatea din Heidelberg. (Staab, Heinz A;
Diederich, Francois (October 1983). "Cycloarenes, a New Class of Aromatic Compounds, I. Synthesis of Kekulene".
Chemische Berichte 116 (10): 3487—3503. doi:10.1002/cber.19831161021).

Formula de structura a kekulenei este urmatoarea:

Sinteza prezentata de Staab si Diederich, incepe cu nitrarea meta-xilenului si condensarea cu benzaldehida, conform
urmatoarei scheme de reactii:

Pd/C, H,
i PhCHO, piperidina 90 atm
m-xilen Nitrare A oplp = B
135 - 140°C (2 etape) EtOAc, EtOH
50°C
1. HNO, + HCI, 0 - 5°C 1. Tiouree, EtOH
5 2. Cu(l) c HBr, H;PO,, CH,O 2. KOH, H,0 (2 etape)

AcOH, H,0, 120°C

-20°C

mCPBA
G———— |
O CH,Cl,
KOt-Bu
THF

KOH E FSOMe _ p1e—+

Etanol, benzen CH,Cl, O

S™—Me

mCPBA

® LIS
CH,Cl,
-20°C

l,, hy DDQ .
—2 » K Kekulena
(CugH3y)  1,2,4-triclorobenzen
100°C
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Se dau:
- formula de structura a substantei (J):

- mCPBA, acid meta-cloroperoxibenzoic, oxidant in sinteza organic3;

- DDQ, 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzochinona, folosit pentru dehidrogenare;

- FSOsMe, fluorosulfonatul de metil, cunoscut si ca metil magic, este un agent puternic de metilare in sinteza
organica.

1. Notati formula moleculara a kekulenei.
2. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a compusului (A), stiind ca s-a folosit solutie concentrata de acid azotic.
3. Scrieti formulele de structura ale substantelor (B), (C), (D), (E), (F), (G), (H), (I) si (K).

Subiecte propuse de:

prof. Costel Gheorghe, de la Colegiul National ,Viaicu Voda” din Curtea de Arges
prof. Alexandru Sava, de la Liceul Tehnologic ,Ferdinand I” din Curtea de Arges
prof. Andra lonescu, de la Colegiul National ,Costache Negri” din Galati

prof. luliana Trifan, de la Colegiul National ,Vasile Alecsandri” din Galati
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
Clasa a Xll-a

e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Informatii:

1) Conform principiului I al termodinamicii, AU=Q+L, unde AU - variatia energiei interne a
sistemului, Q — caldura cedata sau primita de sistem, L =—p-AV este lucrul mecanic de volum efectuat
de sistem sau efectuat asupra sistemului.

2) T (K)=t(°C) + 273,15

3) Q=m-A, 1n care Q — caldura cedata sau absorbita la schimbarea starii de agregare, A - caldura latenta
specifica.

4) 1 atm =760 Torr

5) Pentru o reactie simpld de ordinul 1 de forma A — produsi, ecuatia cinetica integrala este:

C N . < . .
In C—O =k -t, n care Cp, este concentratia molara a reactantului A la momentul t, C este concentratia

A
molard initiald a reactantului A si ki1 este constanta de viteza.

6) Pentru o reactie simpla de ordinul 2 de forma 2A — produsi, ecuatia cinetica integrala este:
1 1 N : 5 .

C——C—=2k2-t, in care Cpeste concentratia molard a reactantului A la momentul t, C, este
A 0

concentratia molara initiald a reactantului A si k2 este constanta de viteza.

7) Constanta universala a gazelor: R =0,082 atm- dm®-molt. K= 8,314 J- mol ™. K!

8) Mase atomice: H-1, C—12, O - 16, Cu— 64, Zn — 65.

Subiectul | 25 de puncte

A. (8 puncte)
Din reactia fosforului cu oxigenul in exces rezulta pentaoxidul de fosfor (P,O4) .

Se cunosc efectele termice ale urmatoarelor reactii chimice:

2PCl5(¢) + 0, (g) — 2POCl5(¢) AH; =554 k]
P,044(s) +6PCl5 (s) —10POCl;(¢) AH, =346 kJ
P, (alb, s) +6Cl,(g) — 4PCl4(¢) AHz =-1280 kJ
P, (alb, s) +10Cl, (g) — 4PCl5(s) AHy =-1760 k]

Se cer:
a) ecuatia termochimica a reactiei de formare a pentaoxidului de fosfor, P,0;,(s);

b) folosind legea Iui Hess, determinati entalpia molara de formare standard a pentaoxidului de fosfor -
P4O10(s) -

B. (17 puncte)

Alama (A) este un aliaj al cuprului cu zincul. Compozitia aliajului s-a determinat prin tratarea unei
probe de alama (A), cu masa de 40,625 g, cu o solutie de hidroxid de sodiu, in exces, cand s-a degajat un
volum de 5,6 L de gaz, masurat in conditii normale de temperatura si presiune.
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La presiune atmosferica, intr-un calorimetru se gisesc 200 g de gheatd maruntitd, avand
temperatura t, =—-10 °C. Capacitatea caloricd a calorimetrului este C =149 J-K™1. Tn calorimetru se
introduce o bucata de alama (A), cu masa de 2 kg si temperatura t; =40 °C . O parte din gheata se topeste.
Se cer:

a) compozitia alamei (A), exprimata in procente de masa;

b) caldura specifica a alamei (A);
) masa de gheata care s-a topit.

Se cunosc urmatoarele date termochimice: MH =334 kJ- kg_l, CH ,0() = 2,09 kJ- kg_l-K_l,

20 (s)
_ 1 -1 _ -1 -1
CZn(s)‘0’39 kJ-kg™-K™, CCU(S)_O,SS kJ-kg™-K

At - cdldura latenta specifica de topire, ¢ — cdldura specifica

Subiectul al 11-lea 25 de puncte

Bomba calorimetrica este un dispozitiv folosit pentru determinarea, la volum constant, a caldurii
de combustie a diferitelor substante.

Alcanul (A), unul dintre alcanii izomeri cu opt atomi de carbon in moleculd, este folosit pentru
aprecierea calitatii benzinelor.

La 25 °C, intr-o bomba calorimetrica, s-au ars 0,689 g de acid benzoic Tn exces de oxigen,
nregistrandu-se o crestere a temperaturii cu 1,8 K. Tntr-un alt experiment, in acelasi calorimetru, la 25 °C,
s-au ars 0,57 g de alcan (A), Tnregistrandu-se o crestere a temperaturii cu 2,67 K. Se cer:

a) ecuatia termochimica a reactiei de ardere a acidului benzoic care are loc in bomba calorimetrica;

b) capacitatea calorica a calorimetrului;

C) energia interna molara de combustie standard si entalpia molara de combustie standard ale alcanului (A);
d) entalpia molara de formare standard a alcanului (A).

