OLIMPIADA REPUBLICANA LA CHIMIE
Turul practic, 15 martie 2026, Clasa a Xl-a
Barem de evaluare

TOTAL: 40 puncte

Nr. Realizarea sarcinii: Punct
aj
Sarcina | 1) Calculati valorile Rt pentru cele 4 substante analizate. 25 p.
1 Valoarea Rr pentru substanta-martor: (2,4-dinitrofenil)hidrazina - DNPH. 5p.

Nota: Valorile Rt sunt evaluate cu o tolerantd de =+0,02—0,04 in
concordantd cu variatiile experimentale ale cromatografiei in strat subtire:
daca valoarea Rt e cuprinsa in intervalul 0,30 - 0,40 - se acorda 5 p.

daca valoarea Rf e cuprinsa in intervalul 0,27 - 0,29 sau 0,41 - 0,43 - se

acorda 4 p.
dacd valoarea Rf e cuprinsa in intervalul 0,24 - 0,26 sau 0,44 - 0,46 - se
acorda 3 p.
daca valoarea Rf e cuprinsa in intervalul 0,21 - 0,23 sau 0,47 - 0,49 - se
acorda 2 p.

Pentru alte valori ale Rs se acorda — 1 p.

Valoarea R pentru sistemul dat: Rf (DNPH) = 0,34
Valoarea Rf pentru substanta-martor Mz: (2,4-dinitrofenil)hidrazona | 5 p.
benzaldehidei.

Nota: Valorile Rt sunt evaluate cu o tolerantd de +0,02-0,04 in
concordantd cu variatiile experimentale ale cromatografiei in strat subtire:
daca valoarea Ry e cuprinsa in intervalul 0,90 — 0,95 - se acorda 5 p.

daca valoarea Rf e cuprinsa in intervalul 0,87 — 0,89 sau 0,96 — 0,98- se
acorda 4 p.

dacd valoarea Rf e cuprinsd in intervalul 0,84 — 0,86 sau 0,99 — 1,00- se
acorda 3 p.

daca valoarea R e cuprinsa in intervalul 0,81 — 0,83 - se acorda 2 p.

Pentru alte valori ale Rf se acorda — 1 p.

Valoarea Rt pentru sistemul dat: Rf(M1) = 0,92

Valoarea Rf pentru substanta-martor Mz: (2,4-dinitrofenil)hidrazona | 5 p.
propanonei.

Nota: Valorile Rt sunt evaluate cu o toleranta de +0,02-0,04 in
concordantd cu variatiile experimentale ale cromatografiei in strat subtire:
daca valoarea Rf e cuprinsa in intervalul 0,80 — 0,90 - se acordd 5 p.

daca valoarea Rt e cuprinsa in intervalul 0,77 — 0,79 sau 0,91 — 0,98 - se
acorda 4 p.

daca valoarea Rt e cuprinsa in intervalul 0,74 — 0,76 sau 0,99 — 1,00- se
acorda 3 p.

daca valoarea Rt e cuprinsa in intervalul 0,71 — 0,73 - se acorda 2 p.

Pentru alte valori ale Rt se acorda — 1 p.

Valoarea Rf pentru sistemul dat: Rf (M2) = 0,86

Valoarea Rt pentru (2,4-dinitrofenil)hidrazona compusului carbonilic— CC | 5 p.
substanta analizata.




Varianta CCu:

Valoarea Rr pentru (2,4-dinitrofenil)hidrazona CC: = 0,92 = Ry (2,4-
dinitrofenil)hidrazona benzaldehidei - M: = 0,92 => CC: este
benzaldehida.

Varianta CC2
Valoarea Rf pentru (2,4-dinitrofenil)hidrazona CC, = 0,90 = Rf (2,4-
dinitrofenil)hidrazona propanonei - M2 = 0,86 => CC: este propanona.

