MINISTERUL EDUCATIEI SI DIRECTIA GENERALA

CERCETARII STIINTIFICE INVATAMANT PREUNIVERSITAR
Clasa a XI-a
OLIMPIADA DE CHIMIE - etapa judgeani
21 februarie 2015
SUDIE UL | oo e et e e e e e e e e e e 20 puncte
B e e e e e e 12 puncte

Sedau formulele de structiipentru compsii:

-
OH e HN
-G
| H HO
I. Linalool din ulei de Il. Citral din ulei Il Efedrina din planta
lavandi de hmaie de carcel
0
“ 0N
(T PN
I
H
IV. Amfetamina (Benzedrin V. Tetracaina
a. Preciza denumirea conform IUPAC pentru |, I, Bl 1V;

b. Scrigi formulele structurale ale stereoizomerilor corgsgtori compuilor 11 si lll;

c. Substatele 1V si V sunt insolubile Tn &f, dar solubile Tn solie de HCI5%. Dugi recctia cu anhidrida aceti¢
numai in unul dincazuri se pstreaz solubilitatea in solie de HCI 5%. Explicai atat aselanarea, cafi
deosebirea dintre aceste subgtan

B i e e e e e 8 puncte
1. Scrigi formulele destructus pentru steeoizomerii prodgilor urmatoarelor reafi :
a. trans—3-hexen+ Br, %

b. cis—2—butea + [O] + H,O M

Ni
c. trans-2, 3—dimetil-Hhexen + H, ——
Pd/PF

d. 2-butim+H, —/—>
_0
’d

e. ciclopenteti + GHs—C _S
~0-0-H

2. Degradarea Hofmana bazelor cuateare de amoniu are loc la temperaturi mai mari d@°C. Modelai
ecuaiile reagiilor chimice de okinere a eteei prin degradri Hofmann ale metiletil-butil-aminei.
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MINISTERUL EDUCATIEI SI DIRECTIA GENERALA

CERCETARII STIINTIFICE INVATAMANT PREUNIVERSITAR
1] 1= X 1 P S 25 puncte
B e e e e e e 15 puncte

1. ,Parabenii” sunt compsi organici derivéi de la acidul parahidroxibenzoic, utilizadrept conservai)
dezinfectani si arome, n industrifarmaceuti&, cosmetié si alimenta#i. Aceste substaa se pot ofine conform
urnttoarei scheme:

CeHs—OH + KOH J——cic HaS0, id salicil
oHs— “hO p=6am, 15C ° _knsO, acid salicilic
2 8230°C, ¢ 4 CH.—OH + CQ
C % acid p—hidroxibenzc ROH(HSQy) parabeni
—2KA —Hzo
+ (CHy),0SGy

E (aromi de anason
— CH;OSCH
Se cere:

a. Scrigi ecuaiile reagiilor reprezentate in schet;
b. Denumii conform IUPAC substag@ (E) si parabenii conservainpreparéi cu CH; — OH, respectiv @H;5— OH.
c. Pentru cei doi acizi izomeri din scha&ratributi valorile pdrivite ale punctelor de tire, 213°Csi respectiv
159°C, precungi constantele de aciditate, = 10,5- 10 si K, = 2,610°. Justificai alegeree
d. In Australa se interzice folosirea parznilor in scopurile enumerate in teormulati o motivaie pentru aceast
interdiaie.
2. a. Scrigi formulele structurale ale ugtorilor anioni Tn ordinea cegerii bazicititii: fenoxid; p—nitrofenoxid;
p—metoxifenoxid.

b. Acidul p—hidroxibenzoiceste un acid diptic pentru care se dau etila readiilor in soluie apoas de
NaHCG,.

HO-GH,~COOH + HC@ 5 HO-GH,~COO + H,CGCs
“0-GH,~COO + HCO;” 5 HO-GH,~COO + CO;*~

Ordonai cele patru specii acide in ordinea descitesce a aciditii lor.

B e 10 puncte
Un amestec de acid oxalicacid formic, oktinut din grgeak, se trateazcu 10g solitie de HSO, 95%si se ohine
un amestec gazos cu vqumuI@jé?: L (c.n.)si cu densitatea de 1,464 g/L (c.n.).