Se cunosc urmatoarele date termochimice:

- energia internd molara de combustie standard a acidului benzoic ACUEGHS_COOH(S) = -3251kJ-mol™?,

AfHocoz(g) = -393,5 kJ-mol ™, AfHOHZO(@ =-285,5 kJ-mol .

Subiectul al 111-lea 25 de puncte

A. (10 puncte)
La 700 K, la temperatura si volum constante, are loc reactia de descompunere Ay — Bg) + C(g),

a cirei constanta de vitezd este k =4-.107* s™%. Presiunea initiala a substantei A este 600 Torr. Se cer:
a) timpul de injumatatire;

b) presiunea totala din vasul de reactie, dupa o ora de la inceputul reactiei;

C) presiunea partiala a gazului A, dupa 40 de minute de la inceputul reactiei.

B. (15 puncte)
La 1000 K, la temperaturd si volum constante, are loc reactia 2A(g) - D(g) +E(g), a carei

constantd de vitezd este k =810 mol™-L-s™}. Presiunea initiald a substantei A este 600 Torr.
Se cer:

a) timpul de injumatatire;

b) presiunea totald din vasul de reactie, dupa o ora de la inceputul reactiei;

C) presiunea partiala a substantei A, dupa 40 de minute de la inceputul reactiei.
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Subiectul al 1V-lea 25 de puncte

In solutie apoasi, substanta X se descompune usor, ecuatia reactiei chimice fiind:
Xaq) = Y(aa) + Z(e0)-
Energia de activare a reactiei date este 58,4 kJ/mol, iar efectul termic al reactiei este neglijabil.

La studiul cinetic al reactiei de descompunere, la 15 °C, concentratia reactantului X, la diferite
momente, este:

t (min) 0 5 10 20 30
[X] (mol/L) 2 1,926 | 1,856 | 1,722 | 1,595

In doua reactoare are loc reactia de descompunere a substantei X.
e 1In reactorul R: care, la momentul initial, contine 2 L de solutie apoasi de substantd X, de
concentratie 2 mol/L, reactia are loc la 15 °C.
e 1n reactorul Rz care, la momentul initial, contine 3 L de solutie apoasi de substantd X, de
concentratie 1 mol/L, reactia are loc la 30 °C.
Dupa 15 minute de la momentul initial, solutiile din cele doua reactoare se amesteca brusc.
Se cer:
a) verificati faptul ca reactia de descompunere a substantei X respecta o cinetica de ordin 1;
b) determinati valoarea constantei de viteza si timpul de injumatatire la 15 °C;
C) calculati valoarea constantei de viteza la 30 °C;

d) determinati concentratia reactantului X din solutia finala rezultata, la 10 minute dupa amestecare.

Se neglijeaza capacitatea calorica a reactoarelor R1 si R2. Toate solutiile apoase sunt diluate si au
caldura specifica si densitatea aproximativ egale cu cele ale apei pure.

Subiecte propuse de:

prof. Vasile Sorohan de la Colegiul National ”’Costache Negruzzi” din lasi

prof. luliana Shajaani de la Colegiul National "Matei Basarab” din Bucuresti

prof. Carmen Argesanu de la Colegiul National "Nichita Stanescu” din Ploiegsti

prof. Gabi Micu de la Colegiul National Militar ~’Alexandru loan Cuza” din Constanta
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a Vll-a

BAREM DE EVALUARE $I DE NOTARE

Orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor va fi punctata corespunzator.

SUBIECTUL | 30 de puncte
A. 15 puncte
a. Notarea corecta a operatiilor de separare pentru cele 5 amestecuri. 5p
b. Notarea corecta a denumirilor ustensilelor de laborator pentru cele 2 amestecuri 5p
c. Notarea corecta a celor 2 tipuri de amestec 2p
d. Notarea corecta a unei proprietati chimice a cuprului 1p
Notarea corecta a unei proprietati fizice a iodului 1p
e. %l =80% 1p
B. 10 puncte
a. Determinarea corecta a elementelor X si Y 2p
b. Notarea corecta a celor 2 procese de ionizare si a caracterului chimic 3p
c. Notarea corecta a formulelor chimice ale celor 2 oxiacizi 2p
d. Notarea corecta a formulelor chimice ale celor 3 saruri 3p
C. 5 puncte
rationament corect 2p
Nzn =6 mol; ncy = 5,556 mol 2p
Nsn = 1,852 mol; ms, = 220,4 g 1p
SUBIECTUL al ll-lea 20 de puncte
A. 10 puncte
a. amol Cl,Ox; mo =16ax g in Cl,Ox 1p
a mol Cl.Oy; mo =16ay g in Cl,Oy 1p
m amestec oxizi = 142a +16ax+ 16ay 2p
l6ax+16ay = 57,485%(142a +16ax+ 16ay); x= y + 2 2p
formulele chimice ale celor oxizi: Cl20s si Cl.0O7 2p
b. denumirile oxizilor 2p
B. 10 puncte
a. rationament corect 4p
n Fe=0,09 mol; m Fe = 5,04 g 2p
m urzici = 3073,17 g 2p
b. numarul de zile care ofera necesarul de fier = 112 zile 2p
SUBIECTUL al lll-lea 25 de puncte
A. 15 puncte
a. m =168 g KOH pur 1p
mq = 56 g KOH 1p
masa totald KOH din solutia (S1) = 224 g 1p
masa solutiei (S1) = 724 g 1p
c=30,94% 1p
b. M w20 =500 g; 2o = 27,777 mol; masa H din apa = 55,5549 2p
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masa H din KOH =4 g; 1p
masa totala H = 59,554 g 1p

% H din solutia finala = 8,225 % H 1p

C. Mmsintrodusa in balon = 128,6 g 1p
md introdusa in balon = 39,788 g 1p
masa solutiei din balon (S2) = 228,6 ¢ 2p

c =17,405 % 1p

B. 10 puncte
a. rationament corect; n =12 3p
formula chimica a alaunului: KAI(SO4). - 12H,0 1p
b. mqg KAI(SO4).= 12,9 g 2p
n H,O = 8,33 mol; m H,O =150 g 2p
c% = 7,426% 2p
SUBIECTUL al IV-lea 25 de puncte
A. 15 puncte
a Mg:Ag:Cl:S:H:0=2:1:3:1:14:11 3p
b. substanta X, MgCl 2p
substanta Y, AgCl 2p
substanta Z, MgSO, - 7H20 2p

c. 28,7 g AgClI (insolubila in apa) 1p
Msolutie finals= 168,2 ¢ 1p
Mmgcrz = 19 g; ¢ =11,296% 2p
Mmgsos = 24 g; ¢ = 14,268% 2p
B. 10 puncte
rationament corect; d =4e; b=72e 2p
rationament corect; x = 55; z= 5 3p
rationament corect; e = 1 3p
b=72;d=4 1p
formula chimica a clorofilei: CssH72N4OsMg 1p

Barem elaborat de:

prof.Claudia Emilia Anghel, Colegiul National de Informatica ,, Tudor Vianu”, din Bucuresti
prof.Monica Cristina Palade, Liceul Teoretic ,Brancoveanu Voda”, din Urlati, Prahova
prof. Silvia Petrescu, Colegiul National ,Nicolae Bélcescu”, din Braila

prof. Steluta Popescu, Scoala Gimnaziald , Nanu Muscel”, din Campulung, Arges
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a Vlll-a

BAREM DE EVALUARE $I DE NOTARE

Orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor va fi punctata corespunzator.

