OLIMPIADA LA CHIMIE
Etapa republicana, clasa a XI-a, 15-18 martie 2024
Turul practic
Total — 30 puncte

Identificarea compusilor hidroxilici in produse utilizate in activitatea cotidiana

Solutii si barem de evaluare

Sarcina 1 (5p)

Stabiliti si scrieti formulele de structurad ale compusilor hidroxilici care se contin in produsele A
si B si formulele de structura ale principiilor active din preparatele C, D si E, reiesind din
denumirile chimice (date in paranteze).

Produsul A B C D E
analizat
Formulele de
5 HO 0 0
structura ale = \ O§ OH

compusilor _CH, _CH, >—CH3
hidroxilici | C,HsOH | HO <|3H “OH o\{o HOONH oH

care se contin

HO
in preparatele | etanol CH,
A-E ; . G e s
glicerol acid acetilsalicilic 4-acetaminofenol acid 2-
hidroxibenzoic
Punctaj 1p 1p 1p 1p 1p

Sarcina 2 (20p). Noti: Rispunsurile si argumentirile sarcinii 2 se vor trece in tab. 1:

Formula de
structuri a
Produs | compusului puncta
hidroxolic Ecuatia reactiei chimice realizate, denumirea produsilor si semnalele analitice corespunzitoare 1
analizat din
compozitia
produsului
analizat

I. Determinarea alcoolului etilic in tinctura de ,,Leonurus cardiaca L.”

a) oxidarea etanolului cu oxid de cupru (11):
A C2HsOH |2)

0,25p

etanol 2Cu + 0, — 2Cu0 .
rosu oxid de cupru (1) O,iSP
negru 0,25p

3):4)

C,HeOH + Cu0 > H -0 + Cu|+ H,0 0.25p

2Hs C-CH=0 + Cul + H A
negru miros de 0,25p

mere verzi rosiatic n
etanal 0.25p




b) oxidrea etanolului cu amestec cromic:

2)
etanol oranj etanal verde
miros de
mere verzi
Sau: 0,25p
3 C,HsOH + 2 K,Cr,05 + 8 H,S0, —= 3 CH;COOH + 2 Cp(SO,)5 + K,SO, + 11 H,0 | +
. . . 0.25p
etanol oranj acid etanoic ~ verde +
0,25p
-1 -4e +3 +
C — 4 3 0,25p
+6e 12
20 =20 6 |2 0,75p
Alcooltestul — activitate cotidiana. 3p
I1. Identificarea alcoolilor polihidroxilici din compozitia gumei de mestecat ,,Orbit”.
3)
0,25p
hidroxid de cupru (I1) O‘iSp
sediment
OH
/ albastru-deschis 0.25p
HZC\ 4)
B e OH HO 0 A
HC / \ /N \
\ H,C HO CH, H,C Cu CH,
OH \ / \ / 0.5p
/CH—OH + Cu + HO—HC\ — /CH——OH O—HC +
. -2H,0
glicerol H,C oH CH, H,C \CH2 0P
\ / \ / 05
OH HO OH HO P
e ¢é infale ascoldrn&lae (10
“dei -ei ¢¢ dinnald
I11. Identificarea grupei hidroxil fenolice din produsele farmaceutice
a) Identificarea grupei hidroxil fenolice in produsul C (aspirind):
1) Hidroliza bazica a acidului acetilsalicilic:
Acidul acetilsalicilic hidrolizeaza in prezenta hidroxidului de sodiu; se
formeaza salicilat de sodiu:
HO o o) ONa
HO /O 0125p
0.0 5 OH +
O ° =~ +2NaOH —= +CH3COONa + H,0 0,25p
C CH3 CH3 +
Acid _ N - _ 0,25p
acetilsalicilic acid acetilsalicilic salicilat de sodiu
(aspirind) (aspirina)
3) 0,25p
2 CH3COONa+H,S0,— 2 CH3COOH + Na,SO, +
. . . 0,25
acetat de sodiu acid etanoic + P
miros specific 0.25p




sediment alb:
0

(0]
ONa OH
OH OH

salicilat de sodiu acid salicilic
sediment alb

Reactie specifica gr. —OH fenolice:
formeaza diferiti complecsi colorati:

(III) format, care dispare in solutii mai acide (la pH<2):

o} ONa

AN © O\Fe—CI
OH O,
+FeCl3—> + NaCl + HCl

salicilat de sodiu salicilat de fier (I11)
coloratie albastru-violeta
sau rosu-violet

Sau:

O§ ONa

O§ (0]
Fe
OH 0
+FeCl; — | +3 NaCl
3 H
- 3 -

salicilat de sodiu

trisalicilat de fier (111)
coloratie albastru-violeta

sau rosu-violet

FEC|3.

