Ministerul Educatiei si Cercetarii
Centrul National de Politici si Evaluare in Educatie

OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
21 martie 2025
Clasa a Vll-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 | 35 de puncte
A.1.1. Scrie litera corespunzatoare enuntului insotitd de tipul proprietatii descrise (fizica sau
chimica):

a. Apa potabila este inodora.

b. O bara de fier rugineste.

c. Aluminiul conduce curentul electric.
d. Cauciucul este elastic.

e. Gazul metan arde cu flacara albastra.

1.2. Scrie litera corespunzatoare insotita de tipul amestecului (omogen sau eterogen):
a. saramura; b. otetul; c. apa cu ulei;
d. aerul; e. alcoolul medicinal.

2. Pe masa de laborator ai la dispozitie un amestec de apa distilata, sare de bucatarie si pulbere
de sulf.

a. Propune o schema pentru separarea fiecarei substante din amestec.

b. Noteaza denumirile ustensilelor care se folosesc in etapa a doua de separare.

B. Despre elementele chimice A, B, C, D si E se cunosc informatiile:
- elementul B se gaseste perioada a 2-a si grupa 15 (a V-a A) a Tabelului Periodic;
- pentru atomul elementului C, numarul electronilor din stratul L este de trei ori mai mare
decat numarul electronilor din stratul K;
- suma numerelor atomice ale atomilor B si A este egala cu numarul atomic a lui C;
- numarul de protoni din nucleul atomului D este de doua ori mai mare fatd de numarul de
electroni din Tnvelisul electronic al atomului C;
- atomii elementului E formeaza ioni monovalenti negativi izoelectronici cu atomii gazului rar
din perioada a 3-a a Tabelului Periodic;
- in nucleul atomului D numarul protonilor este egal cu numarul neutronilor.
a. Determind numarul atomic al fiecarui element chimic cu ajutorul informatiilor din text si scrie
simbolul chimic al fiecaruia.
b. Calculeaza numarul de masa pentru elementul chimic D.
c. Calculeaza masa de element D care contine in invelisul electronic 481,76-10% electroni.
d. Scrie configuratiile electronice ale atomilor A, D si E.
e. Reprezinta formarea a patru molecule diferite din atomii elementelor chimice A, C si E. Utilizeaza
simbolurile elementelor chimice si puncte pentru reprezentarea electronilor.
f. Noteaza doua proprietati fizice ale unui compus format dintr-una din moleculele pe care le-ai
modelat la punctul e, in conditii obisnuite de temperatura si presiune.

C. Emisiile de gaze formate in timpul arderii combustibilului pentru avioane contribuie la poluarea
atmosferei din jurul aeroporturilor. Conform unui raport din anul 2023, monoxidul de carbon
reprezinta 1%, procentaj masic, din emisiile totale de gaze formate in timpul decolarii sau aterizarii
avioanelor.

Un avion comercial emite 1 tona de gaze intr-o ora. Daca de pe un aeroport decoleaza si aterizeaza
zilnic 1300 de avioane si durata decolarii si aterizarii fiecarui avion este de o ora, calculeazad masa
de monoxid de carbon formata in atmosfera din jurul acestui aeroport, timp de o saptamana, avand
in vedere raportul din anul 2023.

D. In 50,4 g apa se adauga 16 g de azotat de sodiu, de puritate 85%. Stiind c& impuritatile nu se
dizolva in apa, calculeaza masa de oxigen din solutia obtinuta.
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Subiectul al ll-lea 20 de puncte

A. Majoritatea afectiunilor digestive sunt cauzate de excesul de acid de la nivel gastric.
Medicamentele antiacide sunt utilizate pentru a reduce aciditatea gastrica si pentru a trata
simptome ca arsurile la stomac si indigestia. Un medicament antiacid contine un amestec de
carbonat de calciu si de bicarbonat de sodiu. Doua comprimate masticabile de medicament
antiacid contin 160 mg de CaCOs si 268,8 mg de NaHCOz. Calculeaza raportul dintre numarul
ionilor de Ca?* si numarul ionilor de Na* dintr-un comprimat masticabil.

B. Silicatul de sodiu, constituentul principal al sticlei, are masa molara 122 g/mol. Acesta contine
37,705% Na, procentaj masic si are raportul de masa Si : O =7 : 12. Determina formula chimica a
silicatului de sodiu.

C. Un ingrasamant folosit pentru culturile de camp, legume, fructe, vita de vie, plante ornamentale
contine o substanta X, alaturi de alte substante. Compozitia procentuala masica a substantei X
este: 35%N, 5%H si 60%0.

a. Determina formula chimica a substantei X.

b. Calculeaza raportul masic al elementelor in substanta X.

c. Pe eticheta unui sac de ingrasamant, de 50 kg, este notat continutul de azot: 34,5% procente
masice. Determina procentajul masic de substantd X din ingrasamantul respectiv, daca se
considera ca azotul provine numai din substanta X.

d. Diferite sortimente de ingrdsamant contin o anumitd cantitate de uree, compus cu formula
chimica CH4ON:. Calculeaza masa de substanta X care ar asigura acelasi aport de azot unei culturi
agricole, ca in situatia in care s-ar utiliza pentru fertilizare 375 kg de uree.

Subiectul al lll-lea 25 de puncte
A. Intr-un vas sunt 283,5 g de solutie saturatd de Pb(NO3), la temperatura de 80°C. Solutia se
raceste brusc pana la 10°C. Coeficientul de solubilitate al azotatului de plumb, la temperatura de
80°C, este 102,5 g/100 g apa, iar la temperatura de 10°C este 45 g/100 g apa.

a. Calculeaza concentratiile procentuale masice ale solutiilor saturate la cele doua temperaturi.

b. Determina masa de sare depusa la racirea solutiei de la temperatura de 80°C la temperatura de
10°C.

Informatie: Masa de substanta care poate fi dizolvata intr-un solvent, depinde in general de temperatura de
lucru. Masa de substanta care se dizolva in 100 g de apa, la o anumita temperatura, pentru a se obtine o
solutie saturatd, reprezinta coeficientul de solubilitate al substantei respective, la acea temperatura.

B. Intr-un recipient sunt 300 g solutie S de hidroxid de potasiu. Peste solutia din recipient:
1. se adauga 20 g de hidroxid de potasiu;
2. se scot 40 de g de solutie si se adauga, din nou, 20 g de hidroxid de potasiu;
3. se adauga 100 g de apa distilata;
4. se scot 160 de g de solutie si se adauga 160 de g de solutie de hidroxid de potasiu de
concentratie procentuala masica 5%.
in urma acestor operatii se obtine o solutie de hidroxid de potasiu de concentratie procentuala
masica 18,65%. Determina concentratia procentuald masica a solutiei S, din recipient.

Subiectul al IV-lea 20 de puncte
1. Un oxiacid cu formula chimica HCIOx contine 30,47%0O, procente masice. Molecula oxiacidului
este izoelectronica cu atomul unui element chimic Y. Elementul chimic Y formeaza un sulfat T care
contine 42,1% O, procente masice. Determina formula chimica a oxiacidului si identifica, prin calcul,
elementul chimic Y.

2. Se dizolva 91,2 g de sulfat T anhidru in apa si se formeaza 166,8 g cristalohidrat Z. Calculeaza
numarul de molecule de apa din cristalohidrat.

3. Se dizolva 27,8 g de cristalohidrat Z in 172,2 g apa. Calculeaza concentratia procentuala de
masa a solutiei S1 obtinuta.

4. In solutia S1 se adauga 50 de g de CuSO4-5H0 si se obtine solutia S2. Calculeazd compozitia
procentuald de masa a solutiei finale.

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

Subiecte propuse de:

prof. Rodica Béruta — Colegiul National ,Horea, Closca si Crisan”, Alba-lulia

prof. Carmen-Luiza Gheorghe — Liceul Teoretic de Informaticé ,Alexandru Marghiloman”, Buzau
prof. Gabriela Micu — Colegiul National Militar ,Al. I. Cuza”, Constanta

prof. Silvia Petrescu — Colegiul National ,Nicolae Béalcescu”, Bréaila
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ANEXA: TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
21 martie 2025
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
1. In schema dat& mai jos sunt prezentate 6 transformari a 5 substante: Na, H,, Fe, Cu, CuO.
Na—2»H, —& 3Fe—8 5Ccu—% 5 Cu0—L - CuCl,

Fe—© s FeCl,

Alege reactantii potriviti pentru realizarea transformarilor 1-6 din schema data si scrie ecuatiile
reactiilor corespunzatoare celor 6 transformari.

