OLIMPIADA REPUBLICANA LA CHIMIE
12 martie 2022, Clasa a Xl-a
Solutii si barem de evaluare

Test 10 puncte
Raspunsuri corecte: 1. b; 2.b; 3.c; 4.b; 5.a; 6.b; 7.b; 8.b; 9.d; 10.a.

Problema 1 Rezolvare (15 puncte)
1. Din rezultatele analizei se poate stabili formula moleculara a substantei (A):

0,0225g A——— 0,073 g CO;
122gA— X g CO,
X =122-0,073:0,0225=396 g CO,
v(CO,) =396 g : 44 g/mol =9 mol => 9C

2p.

0,0225 g A——0,0232 g H,O
122gA——Y gH,0
Y =122 -0,0232:0,0225 =126 g H,O
v(H,0) =126 g : 18 g¢/mol =7 mol => 14H
Formula moleculara a substantei (A) este CoHy4 (M =122)

2p.

2. Din reactia cu bromul determindm numarul de duble legaturi ale (A):
®(Br;) = m(Br;) : m(sol.) - 100% => m(Br;) = o(Brz) - m(sol.) : 100
m(Brz) =0,5 - 128 : 100 = 0,64 g (Bry)
0,244 g (A)——— 0,64 g Br,

1229 (A)——ZgBr, Z=122-0,64:0,244 =320 g Br;

v(Brz) = 320 : 160 = 2 moli (Br,) => 2 duble legituri C=C

4p.

3. Stabilim structura substantei (A):

KMnO,/H"
CoHy4 T . CH;—C—C—CH;  + (O)

(A) O O (B)
Acidul 2-metil-propanoic poate fi format prin decarboxilare din doi acizi: din acidul
2-metil-butandioic si din acidul 2,2-dimetil-propandioic:
HOOC—CH;—CH-COOH  — toz CH;—CH-COOH + HOOC—CHr—CH,
CHj3 CHj3 CH;

H;C_ COOH
og 5~ CHsyCH-COOH
H;C© cooH ¢ CH,

tO

2,2-dimetil-propandioic. Facem concluzie ca acidul (C) este acidul 2,2-dimetil-propandioic.

Cum sa vede din schemele reactiilor un singur produs de decarboxilare se formeaza din acidul

5p.

H;C_ COOH
KMnO, / H 3
4. CoHyg e CH;—(C—C—CH; + o4

5 0 H;C©  COOH

H,C

CH,
Deci (A) contine 2 duble legaturi si un ciclu: J\i><
CH,

H;C

s envtno s i H;C_ COOH
T S g+
HyC CH; 0 O H;C COOH

2,3,5,5-tetrametil-ciclopenta-1,3-diend diacetil acid 2,2-dimetil-propandioic

H,C

2p.




Problema 2 Rezolvare (20 puncte)

1. Se determina structura substantei (A).
a) numarul de legaturi duble din molecula:

v(H2) =V(H2) : Vm =156,81: 22,4 I/mol =7 moli => 7 duble legaturi.

b) @CHZCH@ /MY QCHZ—CHZO 0,8p.)

1,2-difenil-etena 2-ciclohexiletil-ciclohexan

,/\ Q (1,2-diciclohexil-ctan)

cis-1,2-difenil-etena trans-1,2-difenil-etena

Zn CH;CH=0 H, (exces
A% CeHs—(’ 7—C6H5 —= 2CH=0 CH=CH-CH=0 —2(&%¢eS) CH,-CH,-CH,OH (4 p.)
0-0 ® HO Ly © bH. M
C6H5 CeHs CeHs
c
Br, 2NaOH/alcool ~ H,O PCls i
A—# CgHs-CH-CH-CgHs ———————= CgH3-C:C-CgHs ——» CgHsCH,~C- CgHs —= CgH;CH,-C-CeHs  (4p.)
C Br Br a)) —2NaBr,—2H20 (E) Hg (m 0 —P OC13 m) Cl
KMnO, HCI (1 mol) NaOH
A ———= CeHsCH-CH-CHs —————= CgHs-CH-CH-CHly ————
OH (dil) OHOH (@  —HO OH Gl @ NaClL-H,0
NH
—=  CeHs"CH-CH-CgH; ——= CHs-CH-CH-C¢Hs  (4p.)
o o (0) OH NH,
COOH COOH COOC,H; COOC,H;
_KMnO, HNO; () _GHsOH _ Fe+HCl
HQSO4 HQSO4 NO HzSO4 (C ) NOZ NH2

@ (P)

In cazul prezentirii denumirii dupa [IUPAC pentru fiecare rispuns corect se atribuie 0,2 p. Daci se
prezintd o denumire nesistimatica corectd, se atribuie 0,1 p. Dacd se prezintd ambele variante, se
atribuie 0,2 p.

A — 1,2-difeniletena (0,2 p.), stilben (0,1 p.);

B — benzaldehida (0,2 p.);

C — 3-fenil-prop-2-en-al (0,2 p.), aldehida cinamica (0,1 p.);

D — 1,2-dibromo-1,2-difeniletan (0,2 p.);

E — difeniletina (0,2 p.), difenilacetilena (0,1 p.);

F — 1,2-difenil-etan-1-ona (0,2 p.);

G —1,2-difenil-etan-1,2-diol (0,2 p.);

H — 2-cloro-1,2-difenil-etanol (0,2 p.);

I — 2,3-difenil-oxiran (0,2 p.), oxid de 1,2-difeniletena (0,1 p.);

J — acid benzoic (0,2 p.);

K — acid 3-nitro-benzoic (0,2 p.);

L — 3-nitro-benzoatul de etil (0,2 p.), esterul etilic a acidului 3-nitro-benzoic (0,1 p.);

M — 3-fenil-propan-1-ol (0,2 p.);

N —1,1-dicloro-1,2-difenil-etan (0,2 p.);

O — 2-amino-1,2-difenil-etanol (0,2 p.);

P — 3-amino-benzoatul de etil (0,2 p.), esterul etilic a acidului 3-amino-benzoic (0,1 p.).




Problema 3 Rezolvare (25 puncte)
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in molecula compusului B sunt prezente trei grupari carbonil (>C=0) I, II, III, care se deosebesc dupa
reactivitate chimica in reactiile de oxidare:

a) grupa carbonil (1) este cea mai reactiva — usor reduce reactivul Tollens cu trecerea in -COOH;

b) grupe carbonil (II) si (III) nu reduc reactivul Tolens (nu dau reactia ,,0glinzii de argint”);

¢) grupa carbonil (II) este mai putin activa comparativ cu (I) si poate fi oxidata doar cu oxidanti
puternici cu ruperea legaturii C=C, dupa enolizare:

CH,

0 0
| mcn, KMnO, +H,80, J\/j:j)L enohzare )‘\/ID/L
O'm
KMHO4 + HzSO4
» HO OH (3 p)
-C0,,-H,0

(0)

d) grupa carbonil (III) din ciclu se oxideaza mai greu comparativ cu (II). Reactia are loc doar la tratare
cu oxidanti puternici (HNOjs (c.)) la incalzire:

(¢] (¢]

i CH; i CH;
HO ol enohzare HNO; (conc.), t° HO OH
0 Hooe @p)

HOOC




