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OLIMPIADA DE CHIMIE - etapa judeteand
27 februarie 2016

YU o Tt (1 | S OS 20 puncte

SRS 8 puncte
Scrie formulele de structura pentru compusii:

a) 3-etil-5,7-dimetil-5-propil- 3- octena;

b) 1-metil-4-(2-metil -2 - propenil ) - 1,3 - ciclopentadiena;

¢) 3-etiliden-1-metil-ciclopropena;

d) 1-(4-bromofenil) -2(4-nitrofenil)-etan;

PSSP 12 puncte
1. Precizeaza care dintre urmatoarele substantele prezintd izomerie geometrica:

a) 3-etil-3-hexena; d) 1,2-dimetilciclobutan;

b) 2,3,4- heptatriena; e) 1,2-dimetilciclobutena;

C) decaling; f) 4-(1-propenil) stiren;
2. Precizeaza care este structura fiecaui stereoizomer, atribuind: cis/trans/Z/E, respectiv combinatii ale acestora.
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SUBTECTUL TT ettt nb e bbb 25 puncte
TP TP PP SR PRPOPRPPN 10 puncte

1. Scrie ecuatiile urmatoarelor reactii chimice si denumeste produsii de reactie :

a) alchilarea benzenului cu clorura de izobutil in prezenta de AlCls;

b) acilarea nitrobenzenului cu anhidrida acetica;

c) oxidarea alfa — nitronaftalinei;

d) halogenarea acidului alfa — naftalensulfonic.
2. Utilizand ca sursd unica de carbon acetilena, scrie sirul de reactii pentru obtinerea urmatoarelor
substante:

a) alcoolul izopropilic;

b) acid 2-cloro-4-nitro- benzoic
SRRSO U P OPRUURPRO 15 puncte
Un derivat monohalogenat saturat care contine 33,3333% clor prezintd mai multi izomeri. Trei dintre acestia, A,
B, C, sunt tratati la cald cu o solutie alcoolicd de KOH si se constatd ca izomerul A rdmane neschimbat, iar
izomerii B si C conduc la acelasi compus D. Prin oxidarea cu KMnO4/ H" a compusului D se obtine o cetoni si
un acid carboxilic. Se cere:

a) Identifica formulele de structurda a compusilor A, B, C, D si scrie ecuatiile transformarilor indicate.

b) Calculeazi raportul intre volumele de solutii de KMnO,/ H" de concentratie 0,2M si K,Cr,O,/ H* de

concentratie 0,4M, care ar putea oxida o cantitate oarecare de compus D.
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YU Tt (1 | 1 USSP 25 puncte

SO SUTRROPRRN 10 puncte
Precizeaza structura pentru fiecare dintre cele doua hidrocarburi si pentru compusii X,Y si Z :
3.) 3C5H10 +4 K2C|’207 +16 H2804 —3X +3Y + 4K2804 +4Cf2(804)3 +19H20
b) 5CgH;, + 16 KMnO, + 24 H,SO,——>10 Z + 8K,SO,4 + 16 MnSQO, +24H,0

B R R R R R AR R R e R R e R R e e R e e Re R e R R e n e re e 15 puncte
Un amestec gazos format dintr-un alcan, o alchena si o alchina este analizat astfel:
- se hidrogeneazi 1n prezenta de Ni si isi mareste densitatea cu 4,225%, rezultind un amestec echimolecular.

- acelasi volum de amestec se hidrogeneazi in prezeanti de Pd/Pb**, rezultdnd un amestec format din doui
hidrocarburi, care are densitatea de 1,22g/L la t=87°C si presiunea de 1 atm.
- amestecul se trateaza cu reactiv Tollens si se constatd ca nu reactioneaza cu acesta.
Se cere:
a) identificarea celor trei hidrocarburi;
b) compozitia amestecului in procente de volum.

SUDIECTUI TV .ottt et e et e st e st e e e s ae e s reetesneesraeee s 30 puncte

Alchilbenzenii dau reactii de izomerizare si disproportionare conform schemei de reactie'

H—0 - @@ép

2 moli 1 mol
o

—
1 mol

Pentru a analiza aceasta reactie s-au utilizat 92 g toluen, care in prima etapa S-a transformat in produsi
(conform schemei de mai sus) cu randament de 60%, rezultand un amestec de benzen si cei trei xileni — orto,
meta si para in raport molar 3:2:0,4:0,6 si toluen nereactionat. In etapa urmitoare, intreaga cantitate de
hidrocarburi a fost supusa ozonolizei rezultand trei produsi organici oxigenati. Se cere:

a) Scrie ecuatiile reactiilor de ozonoliza a hidrocarburilor din amestecul rezultat dupa prima etapa;
b) Calculeaza raportul molar a celor trei produsi oxigenati rezultati in urma ozonolizei;

c) Daca toluenul ramas dupd prima etapa, ar fi supus unei reactii de nitrare, care ar fi masa de amestec
sulfonitric necesara? Pentru a prepara amestecul sulfonitric se utilizeaza solutii de HNOj3 de concentratie 63% si
de acid sulfuric de concentratie 98%, iar raportul molar celor doi acizi din amestecul nitrant este 1:2.

