MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE DIRECTIA GENERALA INVATAMANT

SI CERCETARII STIINTIFICE PREUNIVERSITAR
Clasa a XI-a
OLIMPIADA DE CHIMIE- etapa judeteana
27 februarie 2016
R 1 T T=T o 1 N 20 puncte
RN 8 puncte

1. Scrieti formulele de structura ale izomerilor posibili pentru compusul cu formula moleculara CioH100,
stiind ca acestia contin un nucleu benzenic, sunt compusi carbonilici a-B nesaturati si nu reactioneaza cu
reactivul Tollens.

2. Aranjati urmatorii compusi halogenati in ordinea descrescatoare a reactivitatii in reactii de solvoliza SN1:

CH,-CH,-CH,
a. b C. H,C-CH,CH,—— C—Br

Br | CH,-CH,-CH, r

3. Unii dintre compusii de mai jos au electroni neparticipanti intr-un orbital sp3, la atomul de azot.

a. 1-fenil-2-butanonoxima;

b. benziding;

c. N,N-di-(B-hidroxietil)-anilina;

d. perclorat de o-metil-benzendiazoniu.
Scrieti formulele de structura ale acestora.
5 S 12 puncte
1. Un compus organic saturat (X) care are in compozitie carbon, hidrogen si 15,686 % oxigen, procente de
masa, este Tncalzit in prezenta unei solutii concentrate de acid iodhidric. Rezulta doi compusi organici (A) si
(B) care apartin aceleiasi clase de substante. Scrieti formula de structura a compusului (X) si ecuatia reactiei
chimice care are loc stiind ca, la tratarea cu solutie alcoolica de hidroxid de potasiu a compusilor (A) si (B) nu
se formeaza hidrocarburi care, in conditii normale de presiune si temperaturd, sunt in stare de agregare
gazoasa.
2. Scrieti formulele de structura pentru stereoizomerii compusilor de mai jos si atribuiti stereoizomerului
corespunzator valoarea potrivitda a momentului de dipol din paranteza:

- azobenzen (u =3 D, respectivu=0D)

- 1-cloro-1-propena (u = 1,97 D, respectivu=1,71 D)
3. Completati urmatoarele ecuatii chimice cu formula de structura a produsilor de reactie:

H
+
H
a —_—
-H,0O
+
H
b —_—
-H,0
OHOH
R WL Y=ot {1 ] N | PPN 25 puncte
) 13 puncte

Pentru analiza compozitiei unui esantion ce contine oxalat monosodic si acid oxalic cristalizat cu doua
molecule de apa, se ia 0 proba cu masa de 2 g si se dizolva in apa. Solutia obtinutad se imparte Tn doua probe
de volume egale (A) si (B).

Solutia (A) se titreaza cu 57,64 mL solutie de hidroxid de sodiu 0,2 M.

Solutia (B) se titreaza cu 167,06 mL solutie de permanganat de potasiu 0,02 M, in prezenta acidului sulfuric.
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Determinati compozitia procentuald masica a esantionului supus analizei, stiind ca impuritatile existente in
proba sunt inerte fata de solutiile cu care se fac cele doua titrari.

5 S 1.3 o 11] ¢ Tl o -

1. Despre un compus organic (X) se cunosc informatiile:

- are formula moleculara CsH1003;

- reactioneaza usor cu acidul clorhidric si formeaza un compus cu formula moleculara CsHsClO3;

- nu reactioneaza cu solutie acidd de dicromat de potasiu, dar reactioneaza cu hidrogenocarbonatul de
sodiu;

- este optic activ.

a. Scrieti formula de structura a compusului (X) si proiectiile Fischer ale enantiomerilor acestuia, notand
configuratia R, S a atomului de carbon chiral.

b. Compusul (X) se deshidrateaza. Scrieti formulele de structura ale stereoizomerilor compusului (Y), rezultat
la deshidratare.

¢. Unizomer (V) al compusului (X) prezinta mezoforma. Scrieti formula de structura a izomerului (V).

d. Notati numarul de enantiomeri ai compusului (W) obtinut n urma reducerii compusului (V) cu LiAlH/eter.
e. Scrieti In ordinea descrescatoare a valorilor constantelor de aciditate, compusii (X), (Y) si (V).

2. Culorile rosu si albastru din multe flori si fructe sunt date de glicozide ale sarurilor de piriliu, numite
antocianine. La baza structurii sarurilor de piriliu sta clorura de flaviliu, o sare cu trei nuclee aromatice, care
poate fi sintetizata conform schemei de transformari:

aldehida salicilica + acetofenond ——> A ——> X + apa

X + acid clorhidric ——> clorura de flaviliu + apa
Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare schemei de transformari, utilizand formule de structura.

