MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE
OLIMPIADA NA'!'IONALI:\ DE CHIMIE
PIATRA-NEAMT
31.03. - 06.04. 2013

Proba teoretica
Clasa a X-a

Subiectul | (20 de puncte)
La urmatorii 10 itemi un singur raspuns este corect. Marcheaza cu X pe foaia de concurs
raspunsul corect. Nu se admit modificari si stersaturi pe foaia de concurs.

1. Un amestec format din 2 moli de acetilura disodica, 2 moli de acetilura cuproasa si 3
moli acetilura de argint formeaza prin hidroliza:

A) 2 moli de acetilena; B) 3 moli de acetilena; C) 4 moli de acetilena; D) 6 moli de acetilena; E)
7 moli de acetilena.

2, Alegeti substanta care are un atom de carbon care nu isi modifica tipul de hibridizare la
ardere:
A) metan; B) etenad; C) benzen; D) propadiena; E) izopren.

3. Cati dintre alcoolii cu formula moleculara CsH;O nu dau reactia de oxidare cu
K2C|'207/HQSO4:

A) 1; B) 2; C) 3; D) 4; E) 5.

4, Alegeti seria care contine doar substante cu molecule polare:

A) etanol, benzen, acid acetic, acetona, p-xilen;

B) acid benzoic, clorura de metil, tetraclorura de carbon, alcool izopropilic, acetat de etil;
C) apa, acetona, alcool etilic, acetat de etil, cloroform;

D) ter-butanol, toluen, metanol, diclorometan, n-pentan;

E) acetat de metil, apa, toluen, p-xilen, alcool n-butilic.

5. Alegeti seria de reactanti care vor reactiona concomitent cu ambele functiuni din
derivatul de mai jos:

0]

HO
OH

A) clorura de acetil, clorura de tionil, hidrura de sodiu;

B) hidroxid de sodiu, etoxid de sodiu, ap3;

C) sulfat de magneziu, hidrura de sodiu, tert-butoxid de potasiu;
D) acid sulfuric, clorura de tionil, apa;

E) acid clorhidric, hidrura de sodiu, apa.

6. Daca prin transformarea unui alcool primar in acidul corespunzator masa acestuia creste
cu 23,3%, alcoolul este:
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A) metanol; B) etanol; C) n-propanol; D) i-propanol; E) n-butanol.

7. Aranijati in ordinea descrescatoare a punctelor de fierbere urmatorii compusi:
OH OH HO OH
PN \//\T/\\/
M OH OH
A B C D

A)A>B>C>D;
B)C>B>D>A;
C)C>D>B>A;
D)C>B>A>D;
E)D>C>B>A;

8. Diesterii etilici cu raportul atomic C:O = 3:1 si nesaturarea echivalenta egala cu 6 sunt in
numar de:

A) 2; B) 3; C) 4; D) 5; E) 6.

9. Un mol de alcool saturat aciclic degaja in reactia cu sodiu 22,4 L H,. Doi moli din acelasi
alcool formeaza prin ardere 134,4 L CO, cu un randament al reactiei de ardere de 75%.
Formula alcoolului este:

A) C3HgO; B) C3HgO,; C) C4H1002; D) C4H100O; E) CsH120..

10. La oxidarea 1,2-dimetil-1-ciclohexenei cu permanganat de potasiu si acid sulfuric
raportul molar hidrocarbura:KMnO,4:H,SO, este:

A) 5:4:6; B) 5:6:4; C) 4:5:6; D) 6:5:4; E) 4:6:5.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

A. Un amestec gazos format dintr-o hidrocarbura si oxigen introdus intr-un vas cu volumul
de 1dm?, la temperatura de 133,242°C exercita o presiune de 101,325 kPa. Volumul de oxigen
introdus este dublu fata de cantitatea necesara stoechiometric. Dupa combustia hidrocarburii,
presiunea in recipient la aceeasi temperatura creste cu 5%. Stiind ca masa de apa rezultata din
reactie este 0,162 g, identificati hidrocarbura.

B. Compusul X, ce contine 72,46% C si 7,43% H, este un derivat al acidului benzoic, care
se poate obtine prin reactia cu Z, in prezenta unui catalizator de cupru(ll) si a hidroperoxidului
de tert-butil (TBHP), conform schemei de mai jos.

