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Proba teoretica
Clasa a X-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. Numarul de izomeri posibili pentru acizii dicarboxilici cu nuclee aromatice condensate cu
formula moleculara C12HsO4 care pot forma o anhidrida este:
A.1; B.2; C.3; D.4; E.b.

2. Compusul cu formula moleculara CsHsO, care contine doar atomi de carbon hibridizati sp?
este:

OH
A oo B >N e O g, b0 on E 5>""oH

3. Produsul de reactie X care rezulta din reactia de oxidare de mai jos este:

T

. La ozonoliza compusului A si hidroliza in mediu slab reducétor rezulta compusii X, Y, T, in raport
moIar XY:T=1:3:1:

(0]
OV\OJ\ Q/J\/\¢O O/J\
T

X
Structura compusului A este:
0 0
o 0
c. = = = D.
AOW )J\O _ _ _ _
0

E. )]\O = = Z =

5. Alchena cu formula moleculara CgHi6 care prin hidrogenare catalitica formeaza un alcan simetric,
iar prin tratare cu NBS (N-bromsuccinimida) formeaza un singur compus monobromurat tertiar, este:
A. 2,5-dimetil-3-hexena; B. 3,4-dimetil-3-hexena; C. 3-etil-2-pentena; D. 2,5-dimetil-2-hexena;
E. 2,4,4-trimetil-2-pentena.
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Seria care contine doar substante cu molecule polare, este:
. cloroform, p-xilen, acetona, acid izoftalic;
. glicerol, glicol, acid acetic, etanal;
. toluen, tetraclorura de carbon, izobutan, o-xilen;
. acetilena, alcool izopropilic, p-xilen, o-diclorobenzen;
. diclorometan, metanol, n-pentan, acid maleic.

N MmMoOOT@r>»o

. Prin reactia 1,2-dicloroetan cu acetilura monosodica in exces se formeaza compusul A. Despre
compusul A sunt adevarate afirmatiile, cu exceptia:

A. prin aditia apei in mediu acid formeaza un compus care are raportul electroni 1 : electroni
neparticipanti = 1 : 2;

B. prin aditia H2 / Lindlar formeaza un compus care nu prezinta izomeri geometrici;

C. are caracter acid mai pronuntat decét 1,4-hexandiina;

D. are 11 legaturi o in molecula;

E. prezinta un singur izomer aciclic care poate forma precipitat rosu in reactia cu ioni de cupru (l).

8. Sabinenul este un izomer al limonenului (cu structura indicata mai jos) :

Ty

limonen
Prin hidrogenerea sabinenului in raport molar 1:1 se obtine o hidrocarbura care are 3 atomi de
carbon primar, 3 atomi de carbon secundar, 3 atomi de carbon tertiar si 1 atom de carbon cuaternar.
Structura sabinenului este:
X

9. Seria de substante care corespunde cresterii caracterului acid, este:

A. H,O < — < = < CH30OH B. HC=CH < CH3COOH < H,O < CI;CCOOH

C. CH3CH,0OH < H,0 < HC=C-CH; < CH3;COOH
0
D. C¢HsCOOH < HCOOH <HONOH< CH3COOH E. HCZCH < H,0 < CH3;COOH < HBr

@]
10. La oxidarea unui mol de hidrocarbura A cu K>Cr,07 / H.SO, se formeaza 2 mol de 3-pentanona
si 2 mol de acid ceto-propandioic. Volumul solutiei de K2Cr207 de concentratie 2M necesar oxidarii
a 4,32 g hidrocarbura A este:
A.04L;B.4L;C.0,02L;D.0,04L;E.O0,2L.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

A. Reactii cu metale
Alcoolii si acizii carboxilici reactioneaza cu metalele situate in stdnga hidrogenului in seria
reactivitatii chimice, cu degajare de hidrogen.

