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Clasa a X-a

OLIMPIADA DE CHIMIE - etapa judeteand
21 februarie 2015

SUBIECTUL T ..t 20 puncte

P U PP OTPRP PRI 8 puncte
Propena separata din gazele de cracare se supune urmatoarelor transformari:

F
0 0 0 /" Pd/Pb*
H,C= CH—CHz Clp /500" C A +NaNH, /80°C PC, ¥ NaNH, b CHsl £
-HClI - NacCl (Na) - NH3 “Nal Sy } |
Se cer:

a) identifica substantele notate cu literele A, ...., G;
b) ordoneaza substantele F si G in ordinea crescatoare a punctului de fierbere.

TP PRSP TR 12 puncte
O hidrocarburd nesaturatd A, 1n prezenta acidului sulfuric, conduce in principal (aproximam ca
randamentul de transformare este 100%), la un amestec de doud hidrocarburi B si C. Amestecul
rezultat decoloreaza solutia de Br, in CCl,, dar pentru bromurarea unei mase de amestec este nevoie
de jumatate din cantitatea de brom fata de cazul in care se bromureaza aceeasi masa de hidrocarbura
A. Daca amestecul de hidrocarburi B si C se hidrogeneaza in prezenta unui catalizator de Ni rezultd
o singura hidrocarbura D. Hidrogenarea hidrocarburii A in prezenta de Ni fin divizat conduce la o
hidrocarbura E, care contine 17,24% H (procente de masa). Hidrocarbura E contine un singur atom
de C tertiar.

a) determina structura compusilor notati cu literele A, ....., E;

b) indica importanta practica a hidrocarburii D.

SUBTECTUL TT ..ot 25 puncte

O hidrocarburd aromatica X contine 89,49% C (procente de masd). Densitatea vaporilor
hidrocarburii, la 170° C si 1 atm, nu depaseste 9,5 g/L.

a) determina formula moleculara a hidrocarburii X;

b) scrie formulele structurale posibile pentru X, stiind ca, prin clorurare fotochimica, rezulta un
singur derivat monoclorurat;

¢) identifica compusul X stiind faptul ca acesta nu se oxideaza cu solutie acida de KMnOy;

d) compusul X poate fi nitrat cu amestec nitrant si rezultd produsul majoritar Y, in proportic de
82%. Identifica compusul Y si explicd de ce este produs majoritar.

e) Hidrocarbura Z, izomera cu X, care prin clorurare fotochimica formeaza un singur derivat
monoclorurat, se supune oxidarii cu oxigen din aer, in prezentd de pentaoxid de vanadiu, la 400° C.
Scrie ecuatia reactiei chimice care are loc.

YU ] o] [=Tox L1 ] I 1 I S OPP PSRRI 25 puncte

A. Intr-un experiment, o cantintate dintr-una dintre hidrocarburile gazoase in conditii standard de
temperatura si presiune se arde In cantitatea necesara de oxigen si, la 101°C si 1 atm, volumul total
al produsilor de reactie este egal cu volumul initial al reactantilor, in aceleasi conditii.

Stabileste structurile posibile ale hidrocarburii utilizate In acest experiment.
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B. a) O proba dintr-o hidrocarbura A a fost arsa complet si raportul ,,r”” dintre masa produsilor de
reactie si masa de hidrocarbura arsa este de 4,43.

Carei clase de hidrocarburi poate apartine compusul A?

b) Propune o cale de sinteza, pornind de la reactivi anorganici, pentru cea mai simpla hidrocarbura
(de exemplu, hidrocarbura B care contine cel mai mic numar de atomi de carbon si nu contine atomi
de carbon primari), pentru care raportul ,,r”” de la punctul a) este egal cu 4,26.

¢) Masa produsului de hidrogenare completa a unei hidrocarburi aciclice este de 1,042 ori mai mare
decat masa initiald a hidrocarburii. Scrie ecuatia reactiei de hidrogenare.

SUBIECTUL TV bbb 30 puncte

O hidrocarburd X, cu masa molard mai mica decat 160 g / mol, contine 94,12% C (procente de
masa). Hidrocarbura X, avand caracter slab acid, formeaza o sare Y care contine 65,98% metal
monovalent (procente de masa).

a) determina formula moleculara a hidrocarburii X;

b) scrie formulele structurale ale hidrocarburilor corespunzatoare formulei moleculare determinate
care indeplinesc conditiile problemei;

c) identifica hidrocarbura X, stiind ca in structura sa exista un singur atom de C primar;

d) denumeste hidrocarbura X;

e) scrie ecuatia reactiei chimice prin care din hidrocarbura X se obtine sarea Y;

f) O hidrocarbura Z, izomera cu hidrocarbura X, se supune urmatoarelor transformari:

+H, T KMnQOg4 / H,SO4
Pd / Pb?*

Stiind ca 51 g de hidrocarbura Z consuma la hidrogenare, in prezentd de paladiu otravit cu saruri de
plumb, 12,3 L de hidrogen, masurati la 27° C si 1 atm, iar cantitatea de compus T obtinuta se
oxideaza cu 1 L de solutie de KMnO4 1M, in mediu de acid sulfuric, se cer:
Identifica substantele notate cu literele Z, T, V;
g) propune o structura pentru o hidrocarbura izomera cu T, stiind ca toti atomii de carbon din
molecula acesteia sunt tertiari si toate legaturile chimice sunt simple.