SUBIECTUL | 30 de puncte
A. 10 puncte
a. A=Aluminiu, B=Sulf, D=Oxigen 3 elemente x1p 3p
b. Alx(SO4)s, Alx(SO3)3 2 substante x 1p 2p
Denumirile substantelor 2 denumiri x 1p 2p
c. 75,275-10% ioni 3p
B. 6 puncte
Configuratii stabile de octet: 10Ne, 18Ar 1p
1—§=1,8 , cationul are 18e", anionul are 10e 2p
Cationi: K*, Ca?*, Sc®*, anioni: F-, 0%, N¥* 1p
Zea?* _20 _ 5 g 1p
Zoz_ 8

Identificarea substantei ionice: CaO 1p
C. 8 puncte
A= Fe, X= FeCl,, Y=FeClz , Z= Fe30, 4 substante x 1 p 4p
3ecuatix1p 3p

Fe + 2HCI —FeCl,; + H;
2Fe + 3Cl, — 2FeCI3
3Fe + 4H,0 — Fez04 + 4H;

Denumirea minereului: magnetita 1p
D. 6 puncte
4 ecuatii ale reactiilor posibile x 1 p 4p
K+ O —» KO>

2NaNsz; — 2Na + 3N,
2Na + 2NH3; — 2NaNH, + H»
CUCOa'CU(OH)z — 2Cu0Q + CO, + H0O

2 reactii care nu sunt posibile (argumentare) x 1 p 2p
SUBIECTUL al ll-lea 20 de puncte
A. 5 puncte
a. Compozitia procentuald masica: 72,138 % HNO3 , 27,862 % HCI 3p
b. 2 ecuatii x 1p 2p
4ANQO> + O, + 2H,0O — 4HNO3 sau N>Os + H,O — 2HNO3

H. + Cl, — 2HCI

B. 15 puncte
9 substante x 1 p 9p
a=Cr,03, b=N2, c=H-0, d202, e=HCI, XZ(NH4)2CI'207, Y=NH4NO3, Z=NHsNO,, T=NH4CIO4

4 ecuatiix1p 4p

(1) (NH4)20I’207 — Cr.03 + N> + 4H,0
(2) 2NHsNOz — 2N, + 4H,0 + O»
(3) NH4NO2 — Ny + 2H,0
(4) 4ANH.CIO4 — 4HCI + 2N5 . 6H,0 + 50,
Precizarea modificarii de culoare in reactia (1): de la portocaliu la verde 2p
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SUBIECTUL al lli-lea

25 de puncte

A.
a. A= SiHCIs, B= SiCls 2 substante x 2 p
b. Identificare hidracid HX = HCI
c.7ecuatix1p
(1) 4Na + SiF4 — Si +4NaF
(2) SiO2+2C — Si+ 2C0O sau SiO2+C — Si+ CO2
(3) Si+ 3HCI — SiHCIs + H2
(4) Si+ 4HCI — SiCls + 2H:
(5) SIHCI3 + H2 — Si + 3HCI
(6) Si + 4HF — SiF4 + 2H>
(7) SiF4 + 2HF — H2[SiFs]
d. Mg Hcl necesar = 78,694 g ( NHCI necesar = 2,156 mOI)
Ms HCl exces = 6,5578 g
Ms Hel total = 334,44 g
Vstel = 298,6 mL
B.
a.2ecuatix1p
Cu + 2AgNO3 — Cu(NO3)2 + 2Ag
Fe + Cu(NO3), — Fe(NO3), + Cu
b. masa initiala a placutei de Cu=10g
c. masa placutei de Fe la finalizarea reactiei = 10,8 g

SUBIECTUL al IV-lea

15 puncte
4p
1p
p

15p
05p
05p
05p
10 puncte
2p

4p
4p

25 de puncte

A.

a. 2H,0,; — 2H,0 + O

D. Vieoretic=6,72 L O2 (nteoretic= 0,3 mol O )
a=2, b=3

Formula chimica a aductului: 2Na,CO;3 - 3H,0:;

46,66 60 .
C. Mazot = — = = 28g - 2 mol N — 2 mol amoniac/ mol uree

Formula chimica a ureei: CH4,ON;
d. Y:NHs, Z: CO2 2substante x 1p
2NH3 + CO, — CH4ON> + H,O

B.

a. X=K

b. Identificare prin calcul H = MnO,
MnoO

2KCIOs ——5 2KCl + 30,

c. 6 substante x 1 p
A= Kl; B= KMnOgy; D= Iz; E= K2SO4 ; F= MnSO4; G= KaMNnO4

Barem elaborat de:

prof. Anita Luncan de la Colegiul National ,Emanuil Gojdu” din Oradea

prof. Liliana Manole de la Liceul Teoretic ,Anghel Saligny” din Cernavoda

prof. Carmen Daniela Nechita de la Liceul Teoretic ,Grigore Antipa” din Botosani
prof. Liliana Elena Voinea de la Colegiul National ,I.L. Caragiale” din Bucuresti
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a IX-a
BAREM DE EVALUARE $I DE NOTARE

Orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor se puncteaza corespunzator.