2. Bariul, metal alb argintiu, se gaseste in natura in minereuri de baritina ce contin sulfat de bariu
sau in minereuri de witerit care contin carbonat de bariu. Bariul se poate obtine prin reducerea
oxidului de bariu cu aluminiu la 1200°C, in vid (reactia 1).

Oxidul de bariu se poate obtine prin calcinarea la 1400°C a carbonatului de bariu (reactia 2) sau
prin descompunerea termica a azotatului de bariu (reactia 3). Oxidul de bariu este o pulbere
alba, care se combina cu apa cu degajare de caldura (reactia 4). Daca peste oxidul de bariu se
trece un curent de aer uscat, care nu contine dioxid de carbon, la 500-600°C si 2 atm, se obtine o
pulbere alba de peroxid de bariu, insolubila in apa sau alcool (reactia 5).

a. Scrie ecuatiile reactiilor 1-5 prezentate in text.
b. Noteaza tipul fiecarei reactii, precizand si tipul de reactie in functie de schimbul de caldura cu
mediul exterior.

3. Se trece clor, la temperatura ridicata, peste un amestec ce contine grafit si oxidul A al unui
metal monovalent cu 53,3% oxigen. Ecuatia reactiei care are loc este:
...Clo + ...C(grafit) + ...A — ...B + ...E Q)
B este sarea metalului monovalent M, iar E este gazul toxic care formeaza cu hemoglobina din
sange un compus stabil.
Metalul M se obtine prin electroliza din topitura sarii B formata in reactia (1), conform ecuatiei:
MOl 4 .Cl,

Se considera ca reactantii se consuma integral.

a. Determina formula chimica a oxidului metalului monovalent.

b. Scrie ecuatiile reactiilor (1) si (2).

c. Calculeaza masa de metal pur obtinuta, daca se introduc 70,59 kg de oxid metalic A, de
puritate 85% in procesul (1).

Subiectul al ll-lea 20 de puncte

1. Un amestec contine iod, iodura de potasiu si impuritati (proba A). Proba A are masa 12 g, iar
impuritatile sunt insolubile in ap4, inerte chimic si termic. Proba A se incélzeste la 115 °C, pana la
0 masa constanta de 9,46 g (proba B).

Peste proba B se adauga 491,7 g de apa distilata si se obtine o solutie C de concentratie
procentuala masica 1,66%.

a. Determina masa de iod din proba A.

b. Calculeaza volumul de clor, masurat in conditii normale de temperatura si de presiune,

necesar pentru a reactiona stoechiometric cu dizolvatul din solutia C.
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2. Un amestec contine 15,6 g de peroxid de sodiu si 34 g de azotat de sodiu. Amestecul este
incalzit intr-un recipient, pana la descompunerea a 75% din fiecare component.

a. Scrie ecuatiile reactiilor care au loc.

b. Calculeaza numarul de molecule de oxigen care se formeaza in procesul de descompunere.

c. Calculeaza compozitia procentuala masica a amestecului solid rezultat.

Subiectul al lll-lea 25 de puncte

Pentlandita (FeNi)sSg este principala sursa de nichel la nivel mondial si se gaseste frecvent in
roci magmatice impreuna cu alte minerale, precum pirita si calcopirita.

Intr-un proces tehnologic se extrage nichel dintr-un minereu ce contine 60% pentlandita,
restul silicati (inactivi chimic, care se elimina sub forma de zgura). Minereul este procesat in mai
multe etape, astfel:

e ,prajirea” oxidantad in aer a minereului, cu randament de 85%, conform ecuatiei reactiei

chimice:

...(FeNi)gSB +...0, —> ...Fe;O3 + ...NiO + ...SO» (1)

e trecerea unui curent de monoxid de carbon peste amestecul obtinut dupa prajire, cand
oxizii metalici reactioneaza cu monoxidul de carbon, cu randamente de 80%;
e topirea cu sulf a noului amestec obtinut, pentru indepartarea fierului, sulfura de fier
formata regasindu-se in zgura final3;
e purificarea nichelului, cadnd se obtine nichel de puritate 99,9%, randamentul acestei etape
fiind de 92%.
Stiind ca se proceseaza 4303,333 kg de minereu, se cere:
a. Determina masa de pentlandita pura din minereu.
b. Stabilegte coeficientii stoechiometrici ai ecuatiei chimice (1).
c. Calculeaza masa totala a oxizilor de nichel si de fier obtinuta dupa ,prajirea” oxidanta.
d. Determina masa totala de metale obtinuta dupa reactile cu monoxidul de carbon si scrie
ecuatiile reactiilor chimice care au loc.
e. Calculeaza masa de nichel metalic de puritate 99,9%, separata dupa procesele de topire cu
sulf si purificare.
f. Scrie ecuatiile reactiilor prin care se poate obtine acidul sulfuric din dioxid de sulf. Daca doar
70% (procente masice) din dioxidul de sulf este captat, calculeaza masa solutiei de acid sulfuric,
de concentratie 98%, care se poate obtine din dioxidul de sulf captat.

Subiectul al IV-lea 25 de puncte

Pietrele pretioase au fost folosite Tnca din antichitate pentru confectionarea bijuteriilor.
Diamantul a fost si este una dintre cele mai apreciate pietre pretioase datorita transparentei si
stralucirii sale. Au existat, incepand cu sféarsitul secolului al XIX-lea, nenumarate incercari de
obtinere a diamantelor de sinteza sau a altor pietre cu proprietati asemanatoare diamantelor
naturale, dar cu preturi mai mici.
O astfel de piatra sintetica este un oxid metalic care se obtine prin incalzirea metalului Tn oxigen
sau prin incalzirea clorurii metalului cu vapori de apa, cu formare de oxiclorurda a metalului
conform ecuatiei:

MClx + H20 — MOCiIx-2 + 2HCI

Oxiclorura metalului se dizolva in solutii de acid clorhidric. Solubilitatea oxiclorurii in solutii de
acid clorhidric de diferite concentratii este data in tabel:

Concentratia
HCI (in g/L)
Concentratia
MOClIx-2 (in g/L)

Dupa solubilizarea in solutie apoasa de acid clorhidric, solutia obtinuta se evapora si rezulta
cristale care sunt oxidul metalului M.

7,20 53,6 136 212 232 | 318 | 370 | 399 432

314,0 | 234,0 | 91,22 | 17,19 | 11,33 | 5,970 | 9,840 | 22,50 | 36,66

clasa a Vlll-a pag. 2 din 4



Ministerul Educatiei si Cercetarii
Centrul National de Politici si Evaluare in Educatie

Datele experimentale au aratat initial cd@ MOCI,_. este o oxiclorura octahidratatéa (MOClx—2'8H20).
Ulterior, s-a pus in evidentd ca oxiclorura octahidratata este un compus tetrameric cu formula
chimica [M4(OH)s(H20)16]Cls"12H-0, care contine 28,31% M.

a. Stabileste, prin calcul, formula oxiclorurii metalului M.

b. Folosind tabelul, noteaza valoarea concentratiei solutiei de acid clorhidric, la care oxiclorura
MOCiIx-2 are solubilitatea minima.

c. Calculeaza concentratia procentualda de masa a solutiei de acid clorhidric pentru care MOCly_,
are solubilitate minima, stiind ca densitatea solutiei de acid clorhidric este 1,515 g/cm?.

d. lonii CI” reactioneaza cu azotatul de argint in solutie apoasa si formeaza clorura de argint, un
precipitat alb, conform ecuatiei reactiei:

Cl-+ AgN03 — AgCI + NOs™.
Calculeaza masa de clorura de argint care se formeaza la tratarea a 10 mL de solutie obtinuta
la solubilizarea maxima a MOCly_, in solutie de HCI cu solutie de azotat de argint.

