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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. Ordinea crescatoare a punctelor de fierbere ale urmatorilor compusi este:
OH o} OH OH

o\
\/go ONa O o) /\[g

1 2 3 4
.2<3<1<4;
.2<1<4<3
.4<1<3<2
.4<2<1<3
.1<3<4<2

O QOO0 TOD

2. Ordinea crescatoare a solubilitatii Tn apa a urmatorilor compusi este:

\/EOH \vﬂ\ \»jf// \VEL

a.2<4<3<1
b.4<3<1<2
c.2<3<4<1
d.4<2<3<1
e.2<1<4<3
3. Compusul care nu se gaseste in relatie de izomerie cu ceilalii din seria de mai jos este:
1 2 3 4 5
a. 1; b. 2; c. 3; d. 4; e.5
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4. Un mol de hidrocarbura nesaturata A care contine 9 atomi de carbon, formeaza prin oxidare cu
solutie acida de KMnO4 urmatorii produsi de reactie: acid 3-cetobutanoic, acid 2-cetopropanoic, CO-
si H20 in raport molar 1:1:2:1. Numarul de structuri ale hidrocarburii A care respecta cerintele de
mai sus este:

a. 2; b. 4; c.5; d. 6; e. 8

5. Un amestec echimolecular format din hidrocarburile aciclice cu formula moleculard CsHs, cu
exceptia cumulenelor, reactioneaza cu 9,2 g Na. Masa amestecului de hidrocarburi este:

a. 54,4 qg; b. 68,0 g; c.81,6¢; d. 108,8 g; e. 163,2 g.

6. Se da urmatoarea schema de reactie:
H,0/Hg?"
—s = X

— ClyfFeCly _

CH3COCI/FeCly

ClyfCCly

KMnO,/HO" U

Raportul electroni 11 : electroni neparticipanti are cea mai mare valoare in compusul organic:
a. X; b.Y; c.Z d. T; e. U.

7. Cati izomeri geometrici prezinta compusul cu urmatoarea formula de structura:

2
N N
(1
a.4; b. 5; c. 6; d. 7; e. 8.

8. Care dintre moleculele urmatorilor compusi este polara?

a. p,p -diclorodifenil

b. 1,3,5-tribromobenzen

c. 1,5-dinitronaftalina

d. trans-2,3-dibromo-2-butena
e. cis-2,3-dibromo-2-butena.

9. Urmatoarele reactii chimice sunt posibile, cu exceptia:

. CH3-CH2-ONa + H20O — CH3-CH2-OH + NaOH

. HC=CNa + CH3-COOH — HC=CH + CH3;-COONa

. CsHs-COONa + CH3-COOH — CgHs-COOH + CH3-COONa
. CeH5-SO3H + CH3-COONa — CH3-COOH + CeHs-SOsNa

. CaC; + 2H,0 — C3H, + Ca(OH):

(Ol e RN eRNe )]

10. Este adevarata urmatoarea afirmatie:

a. decalina prezinta izomerie geometrica

b. la explozia a 4 moli de trinitrotoluen se formeaza CO., H20, Nz si Oz in raport molar 28:10:6:1.

c. punctul de topire al cis-2-butenei este mai mare decét punctul de topire al trans-2-butenei

d. reactia de iodurare a etanului are loc in prezenta luminii

e. prin deshidratarea glicerolului, in prezenta acidului sulfuric, se obtine un compus organic cu
N.E.=1.
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Subiectul al li-lea (25 de puncte)
Se da urmatoarea schema de reactie:
Br2/H20 ¥y +NaH

-H,, -NaBr
X(C7Hq2)
+H20/H+' A H* - B KMnQO,, OH" b HY E
-H,0 -H0

Referitor la substanta X se cunosc urmatoarele:

e 28,8 g substanta X consuma la oxidarea blanda 100 mL solutie KMnO4 de concentratie 2M,

iar la oxidarea energica 200 mL solutie K.Cr.O7 de concentratie 2M;

e contine 6 atomi de carbon secundar si un atom de carbon cuaternar.
a. Determinati formula de structura a substantei X.
b. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice pentru reactia de oxidare blanda si oxidare energica ale
substantei X.
c. Determinati formulele de structura ale compusilor Y, Z, A, B, D, E din schema de reactie.
Informatie: Diolii vicinali pot suferi in mediu acid o reactie de transpozitie care consta in migrarea
restului alchil de la atomul de carbon cel mai putin substituit.

