ROMANIA

OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/a municipiului Bucuresti
17 martie 2018
Clasa a X-a
Varianta 1

Indicatii:

Pentru rezolvarea problemelor utilizati masele atomice rotunjite din TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR - Anexa
Subiectul I 25 puncte

A. 13 puncte
Olimpiada Internationald de Chimie este un concurs international pentru elevii de liceu. Prima participare a
Romaniei la Olimpiada Internationald de Chimie a fost in 1970, in Ungaria, iar in anii 1974 si in 1983 Romania a
fost gazda olimpiadei internationale. Prima editie a Olimpiadei Internationale de Chimie a avut loc la Praga, in
1968, iar a 50—a editie se va organiza in 2018 la Bratislava si Praga.

Prima problema de chimie organica din cadrul unei olimpiade internationale este problema de mai jos (nr. 1),
care a fost propusa 1n anul 1969, la Katowice, Polonia.

1. O proba cu volumul de 10 cm’ dintr-o hidrocarburd gazoasi necunoscuti se arde in 70 cm® oxigen. Prin
ricirea amestecului gazos rezultat, volumul acestuia scade la 65 cm’. Acest amestec gazos este barbotat printr-o
solutie de hidroxid de potasiu, volumul reducindu-se la 45 cm’, care sunt absorbiti de pirogalol. Stiind ca toate
volumele sunt mdsurate in conditii normale, determinati fomula moleculara a hidrocarburii necunoscute.

2. Tetra-tert-butilmetanul, un izoheptadecan, este un compus organic ipotetic cu formula C;7Hss. Acest compus
este de interes, deoarece se crede cd este cea mai mica hidrocarbura saturata aciclicd, care nu poate exista din
cauza Tmpiedicarii sterice.

a. Scrieti formula de structura a acestui izoheptadecan si denumiti-1 conform IUPAC.

b. Notati numarul de radicali divalenti care provin de la tetra-tert-butilmetan.

3. Floarea-soarelui este o plantd frumoasa si utild. Frumusetea acestei flori a inaripat imaginatia oamenilor,
nascand multe legende. Pictori celebri au imortalizat-o, ajungind celebra pictura lui V. Van Gogh. Se stie ca
floarea-soarelui are si proprietati curative, deorece contine grasimi sdnatoase, fibre, proteine, vitamine sau
minerale.
Compusii, notati cu X si Y, au fost izolati din floarea soarelui.
(X) CH,-CH=CH-(C=(C),-CH=CH-CH=CH-CH =CH,
) CH,—-(C=C(C);-CH =CH,

a. Denumiti compusul X conform [UPAC.

b. Scrieti formula de structurd a unui izomer de pozitie al compusului Y, care reactioneaza cu reactivul
Tollens 1n raport molar 1:2.

4. Terpenii, cunoscuti si sub denumirea de izoprenoide, reprezintd o grupa de substante chimice heterogene din
punct de vedere structural, care sunt foarte raspandite in naturd. Structura lor de bazd porneste de la cea
a izoprenului.

a. Prin oxidarea izoprenului cu dicromat de potasiu in mediu acid se formeazid CO,, H,O si un cetoacid.
Scrieti formula de structurd a cetoacidului si calculati raportul molar izopren : K,Cr,07: H,SO,.

b. Scrieti formulele de structurd ale alcoolilor cu formula moleculard CsH,,0, izomeri de constitutie, care pot
forma la deshidratare izopren.
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B. 12 puncte

1. Se da seria de compusi organici:

c 7
_ CH; B. CHy [
N | W B
C Ilf T 4
| \S
| Br —-j
C=CH

a. Notati literele corespunzatoare compusilor care contin un numar egal de atomi de carbon tertiar, respectiv
cuaternar, in moleculd. Precizati numarul atomilor de carbon tertiar, respectiv de carbon cuaternar, din molecula
fiecarui compus ales.

b. Denumiti compusul B. Scrieti formula de structurd a compusului obtinut prin oxidarea lui B cu KMnO, 1n
mediu acid.