- volumul molar: Vu=22,4 L- mol*
- Na = 6,022 x 102 mol*

Subiecte elaborate de:

prof.dr. Daniela Bogdan — Colegiul National ,Sfantul Sava”, Bucuresti

prof. Belamiea Ichim — Scoala Gimnaziald "Bogdan Vod&” Cadmpulung Moldovenesc
prof. dr. Carmen Argesanu - Colegiul National ,Nichita Stdnescu”, Ploiesti

prof. Mandric Tatieana, Scoala Gimnazialad Nr.1, Ciolpani, llifov
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ANEXA: TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
21 martie 2025
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 | (25 de puncte)
A (10 puncte)
Un oligoelement este un element chimic care intervine in cantitati infime in metabolismul organismului
uman.
O cantitate de 0,5 mol de atomi ai unui oligoelement X contine 21,077-10%® electroni n orbitali s,
36,132:10% electroni in orbitali p si 15,055-102% electroni in orbitali d.
a. Scrieti configuratia electronica a elementului X si notati simbolul chimic al acestuia.
b. Notati configuratia electronica a ionilor X3*.
c. Determinati numarul de electroni necuplati din 156 g de element X.
d. Determinati numarul de oxidare (N.O.) al elementului X in fiecare dintre compusii: X203 , XClz , XBr2
XO2F2 , XO3 , K2X207.

B e (15 puncte)
Se considera elementele chimice: germaniul, sulful, bariul, clorul, calciu si arsenul.
1. Notati simbolul chimic pentru:

a. elementul cu caracterul metalic cel mai pronuntat;

b. elementul cu electronegativitatea cea mai mare;

c. metalul cu cea mai mare energie de ionizare primara;

d. nemetalul cu raza atomica cea mai mare.
2. Variatia caracterului metalic si nemetalic al elementelor chimice este insotita si de variatia altor
proprietati, cum ar fi caracterul acido-bazic al oxizilor acestora. Notati caracterul ‘acido-bazic al oxizilor
GeO., SO3, BaO, Cl,07, CaO, As4O1o si scrieti ecuatia/ecuatiile unor reactii care sa justifice alegerea
facuta.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
A (12 puncte)
In general, in laboratorul de chimie, activititile experimentale demonstreaza producerea reactiilor
chimice. Tn scrierea ecuatiilor reactiilor se pot preciza starile de agregare ale substantelor sau faptul ca
se utilizeaza sub forma de solutie, ca in exemplele urmatoare: H2O(l) - apa in stare lichida, CuSOa(aq)
- solutie de sulfat de cupru, Cu.S(s) - precipitat de sulfura de cupru(l), N2(g) - azot in stare gazoasa.
Tntr-un laborator se realizeaza urméatoarele experimente:

EXPERIMENT 1. Titrarea unei solutii de bazé tare cu solutie de acid tare

Titrarea acido-bazica este o metoda experimentala de adaugare treptata a unui reactiv de concentratie
cunoscuta (titrant) cu ajutorul biuretei la un volum masurat dintr-o proba de analizat, de concentratie
necunoscutd, pana la punctul de echivalenta (neutralizare completa), in prezenta unui indicator.
Intr-un balon cotat de 500 mL se introduc 2160 mg de hidroxid de sodiu si se completeaza pana la
semn cu apa distilata. Cu ajutorul unei pipete un elev extrage o proba de 5 mL de solutie preparata.
Proba o transfera intr-un pahar Erlenmeyer, o dilueaza cu 10 mL apa distilata si adauga 2-3 picaturi de
metilorange. Realizeaza operatia de titrare de trei ori, media volumelor de solutie de acid clorhidric
0,1M utilizat de elev este 5,5 mL.

a. Scrieti ecuatia reactiei care a avut loc, precizand starile de agregare ale substantelor sau faptul
ca se utilizeaza sub forma de solutie.
b. Precizati modificarile de culoare observate de elev si explicati prin efectuarea calculelor

stoechiometrice.
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EXPERIMENT 2. Identificarea ionului clorura

Intr-o eprubeta se introduc 2-3 mL de solutie de clorura de sodiu peste care se adauga 1 - 2 mL solutie
de azotat de argint. Amestecul rezultat se distribuie in doua eprubete (1 si 2). Eprubeta 1 se expune la
lumina. In eprubeta 2 se adauga solutie de amoniac si se agita.

a. Scrieti ecuatiile reactiilor care au avut loc, precizand starile de agregare ale substantelor sau faptul
ca se utilizeaza sub forma de solutie.
b. Notati modificarile de culoare observate in timpul experimentului.

EXPERIMENT 3. La biliard cu sodiul

Tn laborator, sodiul se pastreaz& sub petrol in sticle brune. Cu ajutorul unei pensete, profesorul scoate
0 proba de sodiu, taie o bucata mica cu un cutit si o curata cu ajutorul hartiei de filtru. Elevii observa
suprafata in taietura proaspata care isi pierde luciul metalic in contact cu aerul. Intr-un cristalizor ce
contine 20-30 mL de apa distilatd se adauga bucata de sodiu. Bucata de sodiu ,alearga” pe suprafata
apei ca o ,bila de biliard”. Gazul care se degaja se aprinde cu flacara unui chibrit. La final se adauga in

cristalizor cateva picaturi de fenolftaleina.

a. Scrieti ecuatiile reactiilor care au avut loc precizand, starile de agregare ale substantelor sau
faptul ca se utilizeaza sub forma de solutie.

b. Notati modificarile de culoare observate si argumentati.
U (13 puncte)

Substantele cristalizeaza in diferite retele cristaline. In imagini sunt reprezentate retelele cristaline ale
fluorurii de calciu, dioxidului de carbon, apei, clorurii de sodiu, bromului, clorurii de potasiu si
diamantului, notate aleator cu literele M, N, O, P, R, S, T.

P
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a. Asociati literele M, N, O, P, R, S, T, formulelor chimice corespunzatoare substantelor precizate,
avand in vedere reteaua cristalina.

b. Notati un argument care sa justifice modul in care ati deosebit reteaua clorurii de sodiu de reteaua
clorurii de potasiu.

c. Argumentati alegerea corespondentei dintre formula chimica si litera asociata retelei pentru fluorura
de calciu, avand in vedere structura celulei elementare.

d. Notati tipul de retea cristalind pentru fiecare substanta, avand in vedere natura particulelor din
nodurile retelei.

e. Notati tipul legaturilor chimice din substantele identificate cu M, O, P si T.

f. Scrieti tipul de interactiuni realizate intre speciile chimice din retelele notate cu N, P, S si T.

g. Scrieti formulele chimice ale substantelor M, N, O, P, R, S, T in ordinea crescatoare a punctului de
topire.

h. Modelati formarea legaturii chimice pentru substantele notate cu N si R, folosind simbolurile
elementelor chimice si puncte pentru reprezentarea electronilor.

i. Intr-un pahar Berzelius, in conditii standard, se introduc 100 g de substanta P si 3 g de substanta M.
Precizati tipul amestecului obtinut si natura interactiilor care se stabilesc intre particulele din amestec.

Subiectul al lll-lea (20 de puncte)
TR (12 puncte)

Cristalohidratii sulfatului de cupru(ll) pot fi gasiti in natura sub forma mai multor minerale:
calcocianit, calcantit, boothit, bonatit. Calcantitul, numit si vitriol albastru, este cel mai raspandit si se
foloseste pentru prepararea unor solutii fungicide utilizate in agriculturd inca din antichitate.

O proba de 6,25 g dintr-un cristalohidrat (C1) al sulfatului de cupru (ll) este supusa incalzirii la
85°C, cu randament de 80%. Se formeaza 4,81 g de amestec ce contine si un alt cristalohidrat (C2) al
sulfatului de cupru(ll). Amestecul este supus incalzirii la 220°C si formeaza 4 g de pulbere anhidra cu
randament de 100%.

a. Demonstrati, prin calcul, faptul ca formulele chimice ale celor doi cristalohidrati sunt:

(C1) CuSOs4- 5H20 si (C2) CuSO4- H20.