COOH

Cu(ClO,),* 6H,0, 10 mol%
TBHP, 1,5 eq., 100°C

Compusul Z este un derivat al celui mai simplu acid carboxilic si face parte din aceeasi
clasa de compusi organici ca si compusul X. Cea mai importanta utilizare a sa este ca solvent
datorita caracterului inert fata de o gama larga de compusi organici si contine 49,3% C si
19,16% N.
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Cerinte:
a) lIdentificati substantele X si Z;
b) Daca la esterificarea acidului benzoic cu etanol se transforma 75% din acid, iar la
echilibru raportul molar alcool:ester este de 3:1, determinati raportul molar initial

acid:alcool.
Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
A. Compusul B contine 92,3% C si 7,7% H si se formeaza din trei molecule de A utilizadnd

tuburi ceramice si temperaturi inalte.
tuburi ceramice
t>600°C
Un derivat C, apartinand aceleiasi clase de compusi ca si A, se transforma in D printr-o
reactie similara, utilizand Thsa doar vapori de apa sub presiune. D are formula moleculara
C27H1803-
vapori de apa

- D
presiune

Scrieti si denumiti structurile compusilor A-F, stiind ca C se poate obtine printr-o reactie
de substitutie a produsului monosodic a lui A (compusul E) cu un derivat al acizilor carboxilici
(compusul F) care contine in molecula 25,22% Cl si are nesaturarea echivalenta egala cu 5.

B. Scrieti produsii majoritari care rezulta din urmatoarele reactii:

H,CO
AICI
2 -
H,CO cl” o
R
0 () o
AICI,

@)
HB
c) ~ ’ ?
/\/\’/ raport molar 1:1
C. Identificati compusii din urmatoarea schema:
Ph O
= A
o + @] A B
~ | - H0
Ph 0]
Ph = CgHs
Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Furanul este o molecula ciclica pentaatomica ce contine un atom de oxigen. Derivatii
furanului reprezinta unitati importante in structuri complexe, care se regasesc in diverse surse
naturale si care s-au dovedit a fi extrem de utile in sinteza unor compusi farmaceutici sau
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materiale. De aceea, este deosebit de importanta gasirea unor cai de sinteza cat mai simple
pentru obtinerea unor astfel de structuri pornind de la materii prime simple si usor disponibile.

In schema de mai jos este prezentatd sinteza unui derivat trisubstituit al furanului
(compusul M), printr-o reactie de ciclizare a compusului L catalizata de bromura cuprica. L se
formeaza din materiile prime F si K printr-o reactie din care rezulta o legatura dubla C=C,
prin eliminarea unei molecule de apa.

A
Naj
B
c + [E| HS04,
Et,O
0] N-CHO
G Bry - H 2NaNH2‘I CH3-MgBr J \__/ - K
CCl, - 2NaBr Et,O
0
O
F+ K CH3C02H L CUBrz, 02 _ ’ \
CH3OH CH3OH, 25°C o
M

Materia prima F are formula moleculara CsHgO. si se poate obtine pornind de la compusii
C si D, care in prezenta lui B formeaza intermediarul E (sarea unui alcool vinilic).

Compusul A este un alcool care se obtine industrial prin fermentatia glucozei.

Compusul C este produsul rezultat prin oxidarea cu K,Cr,0O,;/H,SO, a alcoolului secundar
cu trei atomi de carbon.

Compusul D se poate obtine printr-o reactie in mediu acid intre A si produsul sau de
oxidare cu K,Cr,07/H,SO,

Materia prima K se obtine pornind de la compusul G in patru etape, dupa cum este
prezentat in schema de mai sus. Reactia cu brom a lui G conduce la derivatul H ce contine
36,40% C, 3,05% H si 60,54% Br. Derivatul bromurat H reactioneaza cu doi moli de amidura de
sodiu si rezulta un derivat | care ulterior poate reactiona el insusi cu amidura de sodiu daca
aceasta este folosita in exces. La tratarea lui | cu bromura de metiimagneziu se formeaza J,
care prin reactia cu N-formilmorfolina, in prezenta de cantitati catalitice de acid clorhidric, si
hidroliza in situ formeaza compusul K, avand formula moleculara CygHgO.

a) Stiind ca in urma reactiei lui J cu N-formilmorfolina rezulta printre produsii secundari

morfolina cu formula moleculara C4HgNO, scrieti structurile compusilor A-L,

b) Scrieti structura compusului P, derivat al furanului si structura precursorului

corespunzator O care se pot forma daca in locul lui F s-ar utiliza un derivat ciclic N

apartinand aceleias clase de compusi organici si avand formula moleculara CsHgO..