Se completeaza tabelul cu valorile Rf (calculate cu o precizie de doua cifre | 1 p.
zecimale):

Substanta Valoare Rt
substanta-martor DNPH: 0,34
(2,4-dinitrofeni)hidrazina

substanta-martor Mi: 0,92
(2,4-dinitrofenil)hidrazona benzaldehidei
substanta-martor Mz : 0,86

(2,4-dinitrofenil)hidrazona propanonei
substanta analizata:
(2,4-dinitrofenil)hidrazona compusului CC1-0,92

carbonilic CC

CC2-0,90
Nota: pentru completarea tabelului cu valorile Rt se acorda 1 p.

Nota: Se acorda o singura placa de silufol. Solicitarea celei de a doua — se
penalizeaza cu minus 10 p.

2) Prin compararea valorii Ry, se identificd martorul asociat hidrazonei | 4 p.
compusului carbonilic - CC - (substanta--analizata). Prezentati formula de
structura a compusului carbonilic analizat.

Varianta CCi: benzaldehida.

0 H
X
benzaldehida
Varianta CCaz: propanona
o)
g
P
H,C CH,

npropan-2-ona
Nota: 2,5 p. — pentru formula semidesfasuratda corecta a compusului

carbonilic; 2,5 p. — pentru fiecare denumire corecta; 0 p. — daca se folosesc
formule moleculare pentru compusii organici.

Sarcina
2

Ecuatia reactiei dintre (2,4-dinitrofenil)hidrazind si compusul carbonilic identificat.
Denumiti hidrazona obtinuta.

Varianta CC1

2p.




Ox _H //_< >
NS
NH—NH, NH—N
NO, + — QNOZ +H,0
O,N O;N

(2,4-dinitrofenil)hidrazina benzaldehida 1-benziliden-2-(2,4-dinitrofenil)hidrazina;
(2,4-dinitrofenil)hidrazona benzaldehidei

Varianta CC2

H3C\
C—CH,

i

NH—NH, o NH-N

Ié
NO, + HsC” “CH; —> NO, +H,0
propan-2-ona
02N OZN

(2,4-dinitrofenil)hidrazina 1-(2,4-dinitrofenil)-2-(propan-2-iliden)hidrazina;

(2,4-dinitrofenil)hidrazona propanonei

Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei de condensare a (2,4-dinitrofenil)hidrazinei cu
compusul carbonilic identificat CC; 1 p. — pentru denumirea corecta a hidrazonei
obtinute. Se accepta atat denumiri sistematice, cat si triviale.

Sarcina
3

Care dintre martorii propusi prezintd stereoizomeri? Prezentati formulele de
structura si denumirea acestora.
Stereoizomeri prezinta doar 1-benziliden-(2,4-dinitrofenil)hidrazina:

O,N
N H N
N02 /'I\'I
NH =

NO, H
(2)-1-benziliden-2-(2,4-dinitrofenil)hidrazina (E)-1-benziliden-2-(2,4-dinitrofenil)hidrazina

Nota: cate 2 p. pentru fiecare stereoizomer (1 p. — formula de structura corecta, 1 p.
— denumirea corectd).

4 p.

Sarcina
4

Cum aplicand metoda CSS se poate determina sfarsitul unei reactii chimice dintre
compusii organici. Argumentati succint.

O varianta de raspuns:

Prin aplicarea metodei cromatografiei in strat subtire (CSS) se poate monitoriza
evolutia reactiei prin compararea spot-urilor reactantilor si ale produsului pe placa.
La inceputul reactiei, pe cromatograma se observa spotul reactantului. Pe masura ce
reactia avanseaza, apare Spotul produsului, iar intensitatea spot-ului reactantului
scade. Sfarsitul reactiei este considerat atunci cand spot-ul reactantului dispare, iar
pe cromatograma se observa doar spotul produsului, cu o valoare Rs diferita.

