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Proba teoretica
Clasa a Xl-a
Subiectul | (20 de puncte)

La fiecare din urmatorii 10 itemi, este corect un singur raspuns. Marcheaza cu X pe foaia
de concurs raspunsul corect. Nu se admit modificari si stersaturi pe foaia de concurs.

1. Alegeti denumirea corecta, conform IUPAC, a compusului:
CO,H

(CH5CH,),CCH,CH(CH,CHj),
A) acid 1,1,3-trietilhexanoic; B) acid 3,5,5-trietil-6-hexanoic; C) acid 2,2,4,4-tetraetilbutanoic;
D) acid 3,5-dietilheptan-3-carboxilic; E) acid 2,2,4-trietilhexanoic.
2. Se dau urmatorii fenoli: 1) p-nitrofenol; 2) fenol;, 3) p-cresol; 4) 2,4-dinitrofenol;
5) p-clorofenol si constantele de aciditate, K,, la 25°C: a) 5,5-10_11; b) 1,7-10_10; C) 4,1-10_10;
d) 7 .1078; e) 8-10™°. Valorile constantelor de aciditate sunt atribuite corect fenolilor in seria:

A) 1-a, 2-b, 3-c, 4-d, 5-e; B) 1-d, 2-b, 3-a, 4-e, 5-c; C) 1-d, 2-c, 3-a, 4-e, 5-b;
D) 1-d, 2-a, 3-b, 4-e, 5-c; E) 1-c, 2-b, 3-a, 4-e, 5-d.

3. Se da reactia:

H*/t°C
— = X
-H,0

OH

Compusul X este:
A) 3,3-dimetilciclohexena; B) 1,1-dimetil-2-ciclohexena; C) 1,1-dimetil-3-ciclohexena;
D) 1,2-dimetilciclohexena; E) 3,4-dimetil-3-hexena.

4. Micomicina este un antibiotic cu formula:
HC=C—-C=C—-CH=C=CH-CH=CH—-CH=CH—-CH,-CH=0
Miomicina prezintd un numar de izomeri de configuratie egal cu: A) 4; B) 6; C) 8; D) 12; E) 16.

. Se dau structurile:
(1)

Structurile (1) si (2) sunt:
A) identice; B) diastereoizomeri; C) enantiomeri; D) izomeri de constitutie; E) conformeri.

6. Se da reactia:

(+)-3-metil-3-hexanol ﬂ» Y
-H,0
Compusul Y este: A) (+)-3-bromo-3-metilhexan; B) (-)-3-bromo-3-metilhexan;

C) (£)-3-bromo-3-metilhexan; D) (2)-3-metil-3-hexena; E) (E)-3-metil-3-hexena.
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7. Rotatia specifica a anomerului a al unei piranoze este +150,70°, iar rotatia specifica a
anomerului B al aceleiasi piranoze este +52,80°. In solutie, amestecul in echilibru al celor doi
anomeri are rotatia specifica +80,20°. Procentul de anomer a din amestec, la echilibru, este:

A) 28%; B) 32%; C)68%; D) 72%; E) 50%.

8. Se dau urmatoarele structuri:

coo COO OO coor
@ CI\©/CI cl ©
cl cl cl
1 2 3 4

Ordinea crescatoare a bazicitatii este:
A) 1<2<3<4; B) 2<3<4<1,; C) 3<4<1<2; D) 4<1<2<3; E) 4<3<2<1.

9. Se da reactia:

@i HolPt_

Compusul Z este: A) 1,1-dimetilciclohexan; B) trans-1,2-dimetilciclohexan;
C) cis-1,2-dimetilciclohexan; D) ciclohexan; E) 1,3-dimetilciclohexan.

10. 1,4-ciclohexandiona se poate obtine printr-o reactie de condensare Dieckmann pornind de
la esterul dietilic al acidului:
A) oxalic; B) malonic; C) succinic; D) glutaric; E) adipic.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

A) Mierea de mana, indicata persoanelor alergice la polen, este o miere extraflorala care
contine 3 — 25% melezitoza (A). Melezitoza este o trizaharida nereducatoare care, prin hidoliza
totala acida, conduce la un amestec de D-glucoza si D-fructoza.