SUBIECTUL | 30 de puncte

PSPPI 13,5 puncte
a) //O: ............... H _O\
HsC—C o CHs
\O_ Heveererreeeees :O/ . )

N Structura dimerului ..........cccvvvvvvieeeneeen. 1 punct
EXPlCALIA ..o 1 punct
b) Cs20, NazO, Ca0, MO .....ccoiiiiieieeee ettt e e e e e e e e e e e ee e 2 puncte
Explicarea variatiei punctelor de topire ... 1 punct

c) Fe3": 1s22s22p®3s23pb3d° (are 5 electroni necuplati)
Cr3*: 1s22s22p63s23p®3d2 (are 3 electroni necuplati)
Fe?*: 1s22s22p®3s23p83d° (are 4 electroni necuplati)
Cr : 1s22522pb3s23p®3d°4s? (are 6 electroni necuplati)
Cu*: 1s22s22p®3s23p83d*° (nu are electroni necuplati) ... 5 configuratii x 0,5 p = 2,5 puncte

O T R O Sl o T L O LU 2 puncte
d) (1) CCls (0,5 p) argumentarea (0,5 P) ..vveveerrmmmiiiiiiieeee e e 1 punct
(2) HF (0,5 p) argumentarea (0,5 P) ..ceeeeeeeieieeeeeeeeeeeee e 1 punct
(3) HI (0,5 p) argumentarea (0,5 P) ..eveveerrmmmiiiiiiiee e e 1 punct
(4) 1CI (0,5 p) argumentarea (0,5 P) .vvvveveeiiiieieeeeeeeeeeee e 1 punct
B L et s 3 puncte
a)Cl < Ar< K* (1p) argumentarea (0,5P) ..coooeeeeeeiiiiieeeee e 1,5 puncte
b) Fe < Fe?*<Fe® (1 p) argumentarea (0,5 P) ..ccvveveeerreeiieeieeiieesieesreeseeessee s 1,5puncte
CLB SIIUCTUIT X L ceiieeeeie ettt e e e e ettt e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeas 6 puncte
LN ] H LN )
:Cl: N0
C| ------ i CI :S_C:'S': o C‘II\ .o
.o - ..0 .. . . .. F
617 | ‘0 O: N,
o0 ../ B
: Q!: :.O.: e
53— FF: Tt
1 ¢ 108
&:B“\ n / o F ok L
~pa3e ’ 53+ F: ** ) CI / \C|:
plan-trigonala N a :CI:
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5 PP PPPPP 5 puncte
electroliza
2H O ———— > 2H2 + O2
. . . distilare
Aer lichid —— 4N2 +O2

3H2 + N2 — 2NH3
Cu + H2S04 + % 02 — CuS0O4 + H20 sau Cu + 2H2504 — CuSO4 + SO2 + 2H20
CuSOg4 + 6NH3 + 2H20 — [Cu(NH3)4](OH)2 + (NH4)2SO4

PP 2,5 puncte
S =1185,88 L NH3/L H2O coeeeiiiiieieeeee ettt e e e e e e 2,5 puncte
SUBIECTUL al ll-lea 30 de puncte
PSPPI 21 puncte
a) determinarea substantelor: h - LIOH; | - NHaNOs; n - H2SOa ................... 3 x1p =3 puncte
b) identificarea substan’;elor a-Li,b-02 c-Li20,d —N2, e - LisN, f - NO, g - H20, | - NHs3,

] - NO2, k - HNO3, m - N20O, 0 - NH4HSO4 .....coooiiiiiiiieeeeee e 12 x 0,5p = 6 puncte
b) 12 ecuatii x 1 punct (0,5 p formule; 0,5 p coeficienti) .........cccccoeviiiiiiiiiiiiiinnnn. =12 puncte

1) 4Li + O2 — 2Li2O

2) 6Li + N2 — 2LizN

3) O2 + N2 — 2NO

4) Li,O + H,O — 2LIOH

5) LisN + 3H20 — 3LiOH + NH3
6) 4NHs + 502 — 4NO + 6H-0

7) 2NO + O2 — 2NO:2

8) 3NO2 + H.O — 2HNOs + NO
9) HNO3 + NH3 — NH4NOs3

t<170°C
10) NHsNO3 —— N20 + 2H20

t>170°C

11) NH4aNO3 ——— 2Nz + O2 + 4H20
12) NH4NO3 + H2SO4 — NHsHSO4 + HNOs3

PSPPSRI 9 puncte
a) Scrierea speciilor moleculare: NDs, NHD2, NH2D .........ccccocvviiiiiiiiinnnnnn. 3x1p=3puncte
b) Scrierea ecuatiilor reactiilor ...... 6 ecuatii x 1 p (0,5 p formule; 0,5 p coeficienti) = 6 puncte

6Li + N2 — 2 LisN

LisN + 3D20 — 3LiOD + ND3
2Li + 2ND3 — 2LiND2 + D2
LIND2 + H20 — LiOH + NHD2
2Li + 2NH3z — 2LiNH2 + H2
LiNH2 + D20 — LiOD + NH2D

SUBIECTUL al lll-lea 20 de puncte
PP 12 puncte
Q) 20% SO3 DEI TN OlEUM ...ttt e e e e e e e e 3 puncte
b) masa de H2SO4 = 3200 g; masa de SOsz =800 g;
masa de H2SOa din reactia SOs cu apa =980 g; MtH,50, = 4180 F; .ocvvvvveerriiirneenennnne 3 puncte
C) M H,S0, din solutia de ¢ = 80% = 2768 ¢; MH20 = 692 g; VH,so, pur = 1504,34 mL;
Vh,0 = 659,04 mL; Viota = 2163,38 mL; Contractia de volum = 163,38 mL; .................. 3 puncte
) XH250, = 0,423 .o —tataaaaaaaaaaaaaaaaaan 2 puncte
o) oY T 0 2 |V PP 1 punct
PP 8 puncte
a) cantitatea de NO = 0,0146 MOI ......coooiiiiiiiiii e 1 punct
cantitatea de O2 = 0,0042 MOI ......uuiiiiiiiiiiei e 1 punct
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ecuatia reactiei chimice: 2NO(g) + O2(g) = N204(s) .evveviiieiriiiiiiiiiiiiie e 1 punct
cantitatea de NO consumata = 0,0084 MOl .......ccoooiiiiiiiiiiiiiiiii e 1 punct
numarul de moli de NO Th exces = 0,0062 MOl .......ccuiieniiiiiiiiee e 1 punct
PF= 10,3268 GLM ..ooeiiiiiiii e aaaa 1 punct
D) My,0, =386,4 MJ .ooviiiiiiii 1 punct
c) existenta unui electron necuplat in moleculade NOz...........cccccooiiiiiiiiiiices 1 punct
SUBIECTUL al IV-lea 20 de puncte
a) ldentificarea elementelor A, D SIE .......cocoiviiiiiiiiii 3X2p=6puncte
20 electroni — suma dintre numarul electronilor cationului monovalent si numarul electronilor
anionului monovalent A: Na; E: F;
Nan[SbFs]m;
m = 1; Nan[SbFs]; pentrun =1, D: Sb
b) formulele chimice ale substantelor DEs, AE Si An[DE&]m ......cccvvveerrnnnnne. 3 Xx2p=6puncte
DEs: SbFs, AE: NaF, An[DEs]m: Na[SbFs]
c) ecuatia reactiei de obtinere a substantei X ............ccooiii 1 punct
SbFs + NaF = Na[SbFe]
d) natura legaturilor din Na[SDBF6] ........uuuiiiiiiiiiiiiiii e, 2Xx2p=4puncte
intre Na* si [SbFe]....... legatura ionica
inionul complex [SbFs]........... 5 legaturi covalente si o legatura covalent coordinativa
modelarea formarii legaturilor chimice in [SPBF6]™ ......coooiiii e lpunct
F F
Fu.. H‘ LE™ = Jb_ ,,,,,,,, F
— —_—
i - S‘b F e | ~r
£ a F _
e) raza anionului [SbFe]==2,64 X 1078 CM ..ccuoeiiiie i 2 puncte