Astfel, CSS permite determinarea rapida si directd a momentului final al reactiei,
fara utilizarea altor metode analitice.

Nota: Pentru altd forma corecta si logica de interpretare se acorda 5 p.

o5 p.

Sarcina
5

Sarcina 5: Propuneti alte doud metode chimice de identificare a compusilor
carbonilici. Scrieti ecuatiile reactiilor folosind drept exemplu 4-nitrobenzaldehida.

4 p.

Metodele chimice de identificare a compusilor carbonilici se bazeazd pe reactii
specifice care genereaza semnale analitice caracteristice. Pe langd identificarea prin
cromatografie in strat subtire (CSS), compusii carbonilici pot fi identificati prin
metode fizico-chimice si chimice, care includ: reactia de aditie a bisufitului de
sodiu, reactiile de condensare si de oxidare.




1. Aditia bisulfitului de sodiu la 4-nitrobenzaldehida:

Aldehidele si unele cetone alifatice formeaza combinatii bisulfidice care sunt
compusi solizi, stabili si care servesc la caracterizarea, separarea si purificarea
compusilor carbonilici. Tratarea compusilor bisulfidici cu acizi sau baze,
regenereaza compusii carbonilici.

o) o) 0 OH

\\ // \\ /
N@—c + NaHSO, —» N@CH

// \ // \

0 H 0 SO;Na

4-nitrobenzaldehida 4-nitrohidroxi(fenil)metan
sulfonat de sodiu

Pentru acesti produsi se folosesc denumiri uzuale: compusul bisulfitic al
propanonei, compusul bisulfitic al benzaldehidei etc.

2. Compusii carbonilici (aldehidele si cetonele) reactioneazd cu amoniacul si
derivatii acestuia: H2N-Y si conduc la produsi de aditie-eliminare care au formula
generala >C=N-Y:

Mai importante sunt reactiile de condensare cu hidrazina, fenilhidrazina,
semicarbazidele, hidroxilamina si condensarea aldehidelor cu aminele aromatice
primare cu formare de baze Schiff.

Reactia de condensare a 4-nitrobenzaldehidei cu hidrazina:

0 o) . O N—NH,
\ // H \ /7
N@C + H,N-NH, —> N@—CH + H,0
// \ //
o] H 0]

4-nitrobenzaldehida 1-(4-nitrobenziliden)hidrazina
solid de culoare galben-portocalie

Pentru acesti produsi de condensare se folosesc si denumiri uzuale: hidrazona
propanonei, hidrazona benzaldehidei etc.

Hidrazonele sunt compusi solizi bine cristalizati, care prezintd puncte de topire
caracteristice si bine definite, proprietate utilizatd frecvent pentru identificarea
compusilor carbonilici.

Reactia de condensare a 4-nitrobenzaldehidei cu fenilhidrazina:

(e] 0 e N—NH
W\ // H W\ //

/7 \ / /7
(o] H H,N 0]

4-nitrobenzaldehida fenilhidrazina

1-(4-nitrobenziliden)-2-fenilhidrazina
solid de culoare rosu-oranj

Fenilhidrazonele sunt compusi solizi bine cristalizati, care prezintd puncte de topire
caracteristice si bine definite, proprietate utilizata frecvent pentru identificarea
compusilor carbonilici.

Pentru acesti produsi de condensare se folosesc si denumiri uzuale: fenilhidrazona
propanonei, fenilhidrazona benzaldehidei etc.

Reactia de condensare a 4-nitrobenzaldehidei cu fenilsemicarbazida:

o] H e)
\\N N o H \\N o
// N TN Il 1 N\
o o SNH TNH 0 N
4-nitrobenzaldehida N-fenilhidrazincarboxamida NH@
1-[(4-nitrofenil)metiliden]-3-fenilur:

ea
solid de culoare galben-oranj

Fenilsemicarbazonele sunt compusi solizi bine cristalizati, care prezinta puncte de




topire caracteristice si bine definite, proprietate utilizatd frecvent pentru
identificarea compusilor carbonilici.