Se cere:

a. Calculd raportul molar al celor doi ac in amestec;

b. O prola H,C,04- 2H,0 cu masa de 0,1 g este titrat cu 20 mL soltie de KMnGC,, 0,02M. Calculd puritatea
acidului cristalizat (impurittile nu readoneaz cu KMnQ,).

T8 o [=Tox 18 ] I PP PRPIPIN 25 puncte

o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e n e 10 puncte
1. Etanolaminele sunt substarfolosite in cosmetﬂ: industria texti si de pielirie, care se prepadin amoniaGi
etilenoxid. Se introduc in sqla apoas 24,6 n® amoniac, la temperatura de 2%i@resiunea de 10 atm, Tmpreun
cu o cantitate dublde etilenoxid gazos. Setine un amestec al celor trei etanolamine, din dagg distilare se
sepad 91,5 kgmonoetanolamina, 62kg dietanolaminai 298 kg trietanolamina.

Sa se calculeze:

a. Compozia Tn procente molare a amestecului 1 de aminoalcooli;

b. Randamentul de transformare a amoniaci conversia in dietanolamin

2. Scrigi ecuaiile readiilor posibile intre monoetanolamin(colina) si acid acetic, precizand tipul figwi produs
de reage.

B e e 8 puncte

intr-un vas cu dop rodat se camesc (,02 g fenol brut. Se adaiid0 mL acid acetic gicial si 25mL soldie de
brom 0,05M. Se inchide vastilse lad la intuneric 20 minute, apoi se adau@0 mL soluie Kl 1M. lodul format
prin reatia cu excesul de brom color@agoluia in brur si se titreaz cu soldie de Ni,S,0; 0,1M n prezeti de
amidon, paa la decolorare. @culati puritatea probei de fenol, das-auconsumat 1 mL soluie N&S,0s. In
condtiile date tiosulfatul de sodiu se transfarin N&;$,Oc.
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G e e s 7 puncte
Se consider produsul carboniliccu formula moleculadr C;HsO, sub forma celr doi izomeri ai &: aldehida
propionic (A) si acetonaB).

Se cere:

a. Si se indice o scheinde reagi si condtiile acestoraprin care,pornind de la un ampus unic & se olina
simultan ambele subst@n(A) si (B).

b. S se indice o scheirde reagi si condtiile lor, prin care cele dausubstare (A) si (B) sa se poat transforma
una in alta.

SUDIECIUL IV o e e e et e e e e e e e e e 30 puncte
B e e e e e e 15 puncte
Substara (A) are formula molecul&rCsH,,0,, este neutrfata de indicatorii acid - bazici, formeaz un compus

cristalizat cu 2,4 dinitrofenilhidrazina (DNFH),agtioneaz cu reactiv Tollensi da reagia iodoformului. Pornin
de la substga (A) se pot scriecuaiile readiilor chimice,conform schemei de mai .

A CHMOBr (exces), b o KCROM o b NaOK

p —HClS E iNac

aceton + butanal 19> F + F

F LM ¢ 4 o

Compusul B) are formula moleculér CgH,40,, reationeaz rapid cu reactiv Lucas, dar nu r@aneaz cu
(DNFH). Compusul E) coloreaz in rcsu soldia de metilorangei reagioneaz rapid cu reactiv Luce

a. Scrigi ecuaiile reagiilor din scheni si cele ale substaai (A) cu DNFHsi (A) cu reactiv Tollen:

b. Denumii conform IUPAC substgnle notate ci(A), (B), (C) si (E).

c. La dozarea unei sagiua substatei (B) se consum 15mL soluie K,Cr,0O; 0,2M. Calculai masa substaei (B)
din proba de analizat.

B o e e e e e e e e 5 puncte
La echilibrul unei regd chimice Tntre etanoki acid acetic compoga amestecului este uitoarea:1/3 moli
CH;COOH, 1/3 moli GHsOH, 2/3 moli CH;COOGH:;s si 2/3 moli HO. Constanta de echilibru la temperal
respectii este 4.Sa se calculezeconversia total de transformare a acidului acetic, #lgmeste amestecul
echilibru se mai adaéidl mol GHsOH la volum constant.

G e 1C puncte
Prin tratarea unui polialcool saturat cu anhiglrédtich Tn exces masa moleculacreste cu 12€ Aceasi crestere
reprezini 136,95% comparatigu polialcoolul

Se cere:

a. Formula molecularsi structurak apolialcoolului;

b. Scrierea ecudlor readiilor chimice de okinere a polialcoolului pornind de la hidrocarbureieei densitate 1
raport cu aerul este 1,45;

c. Volumul hidrocarburiimasurat la 1 atngi 27°C, necesar ainerii a 920 kg polialcool,stiind ci randamentul
global al reatilor este 80%.