Subiectul IlI......... ceeeneeenneees 25 puncte
) ceeennennneens 21 puncte
Etilbenzenul poate fi utilizat ca precursor pentru obtinerea unei game variate de medicamente. De exemplu,
din etilbenzen se pot obtine doua medicamente, cloramfenicolul si oprenul, care au actiune diferita asupra

organismului.

Cloramfenicolul, un antibiotic utilizat la tratarea infectiilor cu salmonella, este un compus cu N.E.= 6 si poate
fi sintetizat conform schemei de transformdri:

CH,—CH,
HNO,/H,SO, A cro, 5 Cl,/lumina
(izomerul para) c
Z°
C\ DME + H,N-NH,
C + P NK D E + ftalhidrazida
C
X o
+ CLLCHCOCI
E F
+ CH,0/HO- NaBH,
F G CLORAMFENICOL

Oprenul, un antiinflamator cu formula moleculard CisH12NCIOs (retras de pe piatd din cauza efectelor
secundare adverse) poate fi sintetizat conform etapelor:

CH,-CH,

+ C|2/|:eC|3 KMno,

A socl,

+

H
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CH,-CH,

1) + KCN
+ Br,/lumind 2) + HNOH, SO,
—> D(izomer majoritar) E
- HBr
reducere 1) NaNO,/HCI (0-5°C) 1) + HNO,/H,SO,
— G H(CgH,oN,0)
selectiva 2) t>50°0C 2) reducere selectiva
hidroliza
C+H OPREN

a. Scrieti formulele de structurd ale compusilor notati cu literele (A), (B), (C), (D), (E), (F), (G) din schema de
obtinere a cloramfenicolului, precum si formula de structura a acestui medicament.

b. Stiind ca substanta (A) din schema de obtinere a oprenului este izomerul care prin oxidare cu KMnQO4/H*
formeaza compusul cu valoarea mai mare a pKa, scrieti ecuatiile reactiilor pentru obtinerea oprenului,
utilizand formule de structura.
S 4 puncte
Propuneti o metoda de separare a benzofenonei dintr-un amestec de benzofenona si acetofenona.

SUDIECEUI IV...ee et ccceeere e et sese e s e ee e e anssss s ssseseesnnansssssssseeesnnnnnssssssssssesnsnnnnsss snnannnan 30 puncte
) 10 puncte
Despre compusul (A) cu formula moleculard C;H1sN se cunosc informatiile:

- este insolubil in apa, dar se dizolva in solutie diluata de acid clorhidric;

- nureactioneaza cu acidul azotos;

- tratat cu iodura de metil si apoi cu oxid de argint umed, se obtine compusul (B), care prin incalzire

formeaza compusul (C) cu formula moleculara CgHi7N;
- compusul (C) se hidrogeneaza catalitic formand compusul (D);
- compusul (D) tratat cu iodura de metil si apoi cu oxid de argint umed, formeaza compusul (E), care
incalzit la 100 °C se transforma in trimetilamina si compusul (F);

- compusul (F) poate fi hidrogenat catalitic la 2-metilpentan.
Deduceti formula de structurd a compusilor (A), (B), (C), (D), (E), (F).
5 RS 10 puncte
Un procedeu de fabricare a aldehidei crotonice presupune doua etape.
n prima etap3, acetaldehida se trateazi cu solutie de hidroxid de potasiu. in momentul in care conversia in
aldol atinge valoarea de 50%, masa de reactie se neutralizeaza cu acid fosforic. Se separa apoi fosfatii
rezultati si acetaldehida nereactionatd, obtinandu-se un amestec care contine 77% aldol, 3,5% aldehida
crotonica, procente masice, restul apa.
in a doua etapa se deshidrateaza aldolul din amestec cu un randament de 95% si se separd aldehida
crotonica prin distilare, obtinandu-se un produs de puritate 98%.
Calculati masa de acetaldehida necesara obtinerii a 1000 kg de aldehida crotonicd, de puritate 98%.
Ot 10 puncte
0,74 g de amestec ce contine doi monoesteri alifatici cu catena saturata se trateaza cu 20 mL solutie de
hidroxid de sodiu, de concentratie 2 M. Excesul de hidroxid de sodiu este neutralizat cu 30 mL solutie de acid
clorhidric 1 M.
Daca amestecul de esteri se incalzeste cu solutie de acid sulfuric de concentratie 95%, la 170°C, se degaja un
amestec care este gazos in conditii normale de presiune si temperatura, alcatuit din doua substante. Acesta
are densitatea fata de aer 0,969 si barbotat printr-o solutie de brom in tetraclorura de carbon Tsi reduce
volumul la 2/3 din volumul initial, fara a-si modifica densitatea. Considerand ca toate reactiile care au loc in
mediu acid se desfdsoara cu acelasi randament:

a. Determinati formulele de structura ale celor doi esteri.

b. Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare transformarilor substantelor organice din enunt.
Mase atomice: H—1; C-12; N—14;, O—16; Na—-23.
NOTA: Timp de lucru 3 ore

Subiecte selectate si prelucrate de Mihaela Morcovescu, profesor la Colegiul National “Mihai Viteazul” Ploiesti
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MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE DIRECTIA GENERALA INVATAMANT
SI CERCETARII STIINTIFICE PREUNIVERSITAR

OLIMPIADA DE CHIMIE - etapa judeteand
27 februarie 2016

BAREM DE EVALUARE - Clasaa Xl-a
YU T 1 ] S 20 puncte

PSP T PRSP 8 puncte

1. scrierea formulelor de structura ale izomerilor posibili ai compusului cu formula moleculara C1oH100:
9x0,5=4,5 puncte

CH,—C —CH==CH, | 0 = C—CH ==CH, O0=—C—C =—CH, CH=—CH—C — CH,
0==C — CH= CH —CH, I | I
o) CH, CH, o)
(cis, trans) (orto, meta, para) (cis, trans)

2. ordinea descrescatoare a reactivitatii in reactii de solvolizd SN1: c>d>a>b 1,5 puncte

3. scrierea formulelor structurale pentru compusii care au electroni neparticipanti la atomul de azot, in orbital
spe:
N(CH,-CH,-OH),

H,N —< :}—@NHz ©
b. , 2x1=2puncte

TSP TP PP P OO 12 puncte
1. Formula moleculara a compusului A: C¢H1:0 - 2 puncte;

formula structurala: CHs-O-CH»-C(CHzs)s sau oricare alta structura din care rezulta un compus iodurat cu
5 atomi de carbon 2 puncte

ecuatia reactiei chimice - 1 punct
2. scrierea formulelor de structurd pentru stereoizomerii compusilor si atribuirea valorilor momentului de

dipol din fiecarui stereoizomer: 4 x 0,75 = 3 puncte
N\ @ ®/N:N\® CI\c:c/mz H\c:c/CHa
N N / cis-azobenzen H / ™~ H CI/ \ H
trans-azobenzen b cis-1-cloro-1-propena trans-1-cloro-1-propené
oD 171D 197D
3. completarea ecuatiilor cu formulele de structurd: a. b. o
2 X 2 =4 puncte
SUBTECTUL TT ..t r e e s b mreas 25 puncte
OO T TP PR P SR URRPRRPRPPRPPN 13 puncte
compozitia procentuald masica a esantionului: 40% acid oxalic, 58% oxalat monosodic, 2% impuritati
T OO T PP TP PR UPTOURO 12 puncte

1 a. scrierea formulei de structurd a compusului (X) si a proiectiilor Fischer ale enantiomerilor acestuia,
notand configuratia R, S a atomului de carbon chiral:

oH, COOH ‘ HOOC
H,C — CH,—C —COOH CH; — c — OH | HO — C —CH,
LH c‘:H2 ‘ CH,
2 puncte (‘3”3 ® | on, @ (oricare alti structura echivalentd) 2 x 0,5 = 1 punct

b. scrierea formulei de structura a compusului (Y) si a stereoizomerilor séi:
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H,C — CH=—C — COOH

CH,
COOH
cis (E)

trans (2)

3x0,5=1,5puncte

C. scrierea formulei de structurd a izomerului (V) al compusului (X), care prezinta mezoforma:

HC—CH—C —CH —CH,
| | 1 punct

OH l OH

d. notarea numarului de enantiomeri ai compusului (W): 2 enantiomeri - 1 punct

e. scrierea in ordinea descrescatoare a valorilor constantelor de aciditate : (X) > (Y) > (V)

1,5 puncte

2. scrierea ecuatiilor reactiilor corespunzatoare schemei de transformari, utilizind formule de structura:

I
(0]

NO NO

aldehida salicilica + acetofenona OH oH
o /CH3
L, A(aldol) é/wo @fc\\ o on — o —c—
: o I
1,5 puncte o o
OH
A (aldol)—— X + apd cH— cn, Ci@ . M o o
0,5 puncte | [ “HO [
OH o H o
i P . —
X + acid clorhidric —— c!o_rura dE: CH=— CH— Cc— s N f o
flaviliu +apa | W O
2 puncte OH o ocr
SUBTECTUL Tttt ettt 25 puncte
USSR 21 puncte
cloramfenicol - scrierea formulelor de structura ale compusilor din schema notati cu litere: 8x1=8 puncte
CH,— CH, O =—C —CH, O ——C ~CHLCI /O
C
. AN
A B c D: @( N —CHz_ﬁ @“Oz
‘x
X o o
NO, NO, NO,
0=—=C —CH,—NH, O=—=C — CH,— NH—C — CHCl, O=—C —CH —NH—C — CHCI,
E:

CH,OH (|)|

NO

HO — CH—CH — NH—C — CHCI,

CH,OH (|l

cloramfenicol

NO
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Opren - scrierea ecuatiilor reactiilor: 13x1=13puncte
Hzch3 Hzi(:H3 HZ-CH3 COOH
FeCl
sol, —= + HCl KMnO,/H+
+ CO, +2H,0
cl
Cl Cl
COOH oc)
+ socCl, + SO, + HCI
cl cl
Hzi CH3 Br— CH — CHa Br— CH — CH, NC— CH——CH,
., lumina  HBr + KCN + KBr

NC— CH— NC— CH—CH,

ZSO4
+ HONO, + H0

NC— CH— CH, NC— CH— CH,

+ 6H* + 6e-

+ NaNO, + 2HCl
(0-50C)

N=Np:CI-

+ 2H,0
Fe + HCI
NO,
NO, NH,
NC— CH— NC— CH—CH, NC — CH—CH, NC — CH— CH,
* NaCl + 2H,0 + H,0

+ N, + HCl

N=NJCcF oH

NC— CH—CH, NC— CH—CH,

NC— CH— CH, NC— CH— CH,

H,SO, + 6H* + 6e-
+ HONO, + H,0 +2H,0
NO, Fe + HCl
OH
COCl H,C — CH— CN
O~
s CI / + H,0 + HCl
\N - H —CN
CH

3

/O
S H—CN

CH,

/O
Cl
v 2H0 —= —(: :FC\N/ + NH,

H — COOH

CH,

T T PO U PR UPT PR VRPN 4 puncte
Prin tratarea amestecului cu iod in solutie de hidroxid de sodiu Th exces va reactiona doar acetofenona:
CO-CH, COO-Na+
+3 I, + 4NaOH CHI, + + 3 Nal+ 3H,0

Amestecul rezultat este filtrat (ilodoformul - precipitat galben) si peste filtrat se adauga eter etilic. Benzofenona
va fi separata in stratul eteric iar benzoatul va ramane in stratul apos.
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YU LT (1] Y SRS 30 puncte
NP P P PO P T OO T TP TP P PP P VPP PP PP P UPPTUPPTPPPTPPON 10 puncte
compusul (A) (cu formula moleculara C7HisN | H€ 1) +CH,| HC
insolubil in apad, solubil in solutie diluata de acid = +

o S ; N~ 2)+AgOH NTio
clorhidric, care nu reactioneaza cu acidul
. T . . \ PPN
azotos) tratat cu iodurd de metil si apoi cu oxid d CH,
. , CH,
de argint umed, se obtine compusul (B) 2x2
=4 puncte
care prin incalzire formeaza compusul (C) cu | HC @) 1000c HsC
SJormula moleculara CsHi7N \Q ho m
/N’Ho- 2 N
2 puncte H,C N CH, HSC/ N CH,
compusul (C) se hidrogeneaza catalitic formdnd | HC H,C
compusul (D) cu formula moleculard CgHigN m (4) +H, I Ni
N —_—
N
0,5 puncte / \
H.C CH, H3C/ AN oH
compusul (D) tratat cu iodura de metil si apoi cu | HC H.C
oxid de argint umed, formeaza compusul (E) (5) + CH,l
. +
N
6) + AgOH H.c—N HoO-
\ ( 3 \
Hsc/ CH H3C/ N cH
3
2 puncte
compusul (E) incalzit lal00°C se transformd in | HC o~ HC
trimetilamina si compusul (F) (7) 100°C
+ +N(CH,),
1,5 puncte H,C //N \Qo-
H,C CH,
— — Tite
compl_JsuI (F) poate fi hidrogenat catalitic la | H; (8) +H,/Ni  CH,-CH-CH,-CH,-CH,
2-metil-pentan

CH,

B

............................................................................. 10 puncte

Masa de acetaldehidd necesara obtinerii a 1000 kg aldehida crotonica 98% = 2446,5 kg

G

a. Amestecul gazos : Xcons=1/3, Xco=2/3
Masa molara medie a amestecului de esteri =

b. Scrierea ecuatiilor reactiilor chimice

Orice variantd corectd se puncteaza corespunzator

74g/mol
Deducerea formulelor structurale ale esterilor;: HCOOCH;, CH:-CH-COOCH,—CHs

............................................................................. 10 puncte

1,6 puncte

1,6 puncte

4 puncte
7x04=28puncte

Barem elaborat de Mihaela Morcovescu, profesor la Colegiul National ”Mihai Viteazul” din Ploiesti
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