MINISTERUL EDUCATIED MATIOMALI

OLIMPIADA DE CHIMIE

etapa judeteanid/a municipiului Bucuresti

17 martie 2018
Clasa a XlI-a

Orice modalitate corecta de rezolvare a cerintelor va fi punctata corespunzitor.
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Varianta 1

SUDIBCTUL | . 20 puncte
A. 12 puncte
Numsrul Numarul
Compusul Formula de structura a compusului u . . perechilor de
stereoizomerilor . )
enantiomeri
Cl
A —Cl 4 1
Cl
O
B CH,—CI lﬁ(‘ll — CH, 3 -
COOH
C Dmon 16 8
Coon CH,—COOH
D CH=C-C=C-CH=C=CH-CH=CH-CH=CH-CH,-COOH 8 4
E HOOC-CH=CH-CHCI-CH=CH-COOH 4 1
Cl
F it : 1
Cl
G CH3-CHCI-CHOH-CHCI-CH3; 4 1
H Q<> “ 4 2
Cl

formula de structura: 0,5 puncte

numar de stereoizomeri: 0,5 puncte

numarul perechilor de enantiomeri: 0,5 puncte
Total: 8 compusi x 1,5 puncte = 12 puncte
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B. 8 puncte
a. In 500 g amestec ,,b” sunt 5 mol Na* 1p
500=m-5g(H)+ 523 gNa— m=2390 g amestec ,,a” 1p

D) Macidr;  Macid2 = Maciar + 44;  Mester1= Macia1 + 28; Mestero= Macig1 + 100

X - mol de acizi; 3x mol etanol reactionati; y - mol alcool nereactionat

Yy =0,253x = 12,212 Mymestee /100 — Mamestec e = 282,5X 1p
Mamestee .= 282,5% = X-(Mac1 + 28) + x(Maey + 100) + x-0,75-46 2p
Macig1i= 60 g /mol— acid acetic (CH3-COOH) 05p
Macigz= 104 g/mol — acid malonic (HOOC-CH,-COOH) 05p

¢) x = 2,378 mol acid 1p
Mamestec > = 671,785 9 1p
SUDIECTUL Ll L e e e e 25 puncte
A.

1. 17 puncte

a) 4 puncte

A:H;=1:1= diol, M=90g/mol = C4H;,0; 2 puncte
A:[O]=1:1—1 grupa-OH la Cp si 1 grupa -OH la Ct
A:
OH
I
CH, - ¢ — CH, — OH
I

CH, 1,5 puncte

2-metilpropan-1,2-diol 0,5 puncte

b) 4 puncte
B:0,=0,2:195=1:9,75

CnHonsN + 9,750, — nCO; + (n+1,5)H,0 + %Nz
2-975=3n+15= n=6= CgHisN 3 puncte

B:
CH; — CH - CH - CH, — CH,
I I
NH, CH, 0,5 puncte
2-amino-3-metilpentan 0,5 puncte
c) 5 puncte
AMc = 42 > Mc = =22 = 138 g/mol
C: CiH2n602 > n=8= CgH100; 3 puncte

C: NaOH=1:1= 1 grupa OH fenolica

C:anh.=1:1= Nu exista alta grupa OH, deci al doilea atom de oxigen va fi eteric

C:HO -CgH;— O —-CH,;—-CHs3 1,5 puncte
p-etoxifenol 0,5 puncte

d) 4 puncte
D:AgBr =1:2
0,2 mol AgBr = 0,1 mol D = Mp =214 = C4HgBr, (NE=1) 2 puncte

D: CH3—-CH=CH-CHBr, 1,5 puncte

1,1-dibromo-2-butena 0,5 puncte
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2. 8 puncte
a) C4H100, (NE=0) : dioli (3) + hidroxieteri (4) = 7 compusi izomeri x 0,25 puncte = 1,75 puncte
x | ¥ | ¥ ¥
G o= 1€ = G = C €C = C = € = C
| I |
OH OH OH
¥
€C=0—-—€C =C—'0H
C=-0—-— € = € —C C
C=C—0= C =
|
OH
b) CsHisN - Amine tertiare izomere : 7 x 0,25 puncte = 1,75 puncte
; : | |
I | | I
¢ (=4) C-C-C-¢C C
(w = N ﬁ C-;
I | |
B (=2) C-C-2C
I
G, —
A (=1)
c) CgHsO, - 10 compusi izomeri (sageata indica pozitia grupei —OH) x 0,25 puncte = 2,5 puncte
' 0—CH, 0—CH,
0—CH, : :
CH,
CH,
CH,
d) C4HeBr, (NE =1) : 5 compusi izomeri x 0,4 puncte = 2 puncte
_ CH,— Br CH, Br
HC = CH — CH — CH; A
I I gl\h A A 75
Br Br Br Br Br Br Br
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SUBIECTUL Tl e e e

A
a) 7 puncte
A: CH3-(CH,),-COOH
X: R-COO-(CH,-CH,-0O-)H
Y: R-COO-(CH,-CH,-0-),0C-R
(1) %0 (in X) = 16(2 + n)x100
M,.q +44n
16(3 + n)x100
2M_,, +44n —18

acl

= 26,66

(2) %O (In'Y) = 21,26

din relatiile (1) si (2) rezultd Mgcjg si n
Ma =200 g/mol
CH3-(CH2)10-COOH acid dodecanoic (acid lauric)
b) 2 puncte
n=5
X: CH3-(CH3)10-COO-(CH,-CH,-0-)sH
Y: CH3-(CH3)10-COO-(CH,-CH,-0-)5-0OC-(CH3)10-CH3
c) 2,5 puncte
A + 5oxiddeetena — X

x mol 5x mol x mol
2A + S5oxiddeetena — Y + apa
2x mol  5x mol x moli  x mol
A — A
y moli y mol