Prin hidroliza partiala, acida sau enzimatica, a lui (A) rezultda un amestec format din D-glucoza
si dizaharidele zaharoza (B) si turanoza (C). Compusul (C) este o dizaharida nereducatoare
care prezinta fenomenul de mutarotatie.Prin tratarea melezitozei (A) cu dimetilsulfat, in mediu
bazic, urmata de hidroliza acida a produsului rezultat, se obtine un amestec care contine
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucoza (D) si 1,4,6-tri-O-metil-D-fructoza (E). Prin metilarea ulterioara,
urmata de hidroliza acida, a compusului (E) se obtine 1,3,4,6-tetra-O-metil-D-fructoza (F).

Se cere:

a) Scrieti formulele de structura ale compusilor D, E si F.

b) Scrieti formulele structurale posibile ale turanozei (C).

c) Scrieti formula structurala a melezitozei stiind ca legatura eterica a D-glucozei din melezitoza
este a-glicozidica.

B) Identificati structurile compusilor T, X, Y si Z din schema de reactii, stiind ca T este o sare, iar
Z este un compus triciclic. Scrieti formulele structurale ale stereoizomerilor produsului rezultat la
reducerea compusului Y cu NaBHa.

O /\)\
)ko/\,Na/EtOH T _Hx0, HCI Br Z ,NaH,THFY FeCly

o-dietilftalat Z
- 2EtOH - EtOH, - CO, -NaBr, -H, t°C H
-NaCl , C14H140;
THF = tetrahidrofuran
Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

A) Reactia acidului (R)-2-hidroxisuccinic cu triclorura de fosfor conduce la formarea produsului
B si decurge conform schemei:

S)
acid (R)-2-hidroxisuccinic — 3. A — Cl g

- HC Sorcl,
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Se cere:

a) Scrieti structura acidului (R)-2-hidroxisuccinic.

b) Structura intermediarului A si a produsului B cu precizarea stereochimiei.

c) Propuneti structura starii de tranzitie prin care are loc transformarea lui A in B.

B. Reactia (1S, 2S)-trans-p-bromobenzensulfonatului de 2-iodociclohexil (W) cu acidul acetic
formeaza trans-acetat de 2-iodociclohexil (T),.

a) Scrieti formulele conformationale de tip scaun pentru W (e,e) si W (a,a).
Reactia are loc conform schemei:

W (e,e) =——= W (a,a)

® ©
W(ga) — X T "OBs OBs = p-bromobenzensulfonat

® ®
X+ CHsCOOH —» Y

® ©
Y + CH3COOH =——= T (a,a) * CH3COOH,
T(a,a) =——= T (e,€)

b) Identificati intermediarii X*, Y* si T din schema de mai sus si scrieti formulele conformationale
ale acestora.
c¢) Notati configuratiile (R/S) ale atomilor de carbon chirali din produsul T.

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)
Compusul aromatic meta-disubstituit A are formula moleculara C;HsCIO. Compusul C este o
ilida care se obtine prin reactia bromoacetatului de metil cu trifenilfosfina la reflux, in toluen,
urmata de tratarea produsului cu o baza. Reactia dintre B si C conduce la formarea lui D, iar
masa de reactie brutd de la sinteza lui D (nu se izoleaza), tratatd cu bromura de oxalil,
formeaza intr-o singura etapa produsul F.

/l
H
A Sr\? OHO -8 +(I;E - P 2(Cfc|)Br) F
C,H,CIO a - reflux

Nota: Transformarea Ilui D in F este favorizatd de prezenta produsului secundar E care
reactioneaza cu bromura de oxalil, conform reactiei:
E + (COBr), —= X + CO, + CO

X s-ar putea obtine si prin reactia trifenilfosfinei cu brom.

Se cere:

a) Determinati structurile A-F si X stiind ca F are aceeasi nesaturare echivalenta ca si A.
b) Precizati tipul si numarul de stereoizomeri ai lui F.

c) Scrieti produsul de reactie dintre D si anhidrida maleica.

Mase atomice: H-1; C-12, O-16, N-14, CI-35,5 Comisia Central3 a Olimpiadei
Nr. atomice: H-1, C-6, N-7, O-8, CI-17, |I-53
Nota: Timp de lucru 3 ore. Nationale de Chimie

Va ureaza
Subiecte elaborate de:
Prof. dr. lon Grosu Succes!

Lect. dr. Mihaela Matache
Prof. Nicoleta Dragan, Colegiul National "Jean Monnet",Ploiesti
Prof. Vasile Sorohan, Colegiul National "Costache Negruzzi", lasi
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