HO OH o R
H* 4

Rﬂj(\Rs T Rs Ry Ry R Ry = H sau alchil
Rz Ry -H0 Ri Ry

d. Identificati formulele de structura ale izomerilor hidrocarburii X, notati cu X’ si X” , despre care se
cunosc urmatoarele:

e 9,6 gcompus X’ care contine 4 atomi de carbon primar aditioneaza, in prezenta de Ni, 2,24L

H: (c.n.) iar la oxidarea energicd masa molara a acestuia creste cu 33,33%.

e compusul X’ are catena liniara si prezintd numar maxim de izomeri geometrici.
e. Hidrocarbura X” este supusa reactiei de copolimerizare cu etena in raport molar 1:1, urmata de
oxidarea energica cu KzCr.O7/H.SO4. Scrieti ecuatia reactiei chimice de copolimerizare a
hidrocarburii X” cu etena, formula de structura si denumirea substantei rezultate in urma oxidarii.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
lll. 1. Pentru seria de compusi:

@@Q@@

Indicati:
a. numarul de electroni implicati in conjugare;
b. care dintre acestia nu sunt aromatici.

lll.2. Se da reactia de iodurare a fluorenului (compusul 1) si schema de reactii prezentata mai jos

y O
+
Mg o Ok 0 ML E l2/HNOs ¢ CH3ONa/Cul HNO3
Et,O H2S04

CzsH12l4 C2gH2404
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Stiind ca A este izomerul simetric, disubstituit care prezintad cea mai mare distanta intre substituenti.
a. Determinati structura compusilor A, B, D, E, F, G, H;
b. Indicati nesaturarea echivalenta a compusului E.

lll.3. Se da schema de reactii :

0]

K,CO 0
B 229 5 tC_ ¢ F

CO,H C43H1gBrOsK  Cy3H4603
A
Stiind ca E poate aditiona un singur mol de brom, determinati structura compusilor B, D, E, F.

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)
Hidroborarea alchenelor si alchinelor (aditia legaturii B-H la legatura dubla sau tripla din alchene si
respectiv alchine) urmata de oxidare, reactia cu anionul hidroperoxid (HOO" generat in solutie bazica
de H2Oz2), este o metoda importanta de obtinere a alcoolilor, conform mecanismului de reactie de
mai jos:

- R’
O-OH , o
R\ N R\ R RTBN _HO OH
R r * AR T _<B_R - (B\o OoH _<O ho- S
T R R
H 4
R R R R R R
Stiind ca:

o n cazul hidrocarburilor nesaturate nesimetrice reactia de hidroborare/oxidare are loc cu obtinerea
produsului anti-Markovnikov;

o in general toate gruparile legate de atomul de bor pot migra la oxigen cu exceptia grupdrilor alchil
tertiare si secundare voluminoase (ex. 2,3-dimetil-2-butil, 2-metil-2-butil);

e Daca boranul (produsul reactiei de hidroborare a alchenelor) este tratat cu monoxid de carbon,
la temperaturi si presiuni ridicate, are loc insertia monoxidului de carbon in legatura carbon-bor
urmata de migrarea celor trei grupari organice de la bor la carbon. Tratarea intermediarului obtinut
cu H202/NaOH permite obtinerea de alcooli tertiari. Daca reactia cu monoxidul de carbon se
realizeaza in prezenta de urme de apa, migreaza doar doua resturi alchil, obtindndu-se in acest
caz cetone.

R 1. CO, 70 atm, 150 °C R
R\B_R 1. CO, 70 atm, 150 °C \-OH R\B < urme de apa =0
R 2. Hy0,/NaOH R™ % R 2. H,0,/NaOH R’
R=alchil R=alchil

Identificati compusii A, B, D, E, F, G, H, I, J, K, L, M, N, O, P, R din schemele de reactii de mai jos
si indicati pe structura configuratia compusului G:

COOtBu
B
) > A 1202 _ o PBrs p _HoOM g _NaCOs

NaOH temperatura
camerei

F

B
- TA L(
/\/\/\// H g H>0; —[H—=— |
1 mol NaOH
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BoHs 1. CO, 70 atm, 150 °C

2. H202/NaOH
C12H21B

urme de apa C
M N o > ph
2. CHsl 2. H,0,/NaOH

O >_<BH2 \ 1. CO, 70 atm, 150 °C O H,cO

0
>“<3BH2 1. CO, 70 atm, 150 C H,0
P - = = R >
2. H,0, NaOH

Se dau masele atomice: C-12, H-1, O-16, Na-23

Comisia Centrala

a Olimpiadei Nationale de Chimie

Nota: Timp de lucru 3 ore. V5 ureazs

Succes!

Subiecte elaborate de:

Conf. Dr. Niculina Daniela Hadade— Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca
Alexandru Sava — Liceul Tehnologic ,Ferdinand I”, Curtea de Arges

Camelia Moldovan — Colegiul National ,Emil Racovita”, Cluj-Napoca

Liliana Manole — Liceul Teoretic ,Anghel Saligny”, Cernavoda

Carmen Nechita - Liceul Teoretic ,Grigore Antipa”, Botosani
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