Barem elaborat de:

prof. Constantin Guceanu de la Colegiul National ,Mihai Eminescu”, din Botosani

prof. Carmen-Luiza Gheorghe de la Liceul Teoretic de Informatica ,,Alexandru Marghiloman”, din Buzdu
prof. Carmen Istodor de la Colegiul National ,Gheorghe Sincai”, din Bucuresti

prof. Daniel Radu de la Colegiul Economic ,lon Ghica”, din Targovigte
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a X-a
BAREM DE EVALUARE S| DE NOTARE

Orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor va fi punctata corespunzator.

SUBIECTUL | 35 de puncte
e ——————————— e a e e n e ene e ea e ean e aeanan e nnrana e nrn e rarare e 10 de puncte

Structura compus chimic Denumire I.U.P.A.C. compus chimic

/L/\)\A/b\)\ 2,6,10,14-tetrametilpentadecan 5
p
M\ 7-metil-3-metilen-1,6-octadiena 2

F F AN 3,7,11-trimetil-1,3,6,10-dodecatetraena
3p
>/—/\:/>7 4-(2-propenil)-1-metilciclohexena 3p
Bl it i reereeeeeeeeeeaareeeeeasrameaaraaraeeenrenraaraarenranranranranranranranarnn 10 de puncte
a. formula chimica: CaoHss , M = 536 g/mol
% C =89,553% ; % H = 10,447% 2p
b Cprlmar . Csecundar Ctemar . Ccuaternar 10:6:14:10 =5:3:7:5 4p
c. oxidarea blanda 11[0] => n; =22/3 mol KMnO4
oxidarea energica 40[0] => n; = 80/5 mol KMnO,
ny/ nz=11/24 4p
P 15 de puncte
a. daer= Mamestec gazos/Maer => Mamestec gazos — = 28, 9 1,822 =52, 6558 g/mOI
Pa:pPx=2:1=>na:nx=2:1=>526558= 5- (14n +2) + 5- [14(n—1)] =>n=4
A: CsHio §I X: CsHe 6p
b)
AICl3
2p
c)
N-CsHio 2 i-CsH1o
I 1 -
C a -
E l-a a
K. = Ci—c4H10 = Kc:% =>a=0,8 5p
Cn—can10 -
procentaj molar 20% n-butan si 80% izobutan 2p
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SUBIECTUL al ll-lea 20 de puncte

a) daermin)= 1 Si daermax) = 2 => Mmin) = 28,9 g/mol si Mmax) = 57,8 g/mol => Mp L€ {29-57}
D, H, L - gaze
A, D si L — hidrocarburi nesaturate
A, L —izomeri
raportul molar al produsilor de ardere ap

=> A — 2-butina, D — propena, H — etan, K — 1-butena, L — 1-butina 5p
b)
(1) CHs—C=C —-CHs + 2H2 N—l> CHz— CH2— CH2—- CHs
(2) CH3— CH2— CH2— CHs ﬂ CHa+ CH2=CH-CHs
(3) CH2= CH— CHs + Br2 —— CHz— CH— CHs
Ao
KOH/R—0H, 100-150°C

(4) CH2— CH—- CHs CH =C - CHsz + 2HBr
Br Br

CH;

tuburi ceramice, t°C H;C/©\CH
(5) 3CH=C-CH;

°C
(6) CHs— CHz2— CH2— CHs ——5 CHs — CHs + CH2= CH

h
(7) CHa— CHs + Clz ——s CHs — CHz2 — CI + HCI
(8) 2CHs — CH2 — Cl + 2Na — CHs— CHz— CHz— CHs + 2NaCl

600°C
(9) CH3— CHz2— CH2— CHs = CH2=CH-CH2—-CHs + H2
(10)CH= C—-CH2- CHs + [Ag(NH3),]OH - AgC = C— CH2— CH3s + 2NH3 + H20

R,0,, h9
(11) CH2 = CH- CH2— CH3z + HBr ——— CH2- CH2— CH2—- CHgs

3

Br 11p
SUBIECTUL al lll-lea 25 de puncte
A i e eeeeeseeseeeeaereeeeseesteseeesseseneeneerrasaranriranantanranranranrns 17 de puncte
a) n=%=4molH2 1p
1 mol hidrocarbura X aditioneaza 2 mol de H, — prezinta doua legaturi 1p
X — hidrocarbura aciclica, are formula CnHan-2 , 0,5p
CaHanz + 2Hy — CoHonia v are formula CoHanse 0,5p
X) (Y)

4,651 4,651
M :MY—’6—5-MY = 14n—2=14n+2—’6—5-(14n+2) = n=6

100 100 X = CeH1o 2p
b)

Ni
Az +2H, — )\( 1,5p
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/K( 2 m] Na(Hg)/ R- OH“_= N

+2[0] TN
K>CryO5 H” - H_:C/

A
A — N
\l

O
e _+200] > H.C—C—CH,-CH,-C—CH
| KMnO, / H,S0, o~ | &z
CHs S S
I
N +2n[0] KMnO4 / HpS04 n/\/\H/
n O

(M
(@) 2XMNOs + 3H80, = KoSO, + 2MnSO; +3H,0 + 5[0]

Pentru a oxida 32,8 g compus V, din ecuatia (1) rezulta nio; = 0,8 mol.
Din ecuatia (2) pentru nio; = 0,8 mol rezultd nkmnosa = 0,32 moI

n
V, = C—d =0,64L solutie KMnOs de concentratie 0,5M

1. C2H4(g) + 302(9)—>2C02(g) + 2H20(g)
[ll. CoHa(g) netransformata

Consideram 100 mol amestec gazos final: C>H.O — 14 mol, H,O — 0,8 mol, N> — 64 mol,
C2H4 netransformata + CO; - 21,2 mol

14 mol C,H40 — 14 mol C,H4 se transforma Tn oxid de etena
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7 mol O, se consuma in reactia de formare a oxidului de etena

