OLIMPIADA LA CHIMIE
etapa raionala/municipala, 12 februarie 2022, clasa a Xl-a
Solutii si barem de evaluare

Total
Rezolvarea
Test. 20 p.
1-¢;2-d;3—c;4—c;5-b;6—c; 7-b;8-a;9—-d; 10—c Cate 2 p.
la fiecare

Problema 1. 19 p.
Se determind cantitatea de substantd a H2O rezultate in urma descompunerii 1p.
substantei X:
v(H,0) = m(H20) = 48 = 0,3 mol

M (H.0) 18i

mol
Se determind cantitatea de substanta a oxidului A rezultat in urma descompunerii 1p.
substantei X: )
v(a) = T2 = 2:;'[ = 0,15 mol
Se determina masa oxidului A: 1p.
m(A) + m(H20) = m (X),
atunci masa oxidului A:
m(A) =m(X) —-m(H20)=129-549=6,6g.
Se determina masa moleculara a gazului A: 2p.
m(A) 66¢g

M(a) = v(A) - 0,15 mol = 44 g/mol
Formula gazului A poate fi determinata conform metodelor:
Se determind formula gazului A. Conform masei molare a substantei A se poate 5p
deduce numarul maxim de atomi de oxigen in oxid, care este egal cu 2.
Se examineaza variantele in care gazul A, contine:
1). Doi atomi de oxigen - EnO>
M(A)=n-M(E)+2 - M (0)
n-ME)=MA)-2-M(0)=44-2"-16=12
cand n=1 => M(E) =12 g/mol => E este C (carbonul), iar oxidul - CO2. H2CO3
— nu se potriveste.
cand n=2 => M(E) = 6 g/mol => nu exista un astfel de element chimic.
2). Un atom de oxigen - EnO
M(A)=n - M(E) + M (O)
n-M(E)=MA)-M (0)=44-16=28
cand n=1 => M(E) =28 g/mol => E este Si (siliciul) - nu se potriveste.
cand n=2 => M(E) = 14 g/mol => E este N (azotul) =>A-N20.
cand n=4 => M(E) = 7 g/mol => E este Li (litiul) - nu se potriveste, deci A -
N20.
Se determina compozitia substantei X: 2p.

Se examineaza variantele:
1.  Se determina raportul cantitatilor de substanta ale H>O si N2O in




produsele de descompunere:
v(H20) : ¥(N20) =0,3mol : 0,15mol=2:1
Deci, compozitia substantei X poate fi determinata:
(H20)2(N20) => H402N20 => H4N203 => NHsNO3 — azotat/nitrat de amoniu.
2. Din cursul de chimie anorganici se cunoaste, ¢ in N2O si H.0 la 170°C
se descompune NHsNO3:
NHsNO3z — 2 H20 + N2O
Apa si oxidul de azot (I) se formeaza 1n raport molar de 2 : 1, ceea ce corespunde
determindrilor anterioare.

X - NHsNOs

3p.

Ecuatia reactiei de descompunere la 170°C este:
NHisNO3z — 2 H>O + N>O

Ecuatia reactiei de descompunere a NH4NOgz la temperaturi mai mari este:
2 NH4sNO3z — N2 + 2 NO + 4 H,O
sau
2 NH4sNO3 — 2 No + Oz + 4 H,0

2p.

Problema 2.

26 p.

Masa molari a SOs este 80g/mol. Intrucit densitatea relativa a vaporilor
substantei B 1n raport cu SO3 este mai mica decit 1, masa moleculara a substantei
B este mai mica decit 80 g/mol.

Se analizeaza schemele transformarilor chimice. Substanta organica A
reactioneaza cu solutia etanolicd de NaOH, iar, deoarece in rezultat se obtine H,O
si NaCl, reese ci are in structuri un atom de clor. In aceste conditii are loc
dehidrohalogenarea halogenalcanilor, deci, se poate presupune, ca substanta A
este un cloroalcan, iar substanta B — o alchend. Alchenele reactioneaza cu apa in
mediul acid cu formarea alcoolilor => C — alcool. Intrucit C nu se oxideaza cu
oxid de cupru (I) => C — alcool tertiar. Descompunerea alcoolului C in substanta
D si apa — este o reactie de deshidratare, deci D — alchena. Deoarece in procesul
deshidratarii se obtine nu substanta B, dar substanta — D => D este izomerul de
pozitie al lui B. Fenomenul izomeriei de pozitie a legaturii duble e posibil intrucit
hidratarea alchenelor decurge conform regulii Markovnikov, iar deshidratarea —
conform regulii Zaitsev.