Se dau:
- Mase atomice: H-1; C-12; Nl4; O-16; Na-23;S-32; Cl-35,5; K-39;G2; Mn - 55; Br-80; | - 127;
- Volumul molar V = 22,4 L/mol;
- Masa moleculdra aerului,e = 28,6 g/mol;
- Constanta universak gazelor: R :0,082 atmdn/molK.

NOTA: Timp de lucru 3 ore.
Subiecte propuse de Ignat luliaq@pfesor l: Liceul Pedagogic ,D.P. PerpessiciuBraila.
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OLIMPIADA DE CHIMIE - etapa judgeani

21 februarie 2015
BAREM DE EVALUARE - CLASA AXI-A
SUDIE UL | e e e e et e e e e e e e e e 20 puncte
o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e n e 12 puncte
a. 4 denumiri CONFOIM TUPAC X L. ..o iuiit ittt e et et e e e e e et e e e e e e e e e e en e 4 p.
b. Compusull prezint doi diastereocizomeri: Z (cis), E (trans), 2 staick 1L .........cooveiiiiiiviiiiiiinineens, 2p.
Compusulll prezint 2 atomi de carbon asimetri

2 perechi de enantiomeri (eritro +, treo %), 4atoa X 0,5} ........cooovvviiiiiiiiiiiin s 2p.

C. EXPIICEIE ... e e e 4 p.

Asemanarea— caracterul bazic demonstrat prin scrierea gibarareadiilor chimice.

Deosebirea- Amfetamina (Benzedrina), dagcilare, pierde caracterul bazieste insolubi in soluia de
HCI 5%. Tetracaina, dupacilare, avand in structura grefati si 0 grupareaminoteniara, care nu se aciledz
raimane solubil in soldia de HCI5%.

B o e 8 puncte
e 5p.
a. mezo-3, 4—dibromhexgmezoforni);

b. cis—2, 3—butandiol (mezofotn

c. (¥)-2, 3-dimetilhexan (amestec racem

d. cis—2—butein

e. (¥)trans—1, 2eiclopentandiol (amestec racen.

2. Modelarea ecydlor reagiilor chimice, degradri Hofmann (metilare urmatde tnalzire cu Ag(OH))oktinandu-

se ca prodsi finali de reagie: CH=CH, si (CHz)aN oo e e 3p.
1] 1= X ] S 25 puncte
P e e e e e 15 puncte
- T 1p.
CeHo_OH + KOH———> @ OK* ——CC2 oK™ nsa, o
s "o s p =6atm, 125°C —KHSC;,
OH OH
C -K +
COOK* oK OH
° X
2 | ¥ + CO,
=
OK*
COOKT* COOR
*2HAS acid phidroxibenzoic ROH(HS0)
- 2KA _HZO
OK* OH
COOH
+ (CH;),0SGs

— CH;OSGH

OCHg

Str. General Berthelot nr. 28-30, Sector 1, 010168, Bucuresti
Tel: +40 (0)21 405 63 00
www.edu.ro