Se prepara solutia S1 prin dizolvarea in apa a 6,25 g din cristalohidratul (C1) si solutia S2 prin
dizolvarea hidroxidului de sodiu Tn apa. Se amesteca mase egale de solutie S1 si solutie S2, iar
amestecul rezultat se filtreaza. Filtratul incolor contine 25% sare si 10% baza, procente masice.

b. Calculati concentratiile procentuale masice ale solutiilor S1 si S2.
B e (8 puncte)

Oleumul este un amestec de acid sulfuric si trioxid de sulf utilizat Tn industria petroliera sau ca
agent deshidratant.

O solutie (S1) de acid sulfuric de concentratie procentuald masica 80% se amesteca cu m g de oleum
cu 20% trioxid de sulf (procente masice). Se obtin 50 g de solutie (S2) de acid sulfuric de concentratie
procentuald masica 98%. Determinati masa de oleum m si masa solutiei de acid sulfuric (S1).

Subiectul al IV-lea 30 de puncte
A, (16 puncte)
Lacul Baikal din Siberia este cel mai mare lac cu apa dulce ™
din lume. In apele reci ale acestui lac se gasesc rezerve
importante de gaz metan. Gazul metan are un efect de sera de
30-40 de ori mai pronuntat decat dioxidul de carbon. Apa este
capabila de a forma structuri de tip "cusca” numite clatrati,
compusi moleculari solizi care au incluse in reteaua cristalina a
apei molecule mici ale altor substante, cum ar fi metanul. in apa
rece de la adancime a acestui lac se gasesc clatrati cu formula
chimica (CHa4)x(H20)y numiti hidrati de metan.
Se estimeaza ca rezervele de gaz metan din apa lacului __ ’—‘CJ/‘
sunt de 6,6-10%! kg.
1. Daca 60% din cantitatea de metan din lac ar scapa in atmosfera, determinati volumul pe care |-ar
ocupa, la temperatura de -19 °C si presiunea 1 atm.
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2. Pentru determinarea formulei chimice a unui clatrat cu masa molara 2832 g/mol, se arde, intr-un
recipient inchis, o masa m g de hidrat de metan cu cantitatea stoechiometrica de aer, cu 20% oxigen
(procente volumetrice). Se obtine un amestec gazos cu densitatea 1,369 g/L la 2 atm si 161°C.
Amestecul gazos rezultat se raceste la 27°C, cand condenseaza 115,92 g de apa.

a. Determinati formula chimica a clatratului analizat.

b. Calculati masa m de clatrat care s-a ars.

T (14 puncte)
Se considera schema de reactii:

DA—“5B+x 7T
2)B+H,0——>DL+X 1T
WD+ X ——>F
HEF + HNO,(conc)——>G+H T +H,0
G+ X +H,0——>D+1
6)] —<>J+N,+H,0
NK+J——>G+L
K+ M — 0L +G
N0+ NaCN ——> R+ NaCl
10)R+F ——>P+Ag
Despre substantele din schema, se cunosc urmatoarele:
o atomul elementului F contine 4 orbitali s, 6 orbitali p, 5 orbitali d complet ocupati cu electroni,
restul orbitalilor fiind vacanti;
e compusul binar B are raportul atomic 3 : 2;
e substanta J este dimerul substantei H;

o compusul ternar L este gaz in conditii standard si are in molecula 32 de electroni.
Scrieti ecuatiile reactiilor chimice din schema.

- constanta universala a gazelor:

R =0,082 atm-dm?®-mol™ - K™
- numarul lui Avogadro: N = 6,022:10% mol*
-volumul molar = 22,4 L-mol* (c.n.)

Subiecte propuse de:

prof. Bud lonel, Colegiul National ,Vasile Lucaciu”, Baia Mare

prof. Costeniuc luliana, Colegiul National ,Grigore Moisil”, Bucuresti

prof. Mitrescu Elena, Colegiul National Pedagogic ,Constantin Cantacuzino”, Targoviste
prof. Popescu Elena Irina, Colegiul National ,lon Luca Caragiale”, Ploiesti
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
21 martie 2025
Clasa a X-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

B 10 puncte
Vitamina D3 se gadseste in alimente precum peste, ficat de vita sau oud. De asemenea, poate
fi produsé in organism in urma expunerii la radiatiile solare. Principalul rol al acestei vitamine este
mentinerea unei structuri osoase sanéatoase.
Formula de structura a vitaminei D; este redata mai jos:

CH;,

a. Notati formula moleculara a vitaminei Ds.

b. Scrieti raportul Cprimar : Csecundar : Crertiar : Ceuaternar din molecula vitaminei Ds.

c. Notati formula de structura a compusului organic cu cei mai multi atomi de carbon, obtinut la
oxidarea vitaminei D3 cu solutie acida de permanganat de potasiu.

d. Calculati masa de carbon dintr-o proba de 192 g de vitamina Da.

B e e 10 puncte
Se considera formulele de structura ale unor hidrocarburi:

a. Scrieti denumirile stiintifice (1.U.P.A.C.) pentru hidrocarburile notate cu literele X, Y, T, Z.
b. Notati litera/literele corespunzéatoare hidrocarburilor care prezintd izomerie geometrica si scrieti
formulele de structura ale izomerilor geometrici corespunzatori.

G 10 puncte
Scrieti formulele de structura pentru compusii:
a. 3-etil-5,7-dimetil-5-propiloct-3-ena;
b. 1-(4-bromofenil)-2-(4-nitrofenil)etan;
c. 3-ciclopentil-2,4-dimetilpentan;
d. 9,10-dihidrofenantren;
e. 1,1’- dinaftil.
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Subiectul al ll-lea 25 de puncte

A e 15 puncte
O proba de 0,5 mol hidrocarbura cu catena aciclica liniara (H), se supune combustiei. Amestecul
gazos rezultat este trecut succesiv prin doua vase, unul cu solutie de acid sulfuric, iar celalalt cu lapte
de var. La final se constata o crestere a maselor celor doua vase cu 54 g, respectiv cu 110 g.

a. Determinati formula moleculara a hidrocarburii (H), scrieti formula de structura si denumirea
stiintifica (1.U.P.A.C.) a acesteia.

b. Scrieti formulele de structura ale izomerilor hidrocarburii (H) si notati denumirea stiintifica
(LU.P.A.C.) a acestora.

c. Aranjati in ordinea crescatoare a punctelor de fierbere toate hidrocarburile izomere cu formula
moleculara determinata, utilizand formule de structura.

d. Prin reactia bromului cu un izomer al hidrocarburii (H) s-a obtinut un produs bromurat, cu masa
molara de 2,0972 ori mai mare fata de masa molara a hidrocarburii (H). Determinati formula
moleculara a compusului bromurat si scrieti formula de structura a acestuia stiind ca din reactie se
obtine un singur produs organic.

B . it e eenreeeemearaaraaeeaeeaesasaareeraaraantanaatantaaraaraarararanrans 10 puncte
1. Procesul de polimerizare face posibild producerea unor materiale cu insusiri surprinzétoare,
capabile sa inlocuiasca cu succes lemnul, matasea, bumbacul, pielea sau blanurile.

Din 67,2 m? de acetilena, masurati in conditii normale de temperatura si de presiune, de puritate 80%,
se obtine monomerul utilizat la fabricarea PVC-ului. Monomerul obtinut se supune polimerizarii.
Randamentul reactiei de obtinere a monomerului din acetilena este de 75%, iar al reactiei de
polimerizare de 90%.

a. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice care au loc utilizand formule de structura pentru compusii
organici.

b. Calculati masa de polimer obtinuta.