2. Scrieti formula de structurd a produsului majoritar obtinut la bromurarea compusilor de mai jos in raport
molar 1:1.

O,N

Br 2
a. Br p. HsC0

3. Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele X, Y, Z si respectiv, A, B, C din urmatoarele
ecuatii chimice si indicati in fiecare caz produsul majoritar de reactie:

a.
E— . X
ccl, |
CH,—~ CH — CH =—=CH —CH =—=CH, + Br, - —Y
z
Compusii X, Y si Z sunt izomeri de constitutie, avand raportul masic C : Br =9 : 20.
b.
CH,O
3 | A
CH,0 CH,—CH —CH2—® ACl, | — =3B
C — = C
o/ \CI
Subiectul II 20 puncte
A. 8 puncte

Doi alcooli izomeri de pozitie A si B, cu formula molecularda CoH,(0O, dau aceeasi hidrocarbura C, in prezenta
acidului sulfuric, la incélzire (reactia 1). Hidrogenarea catalitica a lui C (reactia 2) conduce la hidrocarbura D cu
formula moleculara CoH,, care prin nitrare (reactia 3) conduce numai la doi mononitroderivati aromatici X si Y.

a. Determinati fomulele de structurd ale compusilor notati cu literele A, B, C, D, X si Y.

b. Scrieti ecuatiile chimice ale celor trei reactii.

c. Scrieti formulele de structurd ale compusilor care se obtin la oxidarea compusilor X si Y cu solutie acida de
KMnOy si denumiti-i conform IUPAC.
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B. 7 puncte
Hidrocarbura X cu formula brutd C;Hs, contine in moleculd un atom de carbon primar, trei atomi de carbon

secundar, un atom de carbon tertiar si unul cuaternar. Sub actiunea K,Cr,O,/H,SO,, compusul X se transforma in
substanta Y, care prin incilzire se decarboxileaza (eliminare de CO,), transformandu-se 1n cetona Z.

a. Determinati formula moleculara a hidrocarburii X.

b. Cunoscand raportul molar al reactantilor in reactia de oxidare energica X : K,Cr,O;: H,SOs=1:1: 4,
determinati formulele de structurd posibile ale hidrocarburii X, care corespund cerintelor problemei.

c. Scrieti formulele de structurd posibile ale compusilor notati cu literele Y si Z , care corespund cerintelor
problemei si notati denumirile IUPAC ale acestora.

C 5 puncte
Hidrocarbura A cu raportul masic C : H= 16 : 1, participa la urmétoarele transformari:

KMnO, /H,SO, 0c/-2H,0
A MOS0y pp OO ) CH,O,

A +2Br, /CCly )C KOH ,etanol/—4HBr )D

2 D hidratare X + Y

a. Determinati formula moleculara a hidrocarburii A.
b. Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele A, B, C, D, X si Y.
Subiectul ITT 20 puncte

Informatii

L. Hidrogenarea alchinelor

Aditia hidrogenului la alchine poate conduce la trans-alchene sau la cis-alchene in functie de conditiile de
reactie:

R R R H

+2
R—C=C—R +H, —&Pb \C:c/ R—C=C—R +H, NH&’ \c=c<
H/ \H 3 lichid H/ R

IL.

Reactiile acetilurilor metalice cu aldehide sau cetone

Acetilurile sodice (cel mai bine in amoniac lichid) si acetilurile magneziene (in eter) reactioneaza cu aldehide si
cetone, dand alcooli acetilenici (A. E. Favorski), de exemplu:

CH; CH ONa CHj OH
\ _ N/ Hy0 N4
/C =0 + NaC=CH———> C m C
CH; 2H oy’ Ne— oy ™M cny’ Ne=cu
III. Reactia Heck

Premiul Nobel pentru chimie a fost acordat n anul 2010 americanului Richard Heck si japonezilor Akira Suzuki
si Ei-ichi Negishi pentru cercetarile lor asupra "cuplajului incrucisat catalizat cu paladiu”. Numita si reactia
Heck, reactia de cuplare Incrucisata catalizata de Pd este de o importantd deosebita, deoarece permite substitutia
pe atomii de carbon hibridizati sp™:
Pd°
RX + R gz R"'%”R
-HX

unde X =1, Br etc.
R = H, R, Ar, CN etc
Aceasta reactie de cuplare este stereoselectiva cu predilectie pentru trans-cuplare.
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A. 5 puncte
Scrieti ecuatiile reactiilor prin care se pot realiza urmatoarele transformari:

1. pornind de la etind — cis-2-butena (in cel mult 4 etape).

2. folosind doar benzen (ca sursa de carbon) — acid 3-benzoilpropenoic (in cel mult 3 etape).