»V +CO, +H,0

Sedau:

— mase atomice: H—1; C-12; O—16; Li—7; Na — 23; K- 39, Rb — 85; Cs — 133; Cu — 64; Ag — 108;
Mg —24; Ca—-40; Ba—137; Cl - 35,5

— volumul molar = 22,4 L/mol

— constanta universala a gazelor: R =0,082 atm-L/(mol-K)

NOTA: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte selectate si prelucrate de Vasile Sorohan, profesor la Colegiul ,,Costache Negruzzi”,
Iasi
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BAREM DE EVALUARE - Clasaa X-a

oYU 1 =Tt (| USROS 20 puncte
A e 8 puncte

a)7structuriX1p=7p
A: H,C=CH—CH;-ClI B: H,C=C=CH; C: HC=C—CH; D: H3C—C=C:"Na"
H H H CHjs
/

\ \
E: HsC—C=C—CHj F: /c:c: G:  Cc=C
HaC CH3 HsC “y

b) G_<F, 1p
creste p.f.
B e 12 puncte
a) E contine 17,24% H
C:H =%:#=6,89:17,24=1:2,5=2:5 (raport molar)

Formula moleculara: (C,Hg)y; solutie unica n = 2; E are formula moleculara C,H;,. E conine un

atom de C tertiar = E este izobutanul (2 p)
E: H3C—CH—CH;3; E se obtine prin hidrogenarea, in prezenta de Ni, a hidrocarburii A. Rezulta
| cd A este izobutena.
CHj
A: H2C: (|:_CH3
CHa 2p)
Hidrocarburile B si C, prin hidrogenare in prezenta de Ni, conduc la hidrocarbura D. Rezulta ca B si C
sunt hidrocarburi izomere. Deoarece A trece doar in B si C izomere care decoloreaza solutia de
decoloreaza solutia de Br, in CCly, rezulta ca B si C sunt tot alchene.

56 (g) 1 mol

C4H8 + Bn —_—> C4HgBr2
Xg amoli

M (g) 1 mol

CnHon + Brp, —  CnHynBr,y
X9 0,5 moli

Rezulta ca M=2-56=112 g/mol. M=12n+2n=112=n=8Deci, B si C au formula moleculara
CgH,g, ceea ce inseamnd cd, in prezenta acidului sulfuric, izobutena dimerizeaza. (2 p)

CHs

H3C—C::—CH:C|:—CH3

_ H,SO CHs ~ CHs H T
2 Hzc—(l:—CHa BsauC N H3C—C|2—CH2—(|ZH—CH3
CHg (|:H3 CH3 CH3

HaC—C—CHp-C=CH, D
CHs  Cha
CsauB
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BsiC-2X1p=2p
D-2p
b) D — obtinerea benzinelor de caliate superioara.. (2 p)

SUBITECTUL TT 1.ttt bbb 25 puncte
a) C:H= 891’249 : 100 _189’ 49 =7,457:10,51=1:1,4=5:7 (raport molar)
Formula bruta: C,H, ; Formula moleculara: (C,H,),; (2 p)

p:%<9,5:> M<230=67n<230=>n<342; (2p)
n € N, numarul atomilor de hidrogen din molecula unei hidrocarburi este intotdeauna par
=n=2,M=134 g/ mol (Pentrun=4 = M =268 > 230, deci nu convine)

Deci hidrocarbura X are formula moleculara C,,H

¥ (4p)
b) NE = 4, prin monoclorurare fotochimica rezulta un singur derivat. Conditia este indeplinitd de doi
compusi:
i
H3C—C—CHgj
H3C: : :CH3
H3C CHs3
1) )
2X4p=8p
c¢) Compusul (1) nu se oxideaza cu solutie acidda de KMnQjy. X este tertbutilbenzenul.
CH3
d) H3C—(|3 NO, Compusul Y este '4-I:]itro-tertl?ltti}bepzepl{l... '
| Y este produs majoritar datorita Tmpiedicarii sterice.
CHs 3p)

e) Z este compusul (2): 1,2,4,5-tetrametilbenzen sau duren

0 0
HsC CHj HOOC COOH /C C,
V,05 / 400°C c O o)
+ 60, — > — \ /
HaC CHs -4H0  hooc COOH 2HO ¢ c
0 o)
_ (6 p)
ESTU ] o] [=Tox (1 | I 1 I PRSPPI 25 puncte
O PRT PRSPPI PPRPRRO 10 puncte