2. Reactia de copolimerizare este utilizata la obtinerea cauciucurilor.

Scrieti formulele de structura si notati denumirile stiintifice (1.U.P.A.C.) ale monomerilor A si B
din schema de reactii de mai jos, stiind ca raportul molar al monomerilor in copolimer este egal cu

unitatea;
cl

COOH
el A —FA)_GB% T’ nx Hooc/\/Ko + ny Hooc” >N
4

Subiectul al lll-lea 20 de puncte

Ao et 9 puncte
Scrieti formulele de structurd pentru compusii organici notati cu literele A, B, D, E, F, G, J, L, M:

a __/ DO A+B
2) H,0 /H,0,
o)
H,0

b. +2C,bHNa —> D

o)
c. \__ . 1)NaNH, H, (PAPb™) _ KMnO,HO

= ~E— — &> F T g

2) CH,CH,Br

Br, (CClI *
<:>_\\ :(CCL) | (KOHetano) ~ HO (HgSO/H)
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B o e 11 puncte
Se considera schema de reactii:

+E (H,SO,) +Cl, (lumina) (KOH, etanol) H +3[0](KMnO,/ HZS,OQ I (

-HCI -HCI

. :/_Clm B w D (CysH4e)
+

CH1203)

-HClI
+CH,CI ( AICI,) +Cl, (lumin&) +K (AICIa) (PYALO,) +X
J— K———> L— > —— > N (CyH4,05)
-HCI -HCI _2HCI -H, sinteza dien

Scrieti formulele de structura pentru compusii organici notati cu literele A, B, D, E, F, G, H, |, J, K, L,
M, N si X, stiind ca:
- compusul X se obtine la oxidarea substantei organice A cu oxigenul in prezenta de
pentaoxid de vanadiu, la temperatura ridicata;
- compusul E este o cicloalchena.

Indicatie: Sintezele dien (reactii de cicloaditie [4+2]) sunt reactiile dintre un sistem dienic conjugat, care
reprezintd componenta dienicd, si un sistem alchenic (de obicei substituit cu grupe atrdgatoare de electroni),
numit filodiena (sau dienofild). Produsii de reactie, cu structura ciclohexenica, poarta numele de aducti. Schema
generala a reactiei unei sinteze dien este urmatoarea:

1 G 1
s ZA 2 6
—_—
& —0
4 4
In termenul de cicloaditie [4+2], 4 se referd la cei patru electroni T cu care diena participd la reactie, iar 2 la
electronii 1 ai filodienei.

Subiectul al IV-lea 25 de puncte

PP 13 puncte
La descompunerea termica a propanului se obtine un amestec gazos. Prin barbotarea amestecului, la
25°C, intr-o solutie de acid sulfuric de concentratie 85% se constata o scadere a volumului gazelor cu
18,181%. Amestecul gazos ramas este trecut printr-o solutie de acid sulfuric de concentratie 98% si
se constata o noua scadere de volum de 22,222%. Determinati procentul volumetric de propan ramas
netransformat.

B e 12 puncte
Un amestec (A) de hidrocarburi care contine un alcan, o alchena si o alchind, se hidrogeneaza in
prezentd de nichel. Se formeaza un amestec echimolar (B) care contine doua hidrocarburi. Daca
amestecul (A) se hidrogeneaza in prezentd de paladiu otravit cu saruri de plumb, se obtine un
amestec (C), care contine, de asemenea, doua hidrocarburi. Stiind ca amestecul (C) are densitatea n
conditii normale 0,9821 g/L, determinati formulele moleculare ale celor trei hidrocarburi din amestecul

(A).

Volumul molar (conditii normale): V = 22,4 L-mol*!

Subiecte propuse de:

prof. Lavinia Muresan, Colegiul National "Gheorghe Sincai” din Cluj-Napoca, judetul Cluj
prof. Sorina Diana Fulea, Colegiul National "Titu Maiorescu” din Aiud, judeful Alba

prof. Pamfilia Dumitrascu, Colegiul National "Alexandru loan Cuza”din Galafi, judetul Galafi
prof. Mariana Dejanu, Liceul Teoretic "lon Mihalache” din Topoloveni, judeful Arges

prof. Daniela Tudor, Colegiul National "Mihai Viteazul” din Bucuresti
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
21 martie 2025
Clasa a Xl-a

e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul Periodic,
care se gaseste la sfarsitul variantei de subiecte si informatiile prezentate la
subiectele respective.

e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Subiectul | 28 de puncte

SUDIECTUL A et e et e e et e e e e e s r e e e e e e e e ane 21 de puncte
I. Se considera compusii organici ale caror formule moleculare sunt:

(A) CsH1204 (B) CoHs (C) Cs(CHs3)12 (D) CeH2(CHs)a

a. Scrieti formulele de structura ale izomerilor (A1) si (A2) ai compusului (A), stiind ca:

- (A1) nu reactioneaza cu CHzCOCI si are numar maxim de grupe metil;

- (A2) reactioneaza cu CH3COCI in raport molar 1 : 4 si prezinta trei izomeri de configuratie.
b. Scrieti formula de structurd a compusului (B), stiind ca are catena simetrica si raportul atomic
Crertiar : Ccuaternar = 2 : 1, iar la tratarea acestuia cu reactiv Tollens, in exces, cresterea de masa este
de 281,5789%.
c. Scrieti formulele de structura ale izomerilor (C1) si (C2) ai compusului (C), stiind ca:

- (Cy1) are trei radicali monovalenti;

- (C,) formeaza prin clorurare fotochimica trei compusi diclorurati, izomeri de constitutie.
d. Scrieti formula de structura a compusului (D) stiind c& la clorurare catalitica, dar si la clorurare
fotochimica, formeaza un singur compus monoclorurat.

Il. Se considera compusii organici ale caror denumiri sunt:

(E) 3-bromo-5-nitro-2-nonen-8-in-4-ona

(F) acid 2-bromo-3-(ciclobut-2-en-1-il)-4-metil-3-hexenoic

(G) (2R, 3E)-2-hidroxi-3-pentena.

e. Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele (E), (F) si (G).
f. Notati numarul de stereoizomeri ai substantei (F).

[1l. Se considera compusii organici ale caror formule de structura sunt:

CHg
COOH N
7k
(H) CcH,0H () (CHj),CH D ) N: :
: :s
g. Compusul (H) a fost sintetizat prin urmatoarea secventa de reactii:
CgHsO HCN _ 4_ HsO .2 HSO, 3 __HBr 4 NaOH(aq) H

Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu cifrele (1), (2), (3) si (4).

h. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care se poate sintetiza substanta monodeuterata (1), in cel mult
patru etape, pornind de la CesHe.

i. Notati numarul electronilor neparticipanti la legaturile chimice din molecula compusului (J).

j. Compusul (J) se poate sintetiza conform reactiei a carei ecuatie este:

X(C,HNS) + Y ——J + HCI
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Scrieti formulele de structura ale compusilor (X) si (Y).
SUDIECTUI B ettt e et e e e e ae e s 7 puncte
Cuplarea Suzuki
Cuplarea incrucisata catalizata de paladiu intre acizi organoboronici si halogenuri.

K2C03 aq
\ benzen

1,3,5-tribromobenzenul este un precursor al moleculelor simetrice. Acesta sufera o reactie Suzuki
cu trei echivalenti de acid 4-formilfenilboronic cu formarea compusului (Q) folosit Tn domeniul
separarii cromatografice.

1. Scrieti formula de structura a compusului (Q).

2.Hidrocarbura (1) poate fi transformata in 1,3,5-tribromobenzen in cinci etape de reactie si patru
compusi intermediari.

1 etapa 1 etapa 2; 3 etapa 3

> 2

etapa 4 etapa 5
» 4 P » 5 P

» 1,3,5-tribromobenzen

Selectati reactivul adecvat din lista de mai jos pentru fiecare etapa din aceasta sinteza.

Brz, R2O,; CHsCI, AICls; CH3COCI, AICIs; NaNO., HCI; HNOs, H2SO4; HsPO2, H20; KMNOas, HoSOq4;
Sn, HCI; Brg, H.O

3. Scrieti ecuatia reactiei din etapa 4.

Subiectul al ll-lea 26 de puncte
YU o =T ot AU | P 11 puncte
Informatie:

Reducerea Clemmensen
Este o reactie chimica prin care sunt reduse cetonele (sau aldehidele) la alcani, folosindu-se
amalgam de zinc si acid clorhidric.

0

Zn(Hg), HCI H _H
—_—

)K ! hadd

R R’ R R’

In grafic este prezentata variatia punctelor de fierbere ale unor n-alcani si ale unor alcooli primari
avand catena liniara, in functie de masa molara.