B. 5 puncte
Utilizand reactia Heck a fost posibila obtinerea compusului B, in conditii blande si cu randament bun, pornind de
la substanta T, folosind schema:

Pd (CH;COO Pd/C.S
T + 4 HyC==CH—C¢Hs (—03> 2 —> B
70°C 150°C(C,oHa)
-4HBr 2H,

Substanta T are urmatoarea formula de structura:

=g

Br Br

a. Calculati formula bruta a compusului B.
b. Determinati raportul atomic C: Br in substanta T.
c¢. Determinati numarul de covalente sigma din molecula substantei T.
d. Scrieti formulele de structurd ale compusilor A si B.
e. Calculati numarul de electroni & (pi) din 3 mol de compus B.
C. 10 puncte
La arderea unui mol de hidrocarbura X, reactia fiind totala, raportul molar X : CO, : H,O =1 : 12 : 6. Prin
oxidarea unui mol de hidrocarburd X cu dicromat de potasiu in solutie acida, se obtin substantele C¢O4, CO,,
H,0 1n raport molar C¢O¢ : CO,: HHO=1:6:6.

a. Determinati formula moleculara a hidrocarburii X.

b. Scrieti formulele de structura ale substantelor X si C¢Og.
c¢. Hidrocarbura Y, care este izomer de constitutie al hidrocarburii X, formeaza prin oxidare cu KMnO, 1n
solutie acida CO,, H,O si o substantd organica cu formula moleculara C;HgO,, pe care Mitscherlich a obtinut-o
in anul 1834 dintr-o rasind extrasa din arborele Styrax benzoin, numita benzoe sau smirna.
¢;. Scrieti formula structurald a hidrocarburii Y; denumiti conform IUPAC hidrocarbura determinata.
¢,. Calculati volumul solutiei acide de KMnO, 2 M necesar oxidarii unui numar de moli de hidrocarbura
Y egal cu numarul atomilor de carbon din molecula acesteia.

Subiectul IV 35S puncte
Informatii

L Ozonoliza alchenelor

Ozonoliza constd, practic, Intr-o succesiune de doua reactii:

- Actiunea moleculei de ozon asupra legiturii C=C, cu formare de ozonida, instabild, exploziva.

- Hidroliza ozonidei, cu formarea de compusi carbonilici corespunzitori (aldehide sau cetone).

R\ /R 1.0 R\ R\
/C:C\ et N /c:o + /c:o
R H 2.H,O/red. R o
-H,0,

cetond aldehida
De obicei, in cazul formarii aldehidelor, pentru a evita posibila lor oxidare mai departe de catre apa oxigenata
rezultatd, se introduce in amestecul de reactie, in final, un reducator (Zn, NaHSO;, Na,S,0; etc.):
H202 +7Zn — 7ZnO + HzO

II. Metateza alchenelor (olefinelor)

Metateza alchenelor este o reactie organica care implica redistribuirea fragmentelor de alchene prin scindarea si
regenerarea dublei legaturi carbon-carbon, In prezenta unor catalizatori specifici, In general pe baza de wolfram.
Datorita simplitatii relative a metatezei alchenei, acest proces creeaza mai putine produse secundare nedorite si
mai putine deseuri periculoase decét cele rezultate din reactiile organice alternative.
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=% =1 R7 = Ri > — <R?
R4 8

O alta reactie cu o aplicatie practica mare este polimerizarea prin metateza, cu deschiderea catenei ciclice:

Datoritd acestei reactii a devenit posibild obtinerea multor poliolefine, care nu ar fi putut fi obtinute prin
polimerizarea conventionald cu monomeri vinilici.

II1. Sinteze dien (Diels-Alder)

Sintezele dien (reactii de cicloaditie [4+2]) sunt reactiile dintre un sistem dienic conjugat, care reprezinta
componenta dienicd si un sistem alchenic (de obicei substituit cu grupe atragatoare de electroni), numit filodiena
(sau dienofild). Produsii de reactie cu structura ciclohexenica poartd numele de aducti.