Se dau:
Mase atomice: H-1; C-12, O-16, N-14, Br-80, CI-35,5

R = 8,314 J/mol*K
Comisia Centrala a Olimpiadei
Timp de lucru: 3 ore Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!
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MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE
OLIMPIADA NA'!'IONALI:\ DE CHIMIE
PIATRA-NEAMT
31.03. - 06.04. 2013

Elméleti préoba
X. osztaly

| Tétel (20 de pont)

A racsban, mindegyik kérdésnek egy helyes valasza van. Jeldld X- el a helyes valaszokat a
vizsgalapon levé tablazatban. Nem fogadnak el modositasokat illetve javitasokat a
vizsgalapon.

1. Egy keverékben 2 mol dinatrium-acetilenid, 2 mol réz-acetilenid és 3 mol ezust-
acetilenid van. Hidrolizis altal keletkezik:
A) 2 mol acetilén; B) 3 mol acetilén; C) 4 mol acetilén; D) 6 mol acetilén; E) 7 mol acetilén.

2. Valasszatok ki azt a vegyuletet, amelyben égés altal nem valtozik egyik szénatom
hibridizacidja:
A) metan; B) etén; C) benzol; D) propadién; E) izoprén.

3. Hany CsH1,0 alkohol nem vesz részt oxidacios reakcioban K,Cr,O7/H,SOy:
A) 1; B) 2; C) 3; D) 4; E) 5.

4. Vélasszatok ki azt a sort, amelyben csak polaris molekuldk vannak:

A)etanol, benzol, ecetsav, aceton, p-xilol;

B)benzoesav, metil-klorid, szén-tetraklorid, izopropil-alkohol, etil-acetat;
C)viz, aceton, etil-alkohol, etil-acetat, kloroform;

D)terc-butanol, toluol, metanol, diklor-metan, n-pentan;

E)metil-acetat, viz, toluol, p-xilol, n-butil-alkohol.

5. Valaszd ki azt a reagens sort, amelyek egyszerre reagalnak az alabbi szarmazék
mindkét funkcios csoportjaval:

H
© OH

A) acetil-klorid, tionil-klorid, natrium-hidrid;

B) natrium-hidroxid, natrium-etoxid, viz;

C) magnézium-szulfat, natrium-hidrid, kalium-terc-butoxid;
D) kénsav, tionil-klorid, viz;

E) hidrogén-klorid, natrium-hidrid, viz.
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6. Ha egy primer alkohol tdmege, megfelelé savva valé atalakulasa soran 23,3%-kal né,
akkor az alkohol:

A) metanol; B) etanol; C) n-propanol; D) i-propanol; E) n-butanol.

7. Helyezzétek a forraspont csdkkend sorrendjében az alabbi vegytleteket:
OH OH HO OH
OH OH
A B Cc D

A)A>B>C>D;
B)C>B>D>A;
C)C>D>B>A;
D)C>B>A>D;
E)YD>C>B>A;

8. Azok az etil-diészterek amelyekben a tdmegarany C:0 = 3:1, és a telitetlenségi
egyenérték 6, hany etil-diészter izomérrel rendelkezik:

A) 2;B) 3; C) 4; D) 5; E) 6.

9. Egy mol telitett, aciklikus alkohol natriummal valo reakcioja soran 22,4 L H, fejlédik.
Ugyanaz az alkohol 2 mdélja, égéssel 134,4 L CO2 —ot képez 75%—os reakcibhozammal. Az
alkohol képlete:

A) C3HgO; B) C3HgO,; C) C4H1002; D) C4H100O; E) CsH120..