250 —
t°C C,H,,OH

C H

012

200 —

150 Alcocli
100 —
50 Alcani
0=
-50 —
-100 (—

-150 —

| | 1 1 1 | [ 1 1 1
15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Masa molara, g/mol
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1. Determinati formula moleculara a alcanului cu 22 de legaturi covalente sigma (o) in molecula.
Utilizati graficul pentru a nota valoarea punctului de fierbere a acestui alcan. Se admite o eroare de
* 5%.
2. Explicati faptul ca diferenta dintre punctele de fierbere ale alcoolilor primari cu catena liniara si
punctele de fierbere ale n-alcanilor care au aproape aceeasi masa molara ca respectivii alcooli,
scade cu cresterea masei molare.
3. In urmatoarea schema de reacitii, compusul notat cu (2) este un izomer al alcanului din grafic cu
cel mai mare punct de fierbere:

Zn/HCI

1) —>(2)

(1) DNPH, 2 echiv

(1) CH307, CH30H - (4)
o]

(4) ——> acid 3,4,5-trimetil-2,6-dioxoheptanoic

> (3)
DNPH, 1 echiv

> (5)

Scrieti formulele de structura ale compusilor (1), (2) si (4), stiind ca:

- substanta (2) exista sub forma a patru izomeri de configuratie;

- substanta (1) nu reactioneaza cu reactivul Tollens.

4. Pentru alcoolul din grafic cu cel mai mare punct de fierbere, scrieti formula de structura a unui
alcool secundar (X) izomer al acestuia, care nu are centru de chiralitate, dar contine in molecula
numarul maxim de atomi de carbon primar.

5. Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a izomerului (X) Tn cel mult cinci etape, folosind compusii
organici C4H100 si CsH120 si compusi anorganici corespunzatori.

SUDIECTUL B e e e e e e e e et e e e e e e eeae s 10 puncte
Informatii:

Transpozitia Fries

Este o reactie de transpozitie a unui ester fenolic la o hidroxi-aril cetond, in prezenta unui
catalizator acid Lewis.

OH

OH

R

Orientarea substituentilor este dependentd de temperaturd: temperaturile scazute favorizeaza
substitutia in pozitia para, iar temperaturile ridicate favorizeaza substitutia in pozitia orto.
Compusul organic ternar (A), un derivat disubstituit al benzenului, are masa molara 147 g/mol si
contine 48,98% carbon (procente masice).

1. Determinati formula moleculara a compusului (A).

2. Scrieti formulele de structura ale celor trei izomeri in ordinea descrescatoare a polaritatii
moleculelor.

3. Unul dintre izomeri (A1) este folosit pentru sinteza unui hormon (G), conform schemei de reactii:

(o}
A, H,O/NaOH, 200°C

» B
CHalNaOH
B Cl—CH,—CO—Cl, 1echiv: D AICl3 CH3NH, _ F NaBH,4 G

» E
t°C (scazuta)

(CgH1103N)
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Scrieti formulele de structura ale compusilor (A1), (B), (C), (D), (E), (F) si (G).
4. Scrieti formula de structura a enantiomerului compusului (G) cu configuratia R.
SUDIECTUL €. ot e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeeeas 5 puncte
Informatii:
Reactia Michaelis-Arbuzov
Este reactia dintre trialchilfosfiti si halogenuri de alchil primare pentru a prepara fosfonati de alchil,
utilizati in special in reactia Horner-Wadsworth-Emmons.
O
(R'O);P + Ry=X — A 5 Rz—Fl’—OR1 + R'—X

OR’
R = alchil etc.; R, = alchil, acil etc.; X = Cl, Br, |
Reactia Horner-Wadsworth-Emmons

Este o reactie chimicé utilizata in chimia organica pentru a prepara trans-alchene din fosfonati de
alchil cu aldehide (sau cetone):

(ljl o - /:/COOEt . Eto—ﬁ
EEtt%7P\)J\OEtW < Et0” “ONa
Se da schema de reactii:
Br
OMe
CoH1005(1) NaBH,, MeOH 2) PBrj, Et,0 3) NBS, CH,Cl, P(OEt)s, t°C= (5) +(1), NaH= (6)
Br
OMe
(4)
Scrieti formulele de structura ale compusilor (1), (2), (3), (5) si (6).
Subiectul al lll-lea 18 puncte
SUDIECTUL A oo 4 puncte

Informatie:

Reactiile domino sunt definite ca procese a doud sau mai multe reactii de formare a legaturilor
chimice in conditii identice, in care transformarea ulterioara are loc la grupele functionale obtinute
in transformarea anterioara.

Aductul (Z) se obtine printr-o reactie Diels-Alder de tip domino a compusului (X) cu filodiena (Y),
conform schemei de reactii:
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Scrieti formulele de structura ale compusilor (X), (Y), (A) si (B).

SUDIECTUL B e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aas 4 puncte
Informatie:

In reactia Diels-Alder intramoleculard (IMDA), se formeazd doud catene ciclice intr-o singurd
etapd. Efectele sterice care pot sa apara in IMDA, in special la atomul de carbon terminal al dienei,
sunt diminuate prin folosirea acizilor Lewis.

Compusul (X) 1,3,14,16-heptadecatetraen-8-in-7,10-diona se transforma printr-o succesiune de
reactii in compusul (Q), cu formula de structura:

Succesiunea de reactii este urmatoarea:

BF KMnO,4/H,SO Ba(OH),, t°C
X——>Y 472004 5 7 2

1. Scrieti formulele de structura ale compusilor (X), (Y) si (2).

2. Notati numarul de stereoizomeri ai compusului (X).

3. Compusul (X) formeaza substanta (X'), in reactie cu H2/Ni, in exces. Notati numarul de
stereoizomeri ai compusului (X').

YU ] oY= T ot AU | I 3PP 10 puncte
Informatie:

Reactia de cuplare Buchwald-Hartwig

Cuplarea Buchwald-Hartwig este o reactie utilizatd pentru prepararea aminelor aromatice din
halogenuri aromatice sau sulfonati aromatici. Caracteristica principald a acestei reactii este
utilizarea paladiului Pd si a liganzilor bogati in electroni pentru a desfasura reactia catalitica, in
mediu bazic. In general, iodura este mai reactivd decat bromura, iar bromura este mai reactiva
decét clorura.

Hal H,N
Rl N . Z I_R Pd[llgan2|] |_
| - N I “Baze |

In 2010, cercetatorii de la Universitatea Loyola din Chicago si Universitatea de Stat din
Youngstown, au sintetizat compusul (W) (Org. Chem. 2010, 75, 22, 7887-7892), folosind metoda
Buchwald-Hartwig. Compusii (10) si (W) din urméatoarea schem& pot fi utilizafi pentru
recunoasterea selectiva a anumitor ioni metalici, datorita prezentei a trei atomi de azot in molecula:
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1.NaNO,, HCI, 0-5°C 1.NaNO,, HCI, 0-5°C
) . 2.CuCl 6H" + 6e” (Fe, HCI) 2.CuBr
o-nitroanilina (X) > 1 2 >3
+ o-iodonitrobenzen
+X/Pd, BINAP, t-BuOH 4 KOH, (CH3);S04 5 KBH,, MeOH _ 6 Pd, BINAP, t-BuOH 7
1. KH
KH, Mel, DMF 8 KBH,4, MeOH 9 Pd, BINAP, t-BuOH 10 2. CHyCl

unde:

- BINAP - 2,2"-bis(difenilfosfino)-1,1"-binaftilul, un compus organofosforic, ligand bogat in electroni;
- t-BUOH - (CH3)3sCOH;

- DMF - dimetilformamida.

Scrieti formulele de structura ale compusilor (1), (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8), (9), (10) si (W).

Subiectul al IV-lea 28 de puncte

SUDIECTUL A oo 6 puncte
Informatie:

Aminare reductiva

Aldehidele si cetonele sunt transformate in aminele corespunzétoare prin reactia aminelor in
metanol folosind diferiti reductori [H7] .

R

. R
0+ NHZ—R“—>[H ] NH
MeOH/THF \

R’ R R’

Urmatoarea schema de reactii reprezinta sinteza unui medicament oncologic modern, substanta
3).
In etapa finala a acestei sinteze, aminarea reductiva, se obtin cantitati semnificative de doua
produse secundare (4) si (5).