0,8 mol H.0 — 0,4 mol C;H,4 arde

0,8 mol CO; se formeaza prin ardere

1,2 mol O se consuma in reactia de ardere

7+ 1,2 = 8,2 mol O; introdus Tn reactor

nr. mol CO; introdus Tn reactor = 2x nr. mol Oz — nr. mol CO introdus n reactor = 16,4 mol

nr. mol CO; final = 16,4 + 0,8 = 17,2 mol

nr. mol C;H4 netransformata = 21,2 - 17,2 = 4 mol

nr. mol C;H4 introdusa in reactor =14 + 0,4 + 4 = 18,4 mol

%cantitatea de etena introdusa in reactor transformata in oxid de etena = 76,08%

SUBIECTUL al IV-lea

20 de puncte

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

1

p
p
p
p
p
p
p
p
p

P

a)

A HC=CH 1p G

. O e

D H,C=CH-Cl  1p |

E 1p J
Cl

Fb”’K

b) 1121,85 - 50/100 = 560,925 mg M pur, practic => 2,025 mmol M practic => 2,025 -

mmol M teoretic => 3 mmol B teoretic

300:- %= 375 mg D teoretic => 6 mmol D teoretic => 6 mmol A teoretic

W
Br Br
Br Br
Br Br
\é}n
o

A este Tn exces => din 3 mmol B => 3 mmol N

Barem elaborat de:

1p

1p

1p

1p

1p

N1

Cl

Cl

prof. Popescu Elena Irina de la Colegiul National ,lon Luca Caragiale” din Ploiesti, jud. Prahova

prof. Dejanu Mariana de la Liceul Tehnologic Nr. 1 din Méré&cineni, jud. Arges
prof. Morcovescu Mihaela de la Colegiul National ,Mihai Viteazul” din Ploiesti, jud Prahova

prof. Pop Corina de la Liceul Teoretic ,Onisifor Ghibu” din Cluj-Napoca, jud. Cluj
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a Xl-a

BAREM DE EVALUARE $I DE NOTARE
Orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor va fi punctata corespunzator.

SUBIECTUL | 35 de puncte

YU oY= o3 A P PPRERRN 27 puncte
1. a. scrierea formulelor de structurd ale substantelor notate cu literele (A), (B), (C), (D) si (E) (5x 1p =5 p)

Substanta Formula de structura
Br
\
(A) /CH—CH—CH=(|3H

Br CH, Cl

i
CH,—C—CH,—CH,

(8)
NO,
CH3—CH<N/CH2—CH3
© |
CH,=CH-CH—CH,

Br

(D) H o/\-)\/

Cl

b. precizarea numarului de stereoizomeri ai substantei (A): 4 (0,5 p)
c. scrierea ecuatiei reactiei de hidroliza bazica a substantei (A) (2 p)

Br

\ - =CH—CH—CH=
CH-CH-CH=CH  + H,0 —12_, O=CH~CH-CH=CH
al | - 2HBr

Br CH, Cl

CH, Cl

d. scrierea ecuatiei reactiei chimice a compusului (B) cu DNPH (2,4-dinitrofenilhidrazind) (2 p)

O,N

i
CH,—C—CH,—CH, N—NH NO,
I
+ H,N—NH NO, — CHZ_CI
-H,0 CH,—CH,

NO, NO,
NO,

notarea valorii N.E. a produsului de reactie: N.E. =12 (0,5 p)

e. scrierea ecuatiei reactiei de alchilare a compusului (C) cu clorura de etil (1 p)

CH,—CH, _CH,~CH,

N N
| + CH;=CH,—Cl —— N(CH;—CH;),
CH,=CH-CH-CH, CH,=CH—CH—CH, cl

2. a. notarea denumirilor substantelor (G) si (K) (2x 1 p =2p)
(G): Acid 3-ciclopropilpropinoic
(K): N-(p-etoxifenil)acetamida /N-acetil-p-etoxianilina
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b. notarea numarului de electroni neparticipanti la legaturi chimice din molecula substantei (L): 42 (0,5 p)

c. notarea numarului de legaturi covalent coordinative din molecula substantei (J): 4 (0,5 p)
d. notarea N.O. pentru atomii notati cu 1 si 2 din molecula substantei (G) (2x 0,5p =1 p)
Atomul 1 are N.O. = +3
Atomul 2 are N.O. = 0.
e. scrierea ecuatiei reactiei de hidroliza bazica a compusului (K) (1 p)

O\/ (0]
16 ~
)j\ + NaOH— H;C—COONa +
N
H H,N

2

f. sinteza substantei (H), Tn maximum 4 etape (3 p)

Exemplu:
CH,NHCH,
1. 03 NaCNBH3
2.Zn MSNHZ
CH,NHCH,

Obs. Daca se depéaseste numarul de etape se acorda 2 puncte.
g. sinteza substantei (F), Tn maximum 4 etape (3 p)

Exemplu:
o
0
CI)K/ _HNO, 1. Zn(Hg), HCI
AICI, 2304 2. Fe, HCI
NO

-Hel 2 (1 siapoi 2 sau invers)
- 2H,0

Obs. Daca se depaseste numarul de etape se acorda 2 puncte.

h. notarea raportului atomic C:H:N:O din molecula compusului (L): C:H:N:0=33:57:3:9 (4 x 0,25p =1 p)

i. notarea numarului de atomi de carbon asimetric din molecula compusului (L): 6 (0,5 p)

j- notarea configuratiei sterice R pentru atomul de carbon asimetric notat cu cifra 1 din molecula compusului (L)

(0,5 p)
k. sinteza substantei (K), in maximum 6 etape, din p-nitrofenoxid de sodiu, etanol si compusi anorganici (3 p)
Obs. Daca se depaseste numarul de etape se acorda 2 puncte.

CH,~CH,—OH +PCl; —> CH,-CH,—ClI + POCI, + HCI

O'Na’ 0—CH,~CH,

+ CHy=CH,—Cl — = (;

NO,
KMnO, + H,S0,
CHy=CH,—OH +2[0] ——————= CH,—COOH + H,0

O—CH,~CH, O—CH,~CH,

6H" + 6e” (Fe + HCI)

-2H,0
NO, NH,
O—CH,—CH, O—CH,—CH,
+ CH,—~COOH ——— (;
NH,
o
YU o T L=Tod AU I = PP TP UORP 8 puncte

1. scrierea formulelor de structura ale substantelor (A), (B), (C), (D) si(E) (5x 1 p =5p)
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Substanta Formula de structura
o | L
F.,C NO,
o
F.C Br

© g
F.,C MgBr
(D) CGHS—CHZ—NC>=O

CoHy—CH,~N
5 OE.Q
CF,

2. scrierea ecuatiilor reactiilor prin care substanta (B) se obtine din (A) (3 p)

/@\ 6H" + 6e" (Fe + HCI) /@\ HNO, + HCI, 0 - 5°C /@\ CuBr /@\
_CuBr _
2H,0 T2H,0 s o N
FiC NO ’ FiC NH ’ FsC N=Nlcr “ FsC Br

2 2 -CuCl :

SUBIECTUL al ll-lea 25 de puncte

101 o= o (U | SO PO PP PUT PO PPPPP 7 puncte
1. notarea numarului atomilor de carbon asimetric din molecula atropinei: 3 atomi de carbon asimetric (1p)

2. scrierea formulelor structurale ale compusilor (A), (B), (C) si (D) (4 x 1 p =4 p).