Se prepara in laborator o solutie apoasa (S) de etanol si acid acetic in care raportul molar
etanol:acid acetic = 1:1. Solutia (S) reactioneaza stoechiometric cu sodiu metalic si degaja 58,24 mL
de hidrogen, Tn conditii normale de temperatura si presiune. O alta solutie, identica cu solutia (S), se
trateazd cu 0,5 mL de acid sulfuric concentrat si apoi se incalzeste la fierbere intr-o instalatie
etanseizata. La stabilirea echilibrului chimic se constata ca in amestecul de reactie se gasesc 0,4
mmol de ester. Constanta de echilibru a reactiei de esterificare este Kc = 4.

a) Scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc.
b) Calculeaza compozitia procentuald molara a solutiei (S).
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B. Reactia Wittig si epoxidarea alchenelor

Reactia Wittig (Premiul Nobel pentru Chimie, 1979) este o reactie de obtinere a alchenelor folosind
compusi carbonilici (aldehide si cetone) si ilide de fosfor (compus cu sarcini opuse pe doi atomi
adiacenti).

©
o ®
TN ® Br CH3CHoCH,CH,Li - _
(CeHs)sP: + CH3CHBr —— (CoHg)sP CH,CHy ———2—2""25% (CgHs)sP—CHCH3 < (CeHs)sP=CHCH,

trifenilfosfina sare de fosfoniu ilida de fosfor

Reactia de epoxidare a alchenelor este o reactie de oxidare, prin care se formeaza epoxizi (se
mai numesc oxirani sau eteri ciclici). Doua dintre modalitatile de epoxidare sunt descrise mai jos
(cu peracizi organici, precum acidul m-cloroperbenzoic (m-CPBA) sau cu apa oxigenata in mediu
bazic).

(0]

Cl _OH 2 s
§ O m-CPBA o\\\@ \©)‘\O \_< H20,, NaOH 2 A
O @Q CO,Me H CO,Me
m-CPBA

a) ldentifica structurile compusilor A, D, E si F din schema de mai jos, stiind ca A are formula
moleculara C3HsO si este o substanta care se foloseste adesea ca solvent, iar transformarea E-
G este o rearanjare intre doi izomeri de functiune.

b) Scrie ecuatia reactiei chimice intre un izomer al compusului A si ilida de fosfor provenita de la
bromura de benzil si trifenilfosfina. Indica structura stereoizomerilor care se pot forma.

o}

A Al(iPrO
NN ] . A
NaOH DCM, 0°C toluen, reflux
OH
G

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

Compusi naturali

A. Camfenul este o hidrocarbura (compus natural) ce se gaseste in uleiul de pin siberian si care
este un intermediar in obtinerea industriald a camforului, substante utilizate in industria
parfumurilor sau ca aditiv alimentar.

Scrie formulele de structura pentru I, J, K, L, M, camfen (A), izoborneol (B) si camfor (D) din
schema de mai jos:

acetat de OAc NaOH oxidare
izobornil — B D
H izoborneol camfor

AcOH |transpozitie
KMnO4 K20r207

A
Camfen H20 H2304j
S
A Ho/Ni Cl, HO PbO,
+ K L M J
OH hv Hzo -COQ, -H2
(0]
(6]

B. Acidul (-)-kainic (X) (optic activ — care roteste planul luminii polarizate in sens invers acelor
de ceasornic) este un compus natural izolat din alge marine, cu utilitate in tratarea unor afectiuni
neurologice. Strategia de sinteza a compusului X (in mai multe etape) implica intermediarii H, P
si R, conform schemei:
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1. NaHCO:;, CH20|2/H20

H
H,0,/NaOH H,SO,4 conc. NalO 2. 1,, KI, H,0
on THE PrOHIH 0 =22 H (CoH110;)
CH3OH THF/H,0 iPrOH/H,0
St ‘ mai multe
(-)-carvona l o
CO,tBu O _o
(-)-acid kainic Hz0. °C N~ TCN mai multe CO,tBu
) \ t
(C4oH15NOy) CO,Me etape NHCO,Me
P
R

Scrie formulele de structura pentru F, G, H si X, stiind ca transformarea R-X implica mai multe
reactii de hidroliza, iar CH3OH, THF (tetrahidrofuran), izopropanol (iPrOH) si diclorometan
(CH2Cl>) sunt solventi ai diverselor reactii din strategia de sinteza.