Se dau :

— mase atomice: H-1; C-12; N-14; O-16; Cl-35,5; K—39;
— numere atomice: H-1; C-6;N-7; O-8;Cl-17

— volumul molar = 22,4 L/mol

— constanta generald a gazului ideal:R = 0,082 atm-L-mol * ‘K *

NOTA: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte elaborate de Carmen-Gina Ciobicd, profesor la Colegiul National Petru Rares Suceava.
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SUDIECHUL Lvuvruriinnscrnniisirinssiesinsrssssssssssscsssssssasssssessssssssesssmsssssssssmssssssesssssessessmss s enn e s sess 20 puncte
A e s AR bR ARt s et e e e eees 8 puncte
4 formule x 2 puncte = 8 puncte

B ccunnnaosnnmmnmnsuuas cves s onsushs s s A5 OS5 Y4 65453 R s me omme s RpR BN SR SR S s 12 puncte

1. a) Nu, b) Da, c).Da, d). Da, ¢) Nu, f) Da
6 raspunsuri x 1 punct = 6 puncte
2.a).Eb). Z-Ec). Zd). Ze). Z-Ef). Z

SUBISCMY T .oeesvocemsunanssonssssnssssssssiossssiinsisssiinsssasessmmons uessonsesssussssessssots s isssmesSonsess s ssns st 25 puncte
A et s saa s Rt s S et e et et e s eene s 10 puncte

2. 2 sinteze x 3 puncte = 6 puncte
a)acetilend — etanal — etanol — cloro-etan —s proprio-nitril — propil-amini — n-propanol —
— propend — izo-propanol.
sau:
acetilend — etanal — acid etanoic — etanoat de calciu — acetoni — 2-propanol.
b) acetilend — benzen — toluen — p-nitro-toluen — o-cloro-p-nitro-toluen— acidul 2-cloro-4-

nitro- benzoic.

B b st sa s st ener e e et .15 puncte

a)Determinarea formulei moleculare: CsH;;CI 2 puncte
CH; 1

CH;~- C - CHxCIL; CH; -CH - CIH —CHi; CH; - C - CH - CH;, 3x1 punct=3 puncte
CHy CH; Cl CH;
A - B y C

A nu elimind HCI/ KOH alcoolic : 1 punct

KMnO,/H"

B—CH;-C=CH-CH;+HCl «C; D — CH; —CO - CH;3 + CH>— COOH
3x1 punct= 3 puncte

CH; D
b) 1 mol compus — 3 moli [O]
2 KMnO4 — 5[0]; 1,2 moli KMnO4; deci 6L sol 0,2 M
K>Cr207 — 3[0]: 1 mol Ky,Cr,07; deci 2,5L sol 0,4 M
2 X1,5puncte = BPL( )")cfé
VilV=6/2,5=12/ 3 puncte
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SUDIECHUT HT sttt sssssssssssssssessssssssssss s ssese s ssssmmsssssmmesseesesesee e 25 puncte

B et ts e 48 28RBSttt 10 puncte

a) 2-metil-1-butena; X - CO,, Y- butanona, 5 puncte
b) 3,6-dimetil-1,4-ciclohexadiena; Z- acid metilmalonic 5 puncte
B ettt sttt ek ettt eeeeee e 15 puncte

Alchena si alchina au acelasi numar de atomi de carbon (pentru ¢ prin hidrogenare in prezenta de
Pd/Pb2+, rezultd un amestec format din doui hidrocarburi);

Deci amestecul contine: a moli alcan CxHax+2, b moli alchena CyHzy s1 ¢ moli alchina CyHay.2

a=b+c (prin hidrogenare in prezenta de Ni rezultd un amestec echimolecular)

pM= pRT, rezulti M =36,0144 (amestec echimolecular de alcan s1 alchend)

Rezultd 0,5 (14x+2) 40,5 (14y) = 36,0144 §1 X+y = 5. Daci alchina nu reactioneaza cu Tollens, este
2 butina, ia alcanul este metanul.

Identificarea hidrocarburilor CH, Collg, Bl nioming i st i 10 puncte
Cresterea densitatii prin hidrogenare se datoreazi exclusiv cresterii masei amestecului prin aditia H,
(pentru cé cele doud amestecuri au volume egale, deci acelasi numdar de moli)

Din calcule rezultib=¢
Pentru 1 mol amestec: 0,5 moli CHs (50%), 0,25 moli C4Hs(25%), 0,25 moli C4Hg(25%)......5 puncte

SUBTECTUL TV esrrttrseensssnssssnsssnnecesssssssssssssssmsssssssessesssssssessesseesossssssseeessseese s e 30 puncte
a) toluen — benzen + o-xilen + m-xilen + p-xilen 2 puncte
1. 30;
2. 3H,0
benzen — 3 glioxal + 3 H,0,
1. 30,
2. 3H,0
toluen — 2 glioxal + oxo-propanal +3 H,0,
1. 60,
2. 6H,0

2o-xilen — 3 glioxal +2 0X0-propanal+ butandiona + 6 H,0; (se iau ambele structuri
Kekule in raport molar 1/1 conform teoriei)

1. 30;
2. 3H,0
m-xilen — glioxal + 2 oxo-propanal + 3 H,0,
1. 30;
20310 | ,
p-xilen — glioxal + 2 oxo-propanal + 3 H,0, 5x 2puncte= 10 puncte
b)
0,6 moli toluen transformat—0,3 moli benzen+0,2 moli o-xilen+0,04 moli m-xilen+0,06 moli p-xilen
2 puncte
Se formeaza: 2,1 moli glioxal + 0,8 moli oxo-propanal + 0,1 moli butandioni
Raport molar glioxal : oxopropanal : butandioni =21 : § : ] 6 puncte
¢) Toluen + HNO; — mono-nitro-toluen + H,0 2 puncte
0,4 moli toluen —0,4 moli HNQ; / 0,8 moli H,SO. 4 puncte
Masa amestec nitrant= 40 g HNO; + 80 gH>S0,=120¢ 4 puncte

Barem elaborat de Carmen-Gina Ciobicd, profesor la Coleginl Nationa! Petru Rares Suceava.
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