Pentru acesti produsi de condensare se folosesc si denumiri uzuale:
4-nitrofenilsemicarbazona benzaldehidei, 4-nitrofenilsemicarbazona propanonei etc.

Reactia de condensare a a 4-nitrobenzaldehidei cu hidroxilamina:

o) 0 . O
AAN // H A\N
N C +H,N-OH —— N +H,0
/7 \ e // \
o) H hidroxilamina 0] N—OH

4-nitrobenzaldehida N-hidroxi-1-(4-nitrofenil)metanimina
solid de culoare galbena

Oximele sunt, in general, compusi solizi bine cristalizati, care prezinta puncte de
topire caracteristice. Aceastd proprietate permite utilizarea lor in identificarea
compusilor carbonilici corespunzatori.

Pentru acesti produsi de condensare se folosesc si denumiri uzuale: oxima
propanonei, oxima benzaldehidei etc.

Reactia de condensare a aldehidelor aromatice (4-nitrobenzaldehida) cu
aminele aromatice primare (anilina), cind se formeaza baze Schiff sau aldimine:
@] H NH, 0O
\\ H A\
—
N < > \/\ * //N < > \
@) ) @) N

4-nitrobenzaldehida anilina
1-(4-nitrofenil)-N-fenilmetanimina
cristale de culoare galben-oranj

Pentru acesti produsi de condensare (baze Schiff) se folosesc si denumiri uzuale:
aldimina benzaldehidei cu anilina, aldimina propan-2-onei cu anilina etc.
Concluzie: Toti acesti compusi de condensare servesc la identificarea,
caracterizarea si dozarea compusilor carbonilici.

3. Oxidarea aldehidelor
Datorita caracterului reducdtor aldehidele se oxideaza usor cu formarea acizilor

carboxilici corespunzatori.

a) Oxidarea cu solutie acidulata de permanganat de potasiu:

0 H 0] 0
W\ W\
5 N@—< +2KMnO, + 3H,50, —= 5 N4©—</ +2MnS0, + K,SO, + 3H,0
/7 \ . /7 .
o} O violet o] OH incolor
4-nitrobenzaldehida acid 4-nitrobenzoic

Aldehidele reduc ionul violet MnO4 pana la ionul Mn?* - incolor.

b) Oxidarea cu solutie acida de dicromat de potasiu:

@) H O 0
\ \
3 //N@—\/\ + KZCrZQ7 +4H,80, — 3 //l\14©—</ + Cr,(SO,), + K,SO, +4H,0
o) O oranj 0 OH verde

4-nitrobenzaldehida acid 4-nitrobenzoic

Aldehidele reduc ionul Cr,07* oranj pani la ionul Cr** - verde.

c) Oxidarea cu solutia de hidroxid diaminoargint(I), [Ag(NHz3)2]JOH, numit si
reactiv Tollens:

O\\N " Ao S A /o +2A
+ —

% \ % A %

0 o) o OH

4-nitrobenzaldehida acid 4-nitrobenzoic

Aldehidele reduc argintul din Ag20.




d) Oxidarea cu Cu(OH)2, numit si reactiv Fehling:

o H 0] O
AN \\ //
/7 \ /7

O o (0] OH

. . . R . brun
4-nitrobenzaldehida acid 4-nitrobenzoic

Aldehidele reduc Cu(OH)2 la oxid de cupru(l) Cu2O — precipitat brun.

Nota: cate 1,5 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; cate 0,5 p. pentru toti
coeficientii corecti.; 0 p. — daca se utilizeaza formule moleculare pentru compusii
organici.

Concluzie:

Pentru identificarea compusilor carbonilici se utilizeaza frecvent o combinatie de
metode (fizice, chimice si fizico-chimice), deoarece fiecare metodd prezinta
avantaje si limitari.