Compus (A) (B) © (D)

NCH, (H,C)N H

BF,
Formula _
structurala @ BF,
sau

3. precizarea starii de hibridizare a atomilor de carbon din substanta (D): toti atomii de carbon sunt hibridizati sp?
(1p)

4. scrierea ecuatiei reactiei de obtinere a colorantului verde de anilina din benzaldehida cu N,N-dimetilanilina, in
prezenta H2SO4 sau ZnClz (1p)

YU o JL=Tod AU I = PO PUPPPUPPTRN 11 puncte
scrierea formulelor de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (D'), (E), (F), (G), (Q), (X), (Y) si (2).

Compusul Formula de structura Punctaj

SO.H
(A) 0,75p
OH
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Cl
© O/ 05p
[¢]]
(D) C[ 05p
NO,
Cl
(D) /©/ 05p
O,N
NH,
(E) ©: 1p
NO,
NH,
(F @ 1p
NH,
x
(G) N OH 1p
6]
NH,
T
(X) N 1p
(0]
N\ —
(Y) C[Nw 15p
A
T
(2) Nﬁ(\N \N 15p
K,
U ] o =T £ P 7 puncte

1. a. scrierea ecuatiei reactiei de obtinere a compusului (A) din furimilamina (1,5 p).

CO,H

HO.__O HO.__O
0
a N—R | N—R
(B) ©
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\/\N/\/ ol N o0c N
" m\o QV\J
— F
X) () )
SUBIECTUL al lll-lea 20 de puncte
18] o= o LU | O O PP PT PR PUPPPPP PP 10 puncte

1. scrierea formulelor de structura ale substantelor (A), (B1) si (B2) (3 x 1p = 3p)

g

HO. : .OH Br : OH
Br Br HO Br

(A)

(B1) (B2)

2. scrierea formulelor de structura ale celor sase izomeri sterici ai compusilor (B1) si (B2) (6x 1 p =6 p)

Compusul Izomeri sterici
HO OH HO,, WOH HO WwOH HO,, OH
(B1) \O/ sau /O\ \O\ /O/
Br ‘Br Br Br Br' Br Br ‘Br
Mezo Enantiomeri
Br OH Br,,, Br, WOH Br,, OH
sau
HO' 'Br HO HO" Br HO Br
Mezo Enantiomeri
3. notarea numarului de perechi de enantiomeri: 2 (0,5 p)
notarea numarului de forme mezo: 2 (0,5 p)
101 o= o (T | = P PP OUPPPPP PP 10 puncte
1. scrierea formulelor de structura ale substantelor (X), (Y), (2), (W), (A), (B) si (C).
Compus Formula structurala Punctaj
CH,
(X) 05p
CN
(¥) 05p
H,C—NH,
2) 05p
[ o
w) L ) 075p
o)
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(o] (e]
(A) ( ‘> 0,75 p
OH HO
(0] (o]
(B) ( 3 0,75 p
Cl Cl
[¢] [¢]
©) ( 3 0,75 p
| |
2. scrierea formulelor de structura ale substantelor (D), (E), (F) si (G).
Compus Formula structurala Punctaj
Y
(D) Q JO 1
o] [o]
e
(E) NH HN 1,5 p
Q dN%
F g Eb 15p
0\_/0
0/—\0
G) ( 3 15p

SUBIECTUL al IV-lea

20 de puncte

1. notarea formulei moleculare a kekulenei: CasHz24 (1 p)
2. scrierea ecuatiei reactiei de obtinere a compusului (A) (1 p)

Me Me Me Me
\O/ +2HNO3
—_—
-2H,0
2 O,N NO,

3. scrierea formulelor de structura ale substantelor (B), (C), (D), (E), (F), (G), (H), (I) si (K).

Substanta Formula de structura Punctaj
(B) 2p
©) 2p
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(D)

2p

(E)

2p

(F)

2p

(G)

2p

(H)

2p

0

2p

(K)

2p

Subiecte propuse de:

prof. Costel Gheorghe de la Colegiul National ,Vlaicu Voda” din Curtea de Arges
prof. Alexandru Sava de la Liceul Tehnologic ,Ferdinand I” din Curtea de Arges
prof. Andra lonescu de la Colegiul National ,Costache Negri” din Galati

prof. luliana Trifan de la Colegiul National ,Vasile Alecsandri” din Galati
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a XllI-a

BAREM DE EVALUARE SI DE NOTARE

SE PUNCTEAZA CORESPUNZATOR ORICE FORMULARE/MODALITATE DE
REZOLVARE CORECTA A CERINTELOR.

Subiectul | 25 de puncte
A) (8 puncte)
a) Py(alb, s) +50,(g) — P4O14(S) 3p
b)
2PCl5(0) +0,(g) — 2POClg(0) AH;=-554k) |5
P401(5) +6PCl5 (s) —10POClI;5(0) AH,=-346k] | (-1)
o 5
P,(alb, s) +6Cl,(g) — 4PCl5(() AHg =-1280 kJ |-E
o 3
P,(alb, s)+10Cl,(g) — 4PCl5(s) AH, =-1760 kJ I(—E]
P4(a|b, S) +502(g) —> P4010(S) ArHo =7
AH =5.AH; —AH +=. A H 3 AH = AH = 2084 K
2 2 4p
AI'H :1.AfHP4010(S) = AfHP4010(S) - —2984 kJ/m0| 1p

B. (17 puncte)
a) Zincul reactioneaza cu solutia de hidroxid de sodiu:
Zn(s)+2NaOH(aq) + 2H,0({) — Na,[Zn(OH),](aq) + H,(9) 3p

Vh, =56 L.(c.n.)=mz, =16,25¢

06ZNn = 1120100 = 40%

Maligj (procente de masa)
%Cu =100 —40 = 60% 4p
b) Qalamﬁ = QZn + QCu = Myjamz *Calama AT = (mZn “Czn +Mey CCu) AT =
40 60 40 60

m| v'Cl 5 — ~m1 < -C :>C| ~:—'CZ +—--C =
alama " ~alama alama ~~Cu alama 100 n 100 Cu

m "Majama "Czn + 100
Catamz = 0,384 kJ- kg™t K™ 5p

¢) Doar o parte din gheata se topeste. Rezulta ca temperatura de echilibru este t, =0 °C.