Din Cist — x =15 mol
numar de moli de oxid de etend = 150 moli
d) 1,5 puncte
y =5 mol A (netransformat)
%A (molar) netransformat= 10%
Mam.organic final = 16330 g
% X (masic) = 38,58%
B.
16 formule de structurd x 0,75 puncte = 12 puncte
Formulele de structura ale compusilor X, Y Z nu se puncteazé

()—(Il 0O—CH, ()]l

S5 &S
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................... 25 puncte

13 puncte

05p
1p
1p

1p

1p

05p
05p
05p
05p

1p
12 puncte
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Y: D: E F
0
@ é ES '
Z: G: H: I:
0
W OH
©/b O)\/ \.)W\/CUGH
2)
M: N: O:
"H=0 "H=0
.\ pa—
CH=0 CH=N-CH,
P: R: S
—— (1,4-pentadiena)

SUDIBCTUL IV e e 30 puncte
A. 10 puncte
a. 2,5 puncte

A: B:

COOH COOH
0O— C —CH,
Il C—CH
P HO T 3
0,5 puncte 0 1 punct
acid 2-oxietanoilbenzoic 0,5 puncte acid 5-etanoil-2-hidroxibenzoic 0,5 puncte

b) (6 ecuatii X 0,5 =3 puncte) Obs. Se acorda 60% din punctaj daca ecuatiile reactiilor sunt
corecte, dar numarul lor este diferit de cel din cerinta.

(CH3)sC—COOH 22 (CH5)5C-COO0~NH; —(CH3)3C—CONH2 +_1\ffa'f;° (CH3);C-NH, (tertbutilamina = Z)
- -COo

+S0Cl, +Z red.
C6H5—COOH—> C6H5—COC| — CGHS—CON H—C(CH3)3 — C6H5—CH2—NH—C(CH3)3
- red. cu Na | Et-OH sau LiAIH,
c) 4,5 puncte
4 formule de structurd x 1 punct = 4 puncte
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C: D
COOH COOH
C(CH,),
5 i / (),
HO ¢~ CH,Br HO C—CH,~ N
0 0 CH,—CH,
E: F
CH,—OH CH,—OH
C(CH;)
/ ( -’).'
HO PR =CH=~N HO I.‘II—(TIIJ—NII—(_‘((_‘IIB)}
OH CH,— C¢H, OH

G : Toluen 0,5 puncte
B. 10 puncte
Substanta A : CyoH1602 (NE =3)

A:H;=1:3=3legaturin
Reactia iodoformului este o reactie specifica pentru grupa carbonil cetonic care are in pozitia @ 0
grupa metil.
Reactia 1 (HO™; - H20) este o condensare crotonicd intramoleculara
formula de structura a lui B este:

CH,
CH=0
+ Tollens —> C
C=CH,
(I.‘II3

formula de structura a lui A este:

0
11 |
CH,— C — CH,— CH,— CH - CH, —CH=0
I

¢ = CH,
I
CH,
CH, CH, CH,
‘ CH, O
COOCH,; COOCH, COOH
O
CH— CH,OH CH— CH,OH

(I,‘ =CH, ‘
CH, CH, CH, CH,

Structura A =5 puncte
B, D, E, F, G- 5structuri x 1 =5 puncte
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C. 10 puncte

1. 2 puncte

Izomerul orto formeaza legaturi de hidrogen intramoleculare (0,5 puncte);

Izomerul para formeaza legaturi de hidrogen intermoleculare (0,5 puncte);

Deci punctul de fierbere izomer para > punctul de fierbere izomer orto, izomerul para nu poate fi
antrenat cu vapori de apa (1 punct)

2. 3 puncte

(C2H5)2NH + CHg-COCI — CH3'CON(C2H5)2 + HCI

(C2Hs)sN + HCl — (C,Hs)sNH'CI 2 x 0,75 = 1,5 puncte

Amestecul final de reactie va contine urmatorii compusi:
- N,N-dietilacetamida, clorura de trietilamoniu si excesul de clorura de acetil 3x0,5= 1,5 puncte
3. 5 puncte

CH,
1. + CH,MgBr | 3.--H,0
CeH; — C—CH(CH,), C,H, —C— CH(CH,),
2.+ H,0 | 4.+ KMnO,H,0
o OH
CH, ‘CHS
| 5.H*
CeHs —C—C —CH, CgHg —C—C(CH,),
| O
OH OH O

1, 2. - aditie CH3MgBr (la grupa carbonil) urmata de hidroliza;
3, 4. - deshidratare si oxidarea dublei legaturi cu reactiv Baeyer;
5. - transpozitie pinacolica.
5 ecuatii x 1punct =5 puncte
Obs. Se acorda 60% din punctaj daca ecuatiile reactiilor sunt corecte, dar numarul lor este diferit de cel
din cerinta.

Barem elaborat de:
prof. Carmen Bodea, Colegiul National Silvania, Zaldu
prof. Mariana Pop, Liceul Teoretic Emil Racovitd, Baia Mare
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