MINISTERUL EDUCATIEI SI DIRECTIA GENERALA
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D. (E) aCid p—MetOXIDENZOIC . ... . et et e e e e et e e e e e e 1p.
parahidroxXibenzoat de MELIL... ... e e e e e e 0,5p.
parahidroxibenzoat de N—heptil... ... 0,5p.
C.
COOCH punct de topire = 159°
Ka= 10,510 . oo 1p.
OH
COOH
punct de topire = 213°
Ka = 2,8 L0 e e 1p.
OH -
JUSH AN .o oe et e e 1p
d. Parabenii au potgial efect cancerigen datatihucleului benzen ...............cooi i 1p
- U 1p.
O O (X
5; < <
NOo O—CH3
b. HO—GH,~COOH > HCO3 > HCC3 > HO-GH—COO .....coviiieii et oo, 1p.
B e 1C puncte
a. HCOOH 5 CO 4 H O o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 1p.
[ PO @ R O O O @ T o 1 p.
Vamest.gazé~ 0,03 m0||, Maze= 0,9838 i VHCOOH - VH2C204 — G S z P.
b. 5 HC,04 + 2 KMNO, + 3 SO, — 10 CQ + K;SO; + 2MNSQ + 8 HO. .. e 2p.
Vkmnoa = 0,0004 moli; Myxco0.2m20= 0,126 g, p= 96,923 0. ... 4 P.
1] ] =T X | 25 puncte
o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e n e 1C puncte
R T B T U T o 1] o= T 2p.
Compoziia in procente molare a amestec final:
15,79% (monoetanolamina); 63,16% (dietanolaminh))2% (trietanolamini ............................ 2p.
.1 2 0500, C= B0, . et ittt et e e e e e e e e e 1p.
S TolUE T o110 1o =30t PP 4p.
B e 8 puncte
CeHs—OH + 3B — CoHoBIra—OH + 3 HBI .e e e e e e e e e e e e e e 1p.
2 S I (=] G P 1p.
I, + 2N&5203 — NaZSA,Oe 2N AL e 1 P.
VNa2s203— 13- 161 101 1 P.
V2 = VBr2(exces)™ 6,5- 101 T ) PP 1 P.
VBr2 n reaga cu fen0|u|— 6 104 mOll ................................................................................................ 1 p.
S L zp
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CERCETARII STIINTIFICE INVATAMANT PREUNIVERSITAR
K e 7 puncte
a. Modelarea ecualor reagiilor chimice si condtile acestora. & poate porni de la—metil-2—penten prin
ozonizare Urmatde NIArOliZL ....... ..o e e e e e e et e e e e 3p.
CH3— C=—CH—CHy—CH3———> ......... CH3—CHp—CHO + CH3—C——CHg
CH3
(A) (B)
b. S 2p.
B o i A 2p.
SUDIE UL IV o e e e e e e e e e e e e e e 30 puncte
B e e e e e e 1 puncte
= WS =T o< o] T 1o =S o 8 p.
CH3 CH3 CH3 o
CH3—C—C|ZH—CHO CH3—C|:—CH— H— CHg CH3—C—|CH—|<|: CH3 CH3—C|:—(|3H—C—O Na*
<|:H2 OH CHy OH OH THZ o] OH CHp
CH3 CH3 CH3 CH3
(A) (B) (©) (D)
CH3 O CH3
CH3— C—CH—C—OH CH3—C—CH—C=—0 H
OH CHo OH CHy» H CH3z3— CH2—CH2—C—CH2—(|3=O
CHg CH3 OH CH3
(E) (F) (F)
b. 4 denumiri CONfOIM TUPAC X L. .. it e e e e e e et e et e e e e e et e ae e e 4p.

(A): 2—etil-3—oxo—butanal;

(B): 3—etil-2 metil-2, 4pentandiol

(C): 3—etil-4 metil-4—hidroxi—2pentanos;
(E): acid 2—etil-3—metil-Fidroxibutanoic

c.
CH3 CH3

3 CHS_ C_CH—CH—CH3 +K2Cf207 + 4"‘2804% K:HS_ C_CH—C—CH3 + KzSO4 + Cr2(804)3 + 7 FEO

OH CHy OH OH CHy O
..................................... 2p.
CH3 CH3 P
Vkacrzo7= 0,003 molivg= 0,009 MOl; g = 1,314 Qe oeiieiie i, 1p.
B i e e e e 5 puncte
(1-3)+ 0178

Crotar = ~—5——-100

Ctota| = 84,47% .................................................................................................................. 5 p.

Str. General Berthelot nr. 28-30, Sector 1, 010168, Bucuresti
Tel: +40 (0)21 405 63 00
www.edu.ro



MINISTERUL EDUCATIEI SI A DIRECTIA GENERALA
CERCETARII $Tl INTI FICE INVATAMANT PREUNIVERSITAR

L 1C puncte
CHo>——OH

a. Formula molecular C3HgO3; Formula structurdl CH——OH ..., 4p.
CH>—OH

b. Modelarea ecualor reagiilor chimicesi condtiile acestora de aimere a polialcoolului de la prop&n...... 4p
C. Veane( am., 27ocy= 307,69 m

NOTA: Orice alti varianti corecti de rezolvare se va lua in considerar

Barem elaborat de Ignat lulian@rofesor l¢ Liceul Pedagogic ,D.P. Perpessiciugrdila.
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