10. Ha 1,2-dimetil-1-ciklohexént, kénsavas kaliumpermanganattal oxidaljak a
szénhidrogén:KMnO4 :H2S04 modlaranya:

A) 5:4:6; B) 5:6:4; C) 4:5:6; D) 6:5:4; E) 4.6:5.

Il Tétel (25 pont)

A. Egy szénhidrogénbdl és oxigénbdl allé gazelegyet 1 dm® térfogatt edénybe, 133,242°C-
on és 101,325 kPa nyomason vezetnek be. Az oxigén térfogata kétszerese a
sztochiometrikusan szikseéges oxigén mennyiséghez képest. A szénhidrogén égése utan, az
edényben a hémérséklet 5% -kal nd. Ismerve, hogy a keletkezett viz témege 0,162 g,
azonositsatok a szenhidrogént.

B. Az X vegyllet 72,46% C és 7,43% H —t tartalmaz, a benzoesav egyik szarmazéka,
amely eldallithaté terc-butil hidroperoxid (TBHP) és egy réz(ll) katalizator jelenlétében Z-vel
lejatszddé reakcid soran, a lenti séma szerint.

COOH

Cu(ClO,),* 6H,0, 10 mol%
TBHP, 1,5 eq., 100°C

Z a legegyszeriibb karbonsav funkciés szarmazéka és ugyanahhoz a vegyilet
csoporthoz tartozik mint X.
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Féleg oldoszerként hasznaljak, mivel iners, sok szerves vegyulettel szemben, 49,3% C
és 19,16% N-t tartalmaz.

Kérjuk:

a) X és Z vegylletek azonositasat;

b) Ha a benzoesav etanollal valé észterezésénél, a savbdél 75% atalakul és
egyensulyban alkohol:észter mélarany 3:1, hatarozzatok meg a kezdeti sav:alkohol
molaranyat.

lll Tétel (25 pont)

A. B vegyulet 92,3% C és 7,7% H -t tartalmaz és harom molekula A vegyuletbél keletkezik
keramiacsovek és magas hémérséklet jelenlétében.

tuburi ceramice
t > 600°C

Egy C szarmazék, amely ugyanahhoz a vegyuletcsoporthoz tartozik mint A, atalakul D-
be, egy hasonlé reakcié soran, nyomas alatt levd vizg6zt felhasznalva. D molekulaképlete
Co7H180s.

vapori de apa
presiune

Irjatok fel és nevezzétek meg az A-F vegylletek szerkezeti képleteit, ismerve, hogy C
el6allithatd szubsztitucidés reakcioval, A vegyulet mononatrium termékének (E vegyulet), F
karbonsav szarmazékkal valé reakcio soran, és a karbonsav szarmazék 25,22% CI tartalmu és
telitetlenségi egyenértéke 5.

D

B. Irjatok fel a kbdvetkezd reakciok fétermékeit:

H,CO AICI4
a) BAL B
HsCO c” o
2
O3 S
AICI,
0

HBr

_abr __ o5

c)
~ raport molar 1:1
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C. Azonositsatok a vegyuleteket a kdvetkezd sémaban:

Ph O

e | o A2 .8
+
=~ - H,0
Ph (0]
Ph = CGH5
IV Tétel (30 _pont)

A Furan, ciklikus, pentaatomos és egy oxigen atomot tartalmaz. A furan szarmazékai,
fontos egységek azokban a komplex szerkezetekben, amelyek kulénb6z6 természetes
forrasokban fordulnak elé és rendkivil hasznosak a gyogyszerészeti vegylletek és anyagok
szintézisénél. Ezért nagyon fontos megtalalni azokat az el6éallitési szintéziseket, melyek altal
ezeket a szerkezetek, egyszerl alapanyagokbol el lehet allitani.

Az alabbi sémaban meg van adva egy M ftriszubsztitualt furanszarmazék szintézise, L
vegyulet ciklizalasi reakcioja altal, réz-bromid katalizator jelenlétében. Az L vegydulet, F és K
nyersanyagokbdl keletkezik egy molekula viz eliminacioval, mely altal egy C=C kettds kotés
keletkezik.