I

Os__OH o}
_ NH
DMF Moo
N\ SOCl2 POCI eNO, N _Ha.PUC BrZ/HBr

1 (C4oH,CIFNO,) ——33» —_— —_—

(C1oHy 2) 2 (C44H;CIFNO3) MeOH \ pp—— \_ g,
F NH F NH

F NH
cl cl
o @J NeNH 1]
H_

unde:

- DCM - diclorometan;
- DMF - dimetilformamida;
- THF - tetrahidrofuran.

Se dau urmatoarele informatii despre compusii (4) si (5):

- compusul (4) are formula moleculara C1gHisFN2O: si nu este chiral;

- compusul (5) are masa molara 615 g/mol.

Scrieti formulele de structura ale compusilor notati cu (1), (2), (4) si (5).
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SUDIECTUL B e e e e e e e e s e e e ens 11 puncte
Informatii:
1. Reactia Bouveault:

1. M(Li, Na, K sau Mg)

2. DMF

3. H*

©
Br 1. n-BuLi
/\ PPhy ® (baza tare) |
—_— —_—
R Br R PPhg ) o)
A R

3. Tiofenul are caracter aromatic, iar in reactia de substitutie substituentul va intra majoritar in
pozitia 2.

» R—CHO

2. Reactia Wittig

4 3

g

S
1

Celulele fotovoltaice sunt componentele de baza ale panourilor fotovoltaice, avand rolul de a
transforma energia solara in energie electrica. Cunoscute si sub numele de celule Gratzel, celulele
solare sensibilizate cu coloranti au costuri reduse si utilizeaza un colorant fotosensibilizat, atasat la
suprafata unui semiconductor pentru a transforma lumina din spectrul vizibil in energie.

Compusii (X1) si (X2) din schema de reactii sunt doi sensibilizatori organici care au depasit
performantele fotovoltaice ale sensibilizatorului conventional pe baza de ruteniu. (S. A. Badawy, E.
Abdel-Latif, A. A. Fadda & M. R. Elmorsy, Scientific Reports volume 12, Article number: 12885,
2022).

1. Br2/CH3COOH

2. Li
1. HBr tiofen-2-carbaldehida DMF
. . . .. NaBH4, CH,CI 2. P(CgH - ° H,O/H*
A(4-formiltrifenilamina) b 2, B (Ce 5)3= C tBuOK, DMF, 80°C D2 > X

X + p-nitrofenilacetonitril __EtOH X4

HOOC
X + 0 AcOH
\©\ I con > X2
NH

unde:
- DMF - dimetilformamida;
- t-BuOK - tert-butoxid de potasiu.

1. Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a p-nitrofenilacetonitrilului, in patru etape, pornind de la
benzen.

2. Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (X), (X1) si (X2) din schema de
reactii.

SUDIECTUL €. oottt e e e s e e e e e e e e bbb eeae s 11 puncte
Un subiect de interes in chimia organica il reprezinta aromaticitatea dubla, care rezulta din
interactiunile orbitalilor o (sigma) si a orbitalilor 1 (pi) In molecula benzenului hexasubstituit cu
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heteroatomi. in imagini sunt prezentate aromaticitatea dubla (inel aromatic T (pi) + inel aromatic o
(sigma)) si schema formarii inelului aromatic o(sigma):

o - Schema formarii inelului aromatic sigma
Aromaticitate dubla

molecula neutra cation
+ inel aromatic sigma = >
: / 00 % -2 A: S\
, |§ 5 [—
12 electroni
j 10 electroni
inel aromatic pi ¢ =GP (4n+2)

regula Hiickel

Urmatoarea schema de reactii reprezinta o incercare de a obtine un compus cu dubla
aromaticitate. insa, oxidarea compusului (G) cu doi echivalenti de AgBF. nu a condus la obtinerea
acestuia, deoarece constrangerile conformationale create de grupele metilen fac imposibila
formarea inelului aromatic sigma.

HNO3(conc., exces) acetat de amoniu/NMP, 175°C
CgHsOH > A > B
N=\
NH, | N—NH,
N
KNO3; (exces) exces
HySO4 B r. de aminare Na/NHz CICH,COCI -
- NaOMe meon . D (CeH12Ng) -HCl -
DMSO
NO,
v BH3, THF
E EtOH, DMSO > F 3 - G (C4gH24Ng)
- HCI

unde:

- NMP - N-metil-2-pirolidona;
- DMSO - dimetilsulfoxidul;

- NaOMe - CH30ONa;

- NaOEt - C2HsONa;

- THF- tetrahidrofuran.

1. Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (E), (F) si (G).
2. Scrieti formulele de structura ale compusilor (H), (I) si (J), stind ca (J) este compusul cu
aromaticitate dubla, conform ecuatiilor reactiilor:

+ 6CgHsSeNa/- 6NaBr | + NO*SbFg (2 echiv)/-2NO

>
v >

Subiecte propuse de:

prof. Gheorghe Costel de la Colegiul National “Viaicu Vod&” din Curtea de Arges
prof. Shajaani luliana de la Colegiul National “Matei Basarab” din Bucuresti

prof. Balutoiu Elena de la Colegiul National “Carol I” din Craiova

prof. Trifan luliana de la Colegiul National “Vasile Alecsandri” din Galati

prof. Voichitoniu lacob de la Liceul Teoretic “Alexandru loan Cuza” din Bucuresti
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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
21 martie 2025

Clasa a XllI-a

e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Informatii:

: : . PR 5 C -
1) Pentru o reactie de ordinul 1 de forma A — Produsi, ecuatia cinetica integrala este: In ?0 =k, -t,n
care Co - concentratia molara initiald a reactantului, C - concentratia molara a reactantului la momentul t,
ki - constanta de viteza.

. . . T 5 1 1
2) Pentru o reactie de ordinul 2 de forma 2A — Produsi, ecuatia cinetica integrala este: ——— =2k, -,
0
n care Co - concentratia molara initiald a reactantului, C - concentratia molara a reactantului la momentul
t, ko - constanta de viteza.
3) Entalpia de reactie standard in functie de energiile de legatura este:

ArH =2.n"-AH legituri desficute -2.n: AHlegéturi formate
n' - numar de moli de legaturi desfacute, iar n - numar de moli de legaturi formate.

o

. . . AH 1 N
4) Dependenta constantei de echilibru de temperatura este data de ecuatia INK =— rR T +C,incare C

este o constanti, A H - entalpia de reactie.
5) A,GT =AH; —T-AS;, Incare A,G} - entalpia libera de reactie standard la temperatura T, A H7 -

entalpia de reactie standard la temperatura T, A, S;- variatia de entropie care Insoteste reactia chimica.

Arsfr =2 r]produsi 'S:Jrodusi -2 Nreactanti 'Sreactan ti

6) A,G; =—RTInK,n care K — constanta de echilibru

7) Intr-o reactie reversibila, la echilibru, viteza reactiei directe si viteza reactiei inverse sunt egale.
Constanta universala a gazelor: R =0,082 atm-L- mol™.-K1=8,314J-mol - K

Mase atomice: H—-1, O — 16, S — 32.

Subiectul | 25 de puncte
lLA.

In solutie apoasa, substanta A suferd o reactie de transpozitie si rezultd substanta B.
A(aq) — Bf(aq)
La studiul cinetic al reactiei, la 293 K, la diferite momente, s-au determinat urmatoarele concentratii ale
substantei A:

t(min) | [A](mol-L™)
0 0,458
45 0,37
107 0,275
233 0,151
613 0,025

(A.1) Determinati, pe baza datelor experimentale, ordinul reactiei de transpozitie a substantei A
(A.2) Calculati valoarea constantei de viteza, la 293 K.
(A.3) Determinati energia de activare a reactiei, cunoscand ca, la 298 K, dupa 92 minute de la inceperea
reactiei, reactantul A s-a transformat in proportie de 75%.
(A.4) Calculati valoarea timpului de injumatatire, la 298 K.
10 puncte
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l. B.
Sulful prezintia mai multe forme alotropice cu numar diferit de atomi in ciclu. In stare solida, cea
mai stabild forma alotropicd este cea cu 8 atomi de sulf'in ciclu, Sg. In faza gazoasa, au fost detectate toate

ciclurile, incepand cu trei atomi pana la 12 atomi de sulf in ciclu.
(B.1) In faza gazoasa, diferitele marimi ale ciclurilor sunt in echilibru. Ecuatia pentru echilibrul intre
ciclurile S;(g) si Sg(g) este:

85:g) =—= T8s(g)
Energia legaturii S-S, AHg g, este 260,0 kJ-mol™1n S,(g) si 263,3 kJ-mol*in Sq(g).