In continuare alchena D e supusi ozonirii si => substanta E (0zonida), care apoi
la hidrolizd formeaza un amestec de doi produsi organici diferiti — F si G.
Obtinerea a doud substante diferite sugereaza natura nesimetrica a substantei E
(ozonida).

Formula generala a alchenelor este CnHzn. Se determind numarul maxim
de atomi de carbon in alchena B:

M (B) =14n < 80

80
n<—=571
14

Numarul maxim de atomi de carbon existenti in molecula alchenei este 5.
Se examineaza variantele in care substanta B este:

Substanta B, variante de examinare

H,C=CH, nu se potriveste, deoarece in urmdtoarele procese de

hidratare/deshidratare se obtine substanta B, dar nu D.

CH—CH—CH, nu se potriveste, deoarece in urmatoarele procese de

hidratare/deshidratare se obtine substanta B, dar nu D.

CH;—=CH=CH—CH, nu se potriveste, deoarece In urmatoarele procese de

hidratare/deshidratare se obtine substanta B, dar nu D.

CH—~CH—CH;—CH, in acest caz, in rezultatul proceselor de hidratare/deshidratare

se obtine izomerul alchenei initiale, care poseda molecula




simetricd — ceea ce nu corespunde conditiilor transformarii.

CH,—C—CH,

CH,

nu se potriveste, deoarece in urmatoarele procese de
hidratare/deshidratare se obtine substanta B, dar nu D.

CH;CH—CHZ—CHZ— CH3

nu se potriveste, deoarece alcoolul format in urma hidratarii
nu este tertiar.

CHS—CH:CH—CHZ— CH3

nu se potriveste, deoarece in urmatoarele procese de
hidratare/deshidratare se obtine substanta B, dar nu D.

CHZZCll—CHZ— CH,
CH,

se potriveste

CH;—~C——CH—CH,

CH,

nu se potriveste, deoarece in urmatoarele procese de
hidratare/deshidratare se obtine substanta B, dar nu D.

CH,=CH—CH—CH,

CH,

nu se potriveste, deoarece alcoolul format in urma hidratarii
nu este tertiar.

Deci, unica substanta care indeplineste conditiile problemei este 2-metil-but-1-ena:

CHZZ?—CHZ— CH,

CH,
I. Schema de notare in cazul rezolvdrii corecte:
Reactia b) decurge conform regulii Markovnikov, iar reactia c) decurge 05p+05
conform regulii Zaitsev p.=1p.
A:
CH;—CH—CH;—CH, 1-cloro-2-metil-butan 3p.+0,5
=35p.
Cl CH, P P
B:
CHFcli—CHz— CH, 2-metil-but-1-ena 3p.+05
CH, p-=3,5p.
C:
OH 2-metil-butan-2-ol 3p.+0,5
CHz—¢—CH;—CH, P=35p.
CH,
D:
CH;—C——CH—CH, 2-metil-but-2-ena 3p.+05
| p.=3,5p.
CH,
E:
cH, o 3,3,5- trimetil-1,2,4-trioxolan 3p.+1,0
_C CH—CH, (ozonida) p.=4,0p.
cH, \
0o—o0
F:
CHg_ﬁ— CH, Propanona (propan-2-ona) (3p.+05
O p,) . =
G 7,0p.
Etanal (acetaldehida)




Nota: pentru fiecare formuld de structura scrisa corect se va acorda — 3 p.; pentru fiecare
denumire corecta a substantelor A-D a cite 0,5 p.; pentru denumirea corecta a substantei E — 1 p.

1. In cazul in care, in calitate de substanta B a fost aleasa pent-1-ena sau 3-metil-but-1-ena etc.,
adicd nu s-a tinut cont de structura tertiara a alcoolului C, se va aplica urmatoarea schema de

notare:

a). Se examineaza varianta 1n care substanta B este pent-1-ena:

Reactia b) decurge conform regulii Markovnikov, iar reactia ¢) decurge 05p+05p.=
conform regulii Zaitsev 1p.
A:
CH;—CH;—CH;— CH,— CH, 1-cloro-pentan 3p.+0,5p.=
3,5p.
Cl
B:
CH,—~CH—CH;—CH,-CH, pent-1-ena 0p.
C:
OH pentan-2-ol 15p.+0,5p.=
CH3;—CH—CH;—CH,—CH, 2p.
D:
CH;—CH=—CH—CH,-CH, pent-2-ena 3p.+05p.=
3,5 p.
E:
O 3-etil-5-metil-1,2,4-trioxolan | 3p.+1p.=4p.
O—O0
F:
.0 Propanal 3p+0,5p.)-
H,C —CH;—C_ P (2 :p7 p. P
H
G:
//O
CHyC
H Etanal (acetaldehida)
b). Se examineaza varianta in care substanta B este 3-metil-but-1-ena:
Reactia b) decurge conform regulii Markovnikov, iar reactia ¢) decurge 05p+05p.=
conform regulii Zaitsev 1p.
A:
CH;—CH;—CH—CH, 1-cloro-3-metil-butan 3p.+0,5p.=
3,5p.
Cl CH,
B:
CH;—CH—CH—CHj 3-metil-but-1-ena 0p.
CH,
C:
3-metil-butan-2-ol 15p.+0,5p.=
2p.




OH
CH;—CH—CH—CH,
CH,
D:
CH;—C——=CH—CH, 2-meti-but-2-ena 3p.+0,5p.=
| 35p.
CH,
E:
CH - trimetil- -tri =
3 /O\ 3,3,5- trimetil 1',214 trioxolan 3p.+1p=4
_c CH—CH, (ozonida) p.
CH, 1\ /
O—oO
F:
CH3—|C|—CH3 Propanona (propan-2-ond, acetona) Bp+0,5p.)-
o 2=17p.
G:
@) « . i<
\/ C—CH, Etanal (acetaldehida)
H

I11. Alte variante de raspuns:

Specificarea corecta a regulilor de decurgere a
reactiilor b) si ¢)

05p+0,5p.=1p.

Cloroalcanul A in rezultatul dehidrohalogenarii
conduce la substanta B propusa de elev

1 p. pentru structura substantei A si 0,5 p.
pentru denumirea corectd a substantei A

Din substanta B propusa de elev in rezultatul
hidratarii se obtine substanta C propusd de
elev

1,5 p. pentru structura substantei C si 0,5
p. pentru denumirea corecta a substantei C

Din substanta C propusa de elev in rezultatul
deshidratarii se obtine substanta D propusa de
elev

1,5 p. pentru structura substantei D si 0,5
p. pentru denumirea corecta a substantei D

Din substanta D propusa de elev in rezultatul
ozondrii se obtine substanta E (0zonida)
propusa de elev

2 p. pentru structura substantei E si 1 p.
pentru denumirea corecta a substantei E

Din substanta E propusa de elev in rezultatul
ozondrii se obtin substantele F si G propuse de
elev

A cite 1 p. pentru structurile substantelor F
si G si a cite 0,5 p. pentru denumirea
corectd a substantelor F si G. Daca in
rezultatul hidrolizei substantei E se
propune doar o singurd substantd, se va
acorda 0 p.

Nota: daca elevul propune citeva variante de raspuns si nu a specificat pentru care din acestea
opteaza (a lasat verificatorul sa o faca), problema se va nota conform schemei de rezolvare a
variantei mai putin corecte.



Problema 3 (35 p.)
Rezolvare:
1). Conform schemei propuse:

o] o] CH
/ \ / 3 NI N 3
COOH
CH,
@ HNO,/ H,SO, KMnO /H © etanoI/H © Zn/HCI
NH
Toluen X Y Z W (Benzocaina)
4-nitrotoluen acid 4-nitrobenzoic  esterul etilic al acidului esterul etilic al acidului
4-nitrobenzoic 4-aminobenzoic
I. Schema de notare in cazul rezolvarii corecte:

1. a). Nitrarea toluenului (reactie de substitutie electrofild) conduce la un amestec de
2-nitrotoluen (o-nitrotoluen) si 4-nitrotoluen (p-nitrotoluen). 4-nitrotoluenul (X) | 5 p.
este produs majoritar (se obtine cu un randament mai inalt comparativ cu 2-
nitrotoluenul, cauza fiind - dificultatile sterice).

CH, CH,
HNO, / H,SO,
NO,
Toluen X
4-nitrotoluen
b). Gruparea metil -CHs din structura 4-nitrotoluenului (X) este oxidata cu KMnOs in
mediul acid pina la acid 4-nitrobenzoic (Y): dp+ 1 p =
5p.
CH, COOH
+
KMnO,/H
NO, NO,
X Y
4-nitrotoluen acid 4-nitrobenzoic

c). Esterificarea acidului 4-nitrobenzoic cu etanol in mediul acid conduce la esterul

etilic al acidului 4-nitrobenzoic (Z). Reactia este reversibila, deaceea esterul se obtine | 4p+ 1p =5

cu randament redus: p.