‘chdat‘ = Qprimit =
Malama *Calama " (1~ te) = C-(te=to) + MH,0(s) *CH,0(s)  (te—Lo) +X '}LtHZO (s)

« — Malama “Calama *40~10-C~10-M,0(5) -Ch,0(5)

: =0,075 kg = 75 g gheata topita
tH,0 (5) 5p
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Subiectul al 11-lea 25 de puncte
a)
CgHs — COOH(s) + % 0,(9) > 7C0O,(9) +3H,0(¢)  AcUc . _coom(s) = 3251 kJ-mol ™ 3p
b)

La volum constant, cdldura cedatd la combustie este egala cu variatia energiei interne.
Caldura eliberata la combustia acidului benzoic este preluata de sistemul calorimetric, a carui
capacitate calorica este C.

Qcedat = Nc,H0, AcUc,Hg0,(s)
AcUC 10, (s) =—3251 ki/mol = —3251-10° J/mol

Neohgop [AcYUc,Hg0, (s)
ATy

|Qcedat| = Qprimit = Nezhgo, [AcUc, Hg0,(s)|=C- ATy =C=

0,689 5951.10° ]
C=-122 —10200 —

18 K 5p
c)

Cildura eliberata la combustia alcanului (A) este preluata de sistemul calorimetric, a carui
capacitate calorica este C=10200 J/K .

Qcedat = NCghyg *AcUcgHyg (1)

o o C-AT.
|Qeedat| = Qprimit = Neghyg “Acchng(ﬁ)‘ =C-ATy = AcUcgh ) =~ . 2

CgHig

10209:2 57 _ 5467200 y/mol = ~5467, 2 ky/mol
5.10- &

25 o
C8H18(€)+?02(g) —8C0,(9)+9H,0(¢)  AH

AcUcghyg(0) =

3p

ANgaze =Nco, —No, =8—§ =-4,5 mol gaze

Conform principiului I al termodinamicii, AU =Q + L.

La presiune constanta, Qp = ACHO si L=—p-AV=-Ang,.-R-T

= AcHcgH, (1) = AcUcgHyg (1) + ANgaze RT

ACHEBng (1) = —5467,2 1103 -4,5.8,314-298 = —5478349 J- mol ! = —5478, 35 kJ- mol !
op

d)

CgHyg () +2—2502(9) —8C0,(9) +9H,0(/)

AH =1-AHc )= AH =-5478,35 kI

AH =8-AfHco (g) +9-ArHp o) —AtHe m () =
AHe n, (1) =8 AtHco,g) +9- AtHi oy —AH

AtHe (1) =—239,15 k] -mol ™

4p
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Subiectul al 111-lea

25 de puncte

A. (10 puncte)

a)
InSe it
Ca
2 kl 3p
b)
Notam cu x gradul de descompunere al reactantului A(g)
nA react PA react
x = —lreact) _ A ):>PA(react):X'Po
r‘IO 0]
La momentul t:
Pa =Py —Pa (react) = Po (1 —X)
Momentul Pa Pg Pc P
t=0 P, - -
t P, (1—X) X-P, X-P, Po(1+X)
P=P,(1+x)
Info _ k,t = In o _ kt= -1 - kt=1-x=e ' = x=1-¢
Pa P,(1-x) 1-x
P=P,(l+x)=>P=P,2-e') =P= 600~(2 —e‘4'1°_4'36°°) = P =1057,85 Torr
5p
c)
Infe _ kit=P, =P, - =P, =229,74 Torr
Pa 2p
B. (15 puncte)
a)
11 e
Ca G
C 1
t=t,,=>Cr=—"=>1,,=
12 AT 12 2k,C,
P.V=nRT=P -l.RT=P-C, -RT=C,, =L
V : ' RT
k,=8-10° mol™-L-s™*
2k,C, 2Kk,P, 2~8~10_3~@
760
5p
b)
Notam cu 2x gradul de descompunere al reactantului A(Q)
CA react PA react
2X = é L= |(3 ):>PA(react):2X'Po
(6] (6]
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La momentul t, presiunea partiala a reactantului A este:
Pa =Py —Pa (react) = Po —2X-Py =Py (1-2x)

Momentul Pa Py Pe P
t=0 Po - -
t P, (1-2x) X-P, X-P, Po
La momentul t: P =P, =600 Torr = const. - reactie fara variatia numarului de moli de gaz.
op
c)
11 L RTRT i p o PRT
Ca C, Pn P RT + 2k, P,t
t =40 min = 2400 s
P, =0,5763 atm = P, =438 Torr 5p

Subiectul al 1V-lea

25 de puncte

a)
nSe i ok, =t Se
X t X

t=5min = kqy =7,54-10"> min~*
t=10min = kg =7,47-10"> min~*
t=20min = Kk =7,48-10"° min~*
t=30 min = k4 =7,54-10"° min~*
Kay =Ky =Kg) = K4 = reactia este de ordinul 1 4p
b)
- Ky + Ky +Kg +k
k]_ — @ (2) (3) (4) — 7,5'10—3 min—l

4 2p
c)
t,=15°C=T,=288K
ky, =7,5-10"° min™*
t,=30°C=T,=303K

Ea(T2-T1)
n sz _ Ea (T2 _Tl) = _ k e aRT]_TZ
K, RT,T, T2

T, =303 K= ky, =2,5-10 min~* 4p
d)
Dupa amestecare:
|Qeedat| = Qprimit = Ms, -C- (T2 —Tg)=mg -c-(Te —=Ty) =
Vs, p-C-(Ta=Te) =Vs -p-C:(Te=Ty) = T, =297 K
T, =297 K=t,=24°C 20
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K B Ea(Te-T1)
|nk_Te _ Eas:FTTl) =k, =k -6 RTiTe
T 1'e
T, =297 K = kg =1,57-107 min™* 4p
In§—°:k1‘t:>CX =C,-e !
X
t=15min
In Reactorul Rui:
Cy, = 2.e775107°15 _1 787 mol/L = Ny, =Cpy -V, =1,787 -2=3,574 mol X
Tn reactorul Ra:
Coy — 167251715 _ 0 687 mol/L = N,y =Cy -V, =0,687 -3=2,061 mol X 2
Dupa amestecare:
ny_ +nN
c, —x Moy 3,574+2,061_ 100 o
X Vg +Vs, 2+3 2p
t=10 min
T, =297 K =k =1,57-107 min™
|n§—°= k t=Cy =C,-e "
X
Cx =0,963 mol/L 3p

Barem elaborat de:

Prof. Vasile Sorohan, Colegiul National "Costache Negruzzi” din lasi
Prof. luliana Shajaani, Colegiul National "Matei Basarab” din Bucuresti
Prof. Carmen Argesanu, Colegiul National "Nichita Stanescu” din Ploiesti

Prof. Gabi Micu, Colegiul National Militar ”Alexandru loan Cuza” din Constanta
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