Hidrocarbura este C,H, .
4X+y

2C,H, + 0, — 2xCO, +yH,O

ty

Din datele problemei rezulta: 2+ Xty _ 2x+y=Yy=4. Deci hidrocarbura este C H,. (4p)

Hidrocarbura este gazoasa in conditii standard, deci poate fi: CH,, C,H,, C,H,, C,H, ©p)
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CHs H,C=CH, CsHy HC=C=CH; HC=C—CH; /\
CH,

CiHy HC=C=C=CH, HC=CH-C=CH A |

8 structuri—-8 X05p=4p
B s 15 puncte

a) C_H, este hidrocarbura A.

4X+y

2C,H, + 0, —» 2xCO, +yH,O

[ Meo, +Myo  2x-44+y-18
Me,h, 2-(12x+Y)

r=4,43—=y=2x. Hidrocarbura A este C,H,, - alchena sau cicloalcan (4 p)

b) r=4,26 = y=1,5x% :>§=% . Hidrocarbura B are formula brutda C,H;, iar formula moleculara
y

(C,H;),, - Numarul atomilor de hidrogen din molecula unei hidrocarburi este intotdeauna par. Cea mai
simpla hidrocarburd, pentrun =2, este C,Hy. (2 p)
B nu contine atomi de carbon primari = B poate fi 1,3-butadiena.

0
cao + 3¢ 2299°C  cac, ¥2H0 pe=cH
Co - Ca(OH),

(Se va puncta orice sinteza care respecta cerintele problemei) Sinteza corecta — (5 p)

c)

CaHb +nH, —>CaH2a+2

etc.

b=2a+2-2n
MCaH2a+2 =l14a+2=M
ST =14a+2-2n=M-2n
MIi/IZn =1,0416 = M =50n < 14a+2 =50n

Pentrun=2 =a=7 (2p)
C,Hp, +2H, > CoHyg

(2p)
SUDTECTUI TVt e e e st e e be e sreeabeeanee s 30 puncte
a)
C:H :%:5’—88:7,84:5,88:1,33:1:4:3 (raport molar)

Formula bruta: C,H;; Fomula moleculara (C,H;), (1p)

Numarul atomilor de H din molecula unei hidrocarburi este intotdeauna par. M < 160 g / mol
51n<160 =n<3,13 => n=2
Formula moleculara a hidrocarburii X este CgH 2p)

b) Hidrocarbura X are caracter slab acid. Rezulta ca X este o alchina cu legatura tripla marginala (una
sau mai multe).
Sarea cu metalul monovalent este: CgHg_ M,
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n-Ay
8-12+(6—n)+n-A,,
Pentru n=3= A,, =64 = metalul M este Cu (3 p)

n =3 = hidrocarbura X contine 3 legaturi triple marginale.
Hidrocarbura X poate fi:

197,82

-1,94

-100=65,98= A,,

I
HC=C—CH—CH,—C=CH HC=C—C—C=CH
C C
[ [
CH CH
() ()

2X3p=6p
¢) Hidrocarbura X este compusul (2) care contine un atom de carbon primar. (2 p)
d) 3-etinil-3-metil-1,4-pentadiind (2 p)
e) H3C—C(C=CH); + 3[Cu(NH3);]CI —— H3C—C(C=CCu); + 3 NH,Cl + 3 NH;

| 3p)
f) Z este izomerd cu X. Z este CgH,
n =ﬂ:nH =0,5 moli
RT 2

CgHg +nH, — CgH; 5,
Me i, =515 Nep, = 0,5 moli;ny, = 0,5moli = C;H, : H, =1:1 (raport molar) . Rezultd ca Z contine
o singura legatura tripla. (2 p)
Din reactie rezultd 0,5 moli T (CgHg)
2KMnO, +3H,S0, =K,SO, +2MnSO, +3H,0+50]
nKMnO4 =1mol = oy = 2,5 moli
T:[0]=0,5:25=1:5 (raport molar) (2 p)
+H,/Pd/Pb*" +5[0]

KMnO4/stO4

Rezultd ca V este C,H0,

V este acidul benzoic: C;H, —COOH 2p)

T este stirenul (vinilbenzenul): C;H, —CH =CH, (2 p)

Z este fenilacetilena (etinilbenzenul): C,H, -C=CH 2p)
g) cubanul

(1p)

Nota: La toate subiectele se va puncta corespunzitor orice alta variantd de rezolvare care
respecta conditiile din enunt.

Barem elaborat de Vasile Sorohan, profesor la Colegiul ,,Costache Negruzzi” din lasi
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