Calculati variatia de entalpie a procesului direct.
(B.2) La dizolvarea sulfului intr-un solvent organic, in solutie, au fost detectate ambele forme ciclice S,

si Sg.La echilibru, la 25 °C, cele doud forme ciclice se gasesc in urmatoarele procente de masa: 1,056%
pentru ciclul S; si 98,944% pentru ciclul Sg.
Calculati cantitatea, exprimatd in moli, de S; si Sg, la echilibru, la 25 °C, atunci cand se dizolva 1,00 g
de sulf si se obtine 1,00 dm?® de solutie.
(B.3) Determinati valoarea constantei de echilibru, K¢, pentru echilibrul stabilit in solutie:

88, =—>= 78,

(B.4) In faza solida, Sgcristalizeazd in doud forme alotropice: ortorombic si monoclinic.Valorile
entalpiilor standard de combustie, la 298 K, ale acestor doud forme alotropice sunt:
AHs, (ortorombicy = —296,8 kJ-mol ™ si AcHg, (monoctinicy = —297,1 kJ-mol ™.
Determinati variatia de entalpie, la 298 K, care nsoteste procesul:
Si(s, ortoorombic) F—= Sy, monoclinic}

si precizati care este forma mai stabila, la 298 K.
(B.5) Sulful ortorombic participa la sinteza acidului sulfuric. Se cunosc urmatoarele date termochimice,
in conditii standard:

2H,(g)+0,(g) = 2H,0(/)  AH, =-571,6 kJ
H,0(g) — H,0(?) AH;, = —44 kJ-mol ™
Sg(s)+120,(g) >8505(g)  AH;=-3165,6 kJ
S04(g) +H,0(g) > H,S0,(?) AH, =-176,3kJ-mol™*

Determinati entalpia de formare standard a acidului sulfuric.
15 puncte

Subiectul al 11-lea 20 de puncte

S-a studiat cinetica reactiei de descompunere a substantei AB, 1n faza gazoasa:

kq
2AB(g) 4——k"‘ Ay(g) +  Balg)
i
Intr-o incintd nedeformabild, cu volumul de 2 L, s-a introdus 1 mol de substantd AB. La diferite
temperaturi, dupd efectuarea calculelor, s-au obtinut urméatoarele rezultate experimentale:

T(K) kd(mol‘l-L-min‘l) K, (mol‘l-L~min‘l)

623 3.107* 4.107°
718 Kg, 3-10™

Se considera ca efectele termice ale celor doua reactii sunt independente de temperatura pe intervalul
25-600 °C.
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(2.1) Determinati valorile constantei de echilibru la cele doua temperaturi si valoarea constantei de viteza
Kg,, la 718 K, stiind ca efectul termic al reactiei directe este A, 4H =-13,346 kJ-mol .

(2.2) Calculati valorile energiilor de activare ale celor doua reactii si verificati faptul ca valoarea data a
efectului termic al reactiei directe este corecta.

(2.3) Precizati ordinul de reactie al reactiei directe, respectiv ordinul de reactie al reactiei inverse.

(2.4) Considerand ca reactia inversa se poate neglija, calculati procentul de substantd AB care s-a
descompus, la 718 K, la 10 minute dupd inceperea reactiei.

(2.5) Determinati concentratiile speciilor chimice, la echilibru, la 718 K.

Subiectul al 111-lea 25 de puncte

Se trece clor n exces, timp indelungat, printr-o solutie de iodura de potasiu.
Se dau urmatoarele date:

- #1195V 40,535V -
IO —————> I)(s) ———> |
(3.1) Precizati care compus este un agent oxidant mai puternic in mediu acid, clorul sau acidul hipocloros.
Justificati.
(3.2) Explicati de ce intr-o solutie apoasa de clor are loc, de obicei, oxidarea cu acid hipocloros.
(3.3) Notati ecuatiile proceselor care au loc la trecerea clorului in exces, timp indelungat, printr-o solutie
de iodura de potasiu. Confirmati rdspunsul prin calcule.
(3.4) Se trece clor in exces, timp indelungat, printr-o solutie de bromura de potasiu.
Se dau urmatoarele date:
pH=0
- +1478V +1,065 V -
BrO3 ————> Bry(l) ———> Br
Precizati daca la trecerea clorului in exces, timp indelungat, printr-o solutie de bromura de potasiu, bromul
format este oxidat de catre clor la acid bromic. Confirmati raspunsul prin calcule.

Subiectul al 1V-lea 30 de puncte

Obtinerea hidrogenului in cantitdti industriale este una dintre problemele centrale ale industriei
energetice. In 2011, Departamentul de Energie al SUA a recunoscut ¢i cea mai promititoare metoda este
cea dezvoltata de grupul de cercetare coordonat de prof. Alan Weimer, de la Universitatea din Colorado,
metoda care implicd doud etape, in care au loc reactiile:

Etapa (1) MMy04(5)=C MO(s) + 2MO(s) + %Oz(g)

Etapa (2): MO(S) + 2M'O(s) + H0(Qleae MM;04() + Hy(g)

unde M si M’ sunt Fe, Co, Ni in diferiti compusi, iar M si M’ pot fi si unul si acelasi metal.

In etapa (1), incilzirea se realizeazi folosind un sistem de oglinzi care concentreazi radiatia solara,
temperatura din reactor putand ajunge la 1500 °C (1700 K este considerata o temperaturd fezabild din
punct de vedere economic pentru aceasta etapa).

Pentru obtinerea hidrogenului se folosesc compusii (@) C0o3O4 si (b) CoFe204. Se considera ca
variatia de entalpie si variatia de entropie ale fiecarui proces nu depind de temperatura si sunt egale cu
valorile lor in conditii standard, 1a 298 K.
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FeO(s) | CoO(s) | Cos04(s) | CoFex0a4(s) | H20(g) | O2g) | H2(g)
A¢ H;QS (kJ/mol) -264,8 -238,9 -887,0 -1087,4 -241,8 0 0
S;gs (J/(mol - K)) 60,7 52,7 102,9 134,7 188,7 205,0 130,5

(4.1) Deduceti ecuatiile pentru variatia entalpiei libere standard, ArG;, a reactiei din etapa (1) pentru
compusii (&) C030s si (b) CoFe20s.

(4.2) Pentru etapa (1) a procesului, determinati valorile temperaturilor la care variatia entalpiei libere
standard, ArGOT, va fi egala cu 0, pentru compusii (@) Co304 si (b) CoFe20s. Comentati rezultatele
obtinute.

(4.3) Determinati presiunea din reactor la care trebuie indepartat oxigenul in conditiile desfasurarii etapei
(1), la 1700 K. Explicati pentru care dintre compusi etapa (1) este mai avantajoasad din punct de vedere
economic.

(4.4) Determinati temperaturile la care constantele de echilibru din etapa (2) sunt egale cu 1 pentru
compusii (&) Co30s4 si (b) CoFe204 (la aceasta valoare a constantelor de echilibru continutul de hidrogen
in amestecul de reactie este suficient de mare pentru ca obtinerea lui sd fie justificatd economic).

(4.5) Precizati sensul in care se va deplasa echilibrul in etapa (2) la cresterea temperaturii, pentru compusii
(a) C0304 si (b) CoFex0a.

(4.6) Este indicat sa fie folosit Co3O4 pentru a obtine hidrogen? Argumentati raspunsul.

Subiecte propuse de:

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

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

prof. Mihaela Visan de la Colegiul National “Petru Rares ”din Piatra-Neamt

prof. Doinita Paduraru de la Colegiul National "Dragos Voda” din Sighetu Marmatiei

prof. Marioane Cristina de la Colegiul National de Informatica”Carmen Sylva” din Petrosani
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