A
Nal
B H,SO,
cC +D - F
0 |
o N—-CHO
G Br2 N NaNH2_ | CH3—MgBr J | — - K
CCl, - 2NaBr Et,0
O
B O
F+ K CH3C02H - L Cu o, 02 I \
CH3O0H CH30H, 25°C o

M

F nyersanyag molekulaképlete CsHsO, és elballithatd C és D vegyuletekbél |,
melyek B jelenlétében, E koztiterméket képezik ( egy vinilalkoholnak a séja).

Az A vegyulet ipari el6allitasa a glukoz alkoholos erjedése.

A C vegyulet haromatomos szekunder alkohol K>Cr,O7/H>,SO4 valo oxidalasa
soran képzédik, mig a D vegyllet A és az A oxidacios K,Cr,07/H,SO,4 terméke kozti
reakcio soran keletkezik.

A K nyersanyagot G vegyuletbdl kiindulva allitiak el6, négy l1épésben, amint a
lenti séma abrazolja. A brom reakcidja G-vel, H szarmazékhoz vezet, amely
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molekulajaban 36,40% C, 3,05% H i 60,54% Br - ot tartalmaz. A H dibrémszarmazék
reagal két mol natriumamiddal és keletkezik | szarmazék, amely szintén reagal
natrumamiddal, ha foldsleggel dolgoznak és J vegyllet keletkezik, aztan N-
formilmorfolinnal, katalitikus mennyiségl sosavval és in situ hidrolizissel K vegyluletel
képez, melynek molekulaképlete CgHgO.

a) Ismerve, hogy a J vegyllet reakcidja soran N-formilmorfolinnal, a
melléktermékek kdzott morfolin is keletkezik, melynek molekulaképlete C4HgNO,
irjatok fel az A-L vegyuletek szerkezeteit.

b) Irjatok fel a P furanszarmazék szerkezetét és a megfelel6 O prekurzorjanak a
szerkezeti képletét, melyek keletkezhetnek ha F helyett egy N ciklikus
szarmazékot hasznalunk, amely ugyanahhoz az syervesvegyullet szarmazékoz
tartozik és molekulaképlete CgHgO2?

Adottak:
Atomtémegek: H-1; C-12, O-16, N-14, Br-80, CI-35,5
R = 8,314 J/mol*K

Munkaido: 3 ora

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Olimpiada Nationala de Chimie 2013 Pagina 5din 5
Proba teoretica - Clasa a X-a



Barem de evaluare si de notare

Proba teoretica
Clasa a X-a

Subiectul |

MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE
OLIMPIADA NA]'IONALA DE CHIMIE
PIATRA-NEAMT
31.03. - 06.04. 2013

(20 de puncte)

1A;2D;3A;4C;5A;6C;7B;8B;9C; 10 A.
Fiecare raspuns corect primeste 2 puncte

Subiectul al ll-lea

A. Ecuatia reactiei chimice

(25 de puncte)
1

Ninitial determinat corect — relatia matematica 3
nsinal determinat corect — relatia matematica 3
Calcul corect - propena 3
PUNCTAJ 10
X
B. z 4 T/ 3
I
O N
X 4
Ecuatia reactiei chimice de esterificare 1
Calcul correct — raport 1:3 7
PUNCTAJ 15
Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
A. A acetilena B benzen 2x0,5
o F
C 1
benzoilacetilena
o L
" A ) ’
O (0]
1,3,5-tribenzoilbenzen
E acetilura monosodica 1
NE = 5: un nucleu aromatic si o legatura dubla C=0, 1
clorurd de benzoil
PUNCTAJ TOTAL 6
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O
" 0 3
HsCO

(0]
L) 3
9] sau ®)
Br
M/ 3
PUNCTAJ 9
Ph 0
C. A O 5
ph O
Ph 0
Ph O
PUNCTAJ 10
Subiectul al IV-lea (30 de puncte)
A etanol B etoxid de sodiu C acetona 3x1
(0]
D )ko/\ 2
ONa O
E S 1
o 0 /)
Fool L G @—/ 2x2
H Formula brutd C4H4Br, Br 4
Formula moleculara @—(’
CgHsBr2 Br
| @—: 3x2
L 3
N 2
(0] 3
P 2
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