Schema generala a reactiei unei sinteze dien este urmatoarea:
|

[

2 " 2 '

S | 3 E) 2

4 i

In termenul cicloaditie [4+2], 4 se referd la cei patru electroni T cu care diena participa la reactie, iar 2 la
electronii & ai filodienei. Sintezele dien pot fi reactii intermoleculare sau intramoleculare.
A. 20 puncte
1. Determinati formulele de structurd posibile ale hidrocarburii care prin ozonoliza reductiva formeaza numai

urmatorul compus:

O=CH—CH,—CH; —C—C —CH,—CH,—CH=0

2. Scrieti formulele de structura ale substantelor care se obtin la metateza urmatoarelor olefine:

N
L H /_\:5-'::
a.l-butenda b, =TN— c.
H H N4

3. Norbornena se obtine printr-o reactie Diels-Alder folosind ciclopentadiena si etena.
a. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a norbornenei.
b. Polinorbornena, utilizatd in industria cauciucului pentru antivibratie, se obtine printr-o reactie de
polimerizare prin metateza cu deschidere de ciclu, in prezentd de catalizatori specifici (RuCl;- HCl-ROH).
b;. Scrieti formula de structura a polinorbornenei.
b,. Scrieti formula de structurd a compusului majoritar care se obtine la oxidarea energica a polinorbomenei.
4. Se dau urmétoarele scheme de transformari:

[ N 0C, « KMng,

/ st 04

o 0
1,7,9 —decatrien—3 — ond —-—> W — X050,y 7
a. Notati denumirea substantei A.
b. Scrieti formula de structurd a compusului 1,7,9-decatrien-3-ona.
c. Stiind ca substanta Y are N.E. = 3, identificati substantele notate cu literele X, Y, W si Z si scrieti formulele
de structura ale acestora.
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B. 15 puncte
Prin reformare cataliticd, o hidrocarbura lichida X, care contine 84 %C procente masice, este transformata intr-o
hidrocarbura aromatica Y. Reactiile care au loc in timpul procesului sunt de ciclizare si de dehidrogenare.
Reformarea catalitici are loc intr-un reactor, in prezenta catalizatorilor (Al,Os/Pt), la o temperaturd de
aproximativ 500°C.
1. Stabiliti formula molecularad a hidrocarburii X si scrieti ecuatia reactiei corespunzatoare transformarii sale in
hidrocarbura aromatica Y.
2. Conversia hidrocarburii X 1n hidrocarbura aromaticd Y in reactor este de 15%. Amestecul de reactie rezultat in
urma conversiei este supus urmatoarei proceduri: este adus in conditii standard si dupd indepartarea substantei
gazoase este supus din nou reformarii catalitice. Determinati de cate ori este necesard repetarea procedurii
descrise mai sus astfel incat conversia hidrocarburii X sa fie mai mare de 30%.
3. Procesul descris mai sus a fost realizat la o presiune apropiatd de cea atmosferica si in conditii de neechilibru.
Procesul industrial real se produce la o presiune de cateva zeci de atmosfere si in conditii de echilibru. Intr-un
reactor de 1 m’ continand catalizator necesar procesului de reformare catalitica, s-au introdus 10 kg de substanta
X. Dupa un timp, la o temperaturd de 511° C, presiunea din reactor a devenit 27 atm. Considerand ca in reactor
are loc numai conversia lui X 1n Y, iar volumul ocupat de catalizator se neglijeaza, determinati:

a. presiunile partiale ale gazelor din reactor, la echilibru;

b. conversia hidrocarburii X;

c. constanta de echilibru K,,.
4. Amestecul de reactie obtinut la punctul 3, incdlzit la 600°C, este introdus intr-un reactor, in prezenta
catalizatorilor de oxizi de siliciu si aluminiu. Substanta Y este transformatd in omologul inferior Z, cu utilizare
practica mult mai mare decat Y, conform procesului:

Y+.= Z+...
Se considera ca substanta X ramasa nu participa la acest proces si nu influenteaza echilibrul chimic.
a. Scrieti ecuatia transformadrii hidrocarburii Y in omologul inferior Z.
b. Calculati conversia hidrocarburii Y in omologul inferior Z, cunoscind constanta de echilibru a procesului
K,=1,7.

NOTA: Timp de lucru 3 ore.

ANEXA: TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR
Volumul molar (c.n.): V, =22,4 dm®-mol™

Constanta universali a gazelor: R =0,082 atm-dm’ -mol ™" - K™
Numdrul lui Avogadro: N, =6,022-10% mol ™'

Subiecte selectate si prelucrate de:

Gheorghe Costel, profesor la Colegiul National Viaicu Voda, Curtea de Arges

Carmen Boteanu, profesor la Scoala Centrald, Bucuresti

Dorina Fantana-Galeru, profesor la Colegiul National Militar Stefan cel Mare, Campulung Moldovenesc
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