O ) CH

3
COOH ¢’ el
© etanol /Ht ©
Y Z

acid 4-nitrobenzoic esterul etilic al acidului
4-nitrobenzoic

d). Hidrogenul rezultat in urma reactiei: Znpuberet 2 HC1 — ZnCl2 + H271 este implicat
in reducerea gruparii —NO> (nitro) pina la grupa — NH> (amino); deci esterul etilic al
acidului 4-nitrobenzoic se reduce in aceste conditii pina la esterul etilic al acidului 4-
aminobenzoic (W - Benzocaina):
0L O CH, 0L O_ CH,
¢ ch, ¢ cn,
Zn [/ HCI

—_—

NO, NH,

Z W (Benzocaina)

esterul etilic al acidului esterul etilic al acidului
4-nitrobenzoic 4-aminobenzoic

4p+ 1p =5

Notdi: pentru fiecare formula de structura scrisa corect se va acorda — 4 p.; pentru fiecare denumire

corectd a substantelor X — W a cite 0,5 p.

2. Se determind grupele functionale prezente in structura Benzocainei: a) grupa -NHz | 1,5p.+
(amino) primara aromatica si b). gruparea esterica —-COOCH>CHzs. Pentru fiecare se va | 1,5p.
scrie o reactie caracteristica. =3p.

a). Pentru grupa -NH> (amino) primara aromatica:
e  Reactia de formare a bazelor Schiff: Substantele care contin in structura lor
grupare aminicd primara, reactioneazd cu aldehidele in mediul acid, in rezultat
obtinindu-se produsi colorati (baze Schiff).

CH, CH,

AN AN
CH2

/ 2
R
\ \\ \
C C N=C
’y -HO //
(e}

galben-oranj

e Reactia de obtinere a azocolorantilor - reactie caracteristicd gruparii aminice
primare.

Q
NaNO \\N4®—<

ONa [0}




e Reactia cu acizii sau reactia de acetilare: 35p.x1

CH CH =
G 8 35p.
_CH, _CH,
@) e} @)
c NH, + C—CH ——= C NH_-CHa
/y 2 ‘ s - HCI /y T]/
o Cl e) (@]

e Reactia de oxidare. Aminele primare se oxideaza in mediul acid, spre exemplu in
prezenta cloraminei B (grupa amina —NH; se oxideaza pina la grupa nitro- -NOy, iar

nitroderivatul manifesta culoare galbenad):
HyC

HsC
o o o
NH2 —> N02
¥4 < > ¥ < >

e Sub actiunea cloroformului si a hidroxidului de sodiu aminele aromatice primare
formeaza izonitrili — substante cu miros characteristic:

C
4
R‘QNHZ + CHCI,; + 3 NaOH —> R@N +3 NaCl +3 H,0

e b). Pentru gruparea esterica -COOCH2CHs este caracteristica reactia de hidroliza: 3,5p.-1
CH3 =3,5p.
AN
p CH,
O\
CONHZ +H,0 —= HOOCONHZ + C,H,OH
’y
@)

eEtanolul eliminat poate fi identificat conform reactiei iodoformice (se obtine
iodoform cu miros caracteristic):

C,H.,OH + 4 1, + 6 NaOH — CHl3,+ 5 Nal + 5 H20 + HCOONa

cristale galbene
aciforme

Notda: pentru indicarea corecta a claselor de compusi conform grupelor functionale se va acorda a
cite 1,5 p.; pentru fiecare reactie caracteristica (in total 2 reactii): 1 reactie caracteristicd grupei

amine + 1 reactie caracteristica pentru gruparea esterica scrisa corect se va acorda a cite 3,5 p. (3,5p.

3. Se calculeaza randamentul produsului W, dacé la etapa initiala s-au luat 18,4 g toluen (materie
primd), iar masa Benzocainei este 19,8 g.

a). Deoarece v (toluen) = v (X) = v (Y) = v (Z) = v (W), se stabileste masa benzocainei 2,5p.
care s-ar obtine teoretic din 18,4 g toluen =>
. m (toluen) - M (benzocaina 18,4 g-165 g/mol
m(benzocaind) = — ) M( ) = = 8/mo’ _ 334
M (toluen) 92 g/mol
b). Se determina randamentul benzocainei: 2,5p.
_m {pract:ilc:ii] . 100%

m (teoretici)

19,8 . .
n=" €. 100% = 60% => randamentul practic al benzocainei este 60%.

g