Salicilatul de sodiu la neutralizare, elibereaza acidul salicilic sub forma unui

Tonul salicilat in prezenta clorurii de fier (III), la diverse valori ale pH-ului

La pH=2-3 apare o coloratie albastra-violeta datoratd monosalicilatului de fier

Nota: Se accepta si alte formule de structura corecte ale complecsilor ionului salicilat cu

0,25p
0,25p
+

0,25p

0,5p
+
0,5p

0,5p

b) Identificarea grupei hidroxil fenolice in produsul D (paracetamol):

OH

HN /O

CH,

4-acet
aminofenol

(paracetamol)

2) Reactia de formare a complecsilor cu clorura fierica (I1l): Paracetamolul

in prezenta clorurii de fier (III), conduce la 4-(acetilamino)fenolat de fier (111)
colorat in violet:

CHj CH3

O:< FeCl, O:< e
3 NH OH — NH o
-3 HCl

paracetamol 4-(acetilamino)fenolat de fier (I11)

culoare violeta

3a) La hidroliza acida a paracetamolului se formeaza acid etanoic (acetic)
care se depisteaza dupa miros.
H,C

>:0 H,SO0, dil.
HO@NH e HO@NHZ + CH,COOH

paracetamol 4-aminofenol acid etanioc

(miros specific)

0,25p
0,25p

0,25p

0,25p
0,25p

0,25p




3b) Reactia de oxidare cu bicromat de potasiu. 4-Aminofenolul rezultat in
urma hidrolizei acide a paracetamolului se oxideaza in prezenta bicromatului
de potasiu pana la chinonimind, care mai departe intrd 1n reactie cu 4-
aminofenolul nereactionat si formeaza colorant indofenolic (de culoare
violeta-indigo - pentru paracetamol substantd pura. In cazul comprimatelor 05
care contin si substante auxiliare, culoarea sesizata este verde-indigo): P
0,5p
K,Cr,0,/H,S0, HO@NHZ /N +
HO NH, ———> 0= —NH —— 0,5p
“NHy o7 oH | +
4-aminofenol 0,5p
chinonimina colorant indofenolic +
verde-indigo 0,5p
C)ldentificarea grupei hidroxil fenolice in produsul E (solutie alcoolica de 2% acid salicilic):
1)
0,25p
+NaHCO; — + CO +H,0 +
0,25p
efervescenta +
Oy__OH acid salicilic salicilat de sodiu gaz incolor 0,25p
on 2) sarea disodica a acidului salicilic in prezenta sulfatului de cupru (1)
formeaza sarea solubila - salicilatul de cupru (11), de culoare verde:
OH ONa
E N N 0,25p
acid 2- +
hidroxibenzoic +2 NaOH —=> +2 H,0 0,25p
(acid salicilic) +
acid salicilic sare disodica a 0.25p
acidului salicilic
0,25p
+
+ CusQ, — + Na,SO, 0,25p
/ +
sare disodica a salicilat de cupru (11) 0,25p
acidului salicilic verde
sau.
(0]
ONa
2 @iu\ + CuSQ,—= ©\)‘\/ O + Na,SO,
OH
(6]
salicilat de sodiu salicilat de cupru (1)
verde
3)Reactia cu nitratul de argint: Acidul salicilic formeaza cu azotatul de argint
- salicilatul de argint; precipitat alb:
0] O
OH AaNo, OAg 0.25p
- i +
-HNO,
OH OH 0.25p
acid salicilic salicilat de argint 0,25p
sediment alb
4) Acidul salicilic (analog ionului salicilat), in prezenta clorurii de fier (III)
la diverse valori ale pH-ului formeaza diferiti complecsi colorati:
La pH=2-3 apare o coloratie albastra-violetd datorata monosalicilatului de fier




(111) format, care dispare la pH<2:

O -ONa OxO~pe—ci 0.25p
OH c]) +
+FeCl;— + NaCl + HCl 0,25p
+
0,25p
salicilat de sodiu salicilat de fier (111)
coloratie albastru-violeta
sau rosu-violet
sau:
0 ONa o) o}
X
Fe
OH o}
+FeCly, —= | +3 NaCl
3 H
3
salicilat de sodiu trisalicilat de fier (111)
coloratie albastru-violeta
sau rosu-violet
Sarcina 3 (5p.)
1) Propuneti cite o metoda de sinteza (aplicatd la nivel industrial) pentru cele 5 substante propuse
pentru identificare, pornind de la materia prima cea mai accesibila.
H,SO, 0,5p
etena etanol tehnic
500°C
B H,C=CH-CH3+Cl, — = CH,=CH-CH,Cl ——=
propena -Hel
_CH, _CH, +2mo  CH, _CH, tp
+HOCI () “CH Cl —= Ho “CH \OH
— -2 Hcl ,
OH .
glicerol
CH,
OH ONa OH ﬁ 0 o OH
c NaOH +CO,, + H,0 OH  ac0 o] 1p
-H,0 125°C, 6 atm. - CH;COOH
fenol aspirina

(acid acetilsalicilic)




OH OH OH OH
NaNO, Na,S CH,cocCl
Oz0=0%
H,S0, -HCI
fenol N=0 NH, NHCOCH 4
s, . } ;
. 204/9 % 4-acetaminofenol 1p
S (paracetamol)
OH OH
O,N
+
NO,
(se separa prin distilare cu vapori de apa)
OH ONa OH OH
COONa COOH
E NaOH +CO,, 125°C +H,S0O, 1p
P (atm.) - NaHso,
fenol salicilat de sodiu acid salicilic
sau reactia Reimer-Tiemann:
OH ONa OH OH OH
CHCl, CH=0 COOH
NaOH +CHCl, +2NaOH [0]
—_— —_— e e
-2NaCl
-H,0
fenol aldehida salicilica acid salicilic
2)Argumentati necesitatea sintezei etanolului din materie prima naturald. Scrieti ecuatia reactiei
respective.
. 0,5p
enzime /‘\
CsH1,06 —= 2C,H;OH +2CG,

lucoza .
9 etanol alimentar

Nota: Se accepta si alte metode corecte de sinteza pentru substantele A-E aplicate la scard industriala.