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Reactii de formare a legaturilor C-C

Reactiile de formare a legaturilor Csp?-Csp? si Csp?-Csp in chimia organicd moderna sunt cele
catalizate de metale tranzitionale, in special reactiile catalizate de paladiu, precum reactia
Sonogashira sau reactia Negishi.

Q' — o PdCI»(PPh3), (0,5 mol%) Q O
Reactia S hi + = =
eactia Sonogashira Cul (1 mol%), EtNH

. o ZnCl ' PdCl,(PPhs), (5 mol%)
Reactia Negishi + OoN

O,N Bu,AIH (10 mol%), THF
NS

Reactii electrociclice @ — ©

Moleculele organice bogate in electroni 1 delocalizati, pe langa proprietatile de conductori electrici
sunt cunoscute pentru capacitatea de a absorbi si emite lumina si prin urmare sunt componente
esentiale pentru fabricarea senzorilor, comutatoarelor, LED-urilor organice.
Despre hidrocarburile A, B si C, cu formulele moleculare CioHs (A), C1oH12 (B), C26H2o (C), se
cunoaste ca:

- au molecule simetrice si nu prezinta izomerie geometrica

- A si B sunt hidrocarburi alifatice, iar C este o hidrocarburd aromatica cu nuclee izolate

- B si C contin doar atomi de carbon hibridizati sp?

- A reactioneaza cu ioni de cupru (l) in raport molar 1:4.

a) Calculeaza nesaturarea echivalenta si scrie formulele de structura pentru A, B, C.

Folosind reactiile catalizate de metale tranzitionale in strategia de sinteza, au fost obtinuti derivatii X
si Y conform schemei de mai jos, pornind de la cel mai stabil stereoizomer al acidului carboxilic D
cu formula moleculara CoHsgOx.

_ Ph._~ —
p SOCl . Ph—— E CBry, PPhg T ~F > 70Br w Ph—=——2ZnBr
Pd(PPH3),Cl, EtzN CH,Cl;  CygHi,Br,  Pd(PPhs), 5mol% Pdodbag 5moi% || o
Cul, THF THF tBugP, THF 2 3
ZnBr,
Pd(dppf)Cl, | Z MgBr
THF
Y (C2H1s)
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b) Noteaza configuratiile Z-E din structura lui X.

c) Scrie formulele de structura pentru compusii D, E, F, T, W, V si Y, indicand configuratiile
stereoizomerilor (daca este cazul), stind ca in molecula W exista doua tipuri de
configuratii.

Compusul Y a fost utilizat intr-o secventa de reactii periciclice pentru formarea compusului Z:

[éNH

M ] e z
incalzire

Y electrociclizare 67

d) Scrie formulele de structura pentru compusii M si Z.

Comisia Centrala

a Olimpiadei Nationale de Chimie

Nota: Timp de lucru 3 ore. V5 ureazi

Succes!

Subiecte elaborate de:

Conf. dr. Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti

luliana Costeniuc — Colegiul National ,Grigore Moisil” Bucuresti
Andra lonescu - Colegiul National ,Costache Negri” Galati
Camelia Moldovan - Colegiul National ,Emil Racovita” Cluj-Napoca
Daniela Vladescu — Liceul de Arta ,Carmen Silva” Ploiesti
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Tabelul periodic al elementelor:

18
1 2
H He
1 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne
6.941 | 9.012 1" 12. 14 16. 19 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S (o] Ar
23 | 2. 3 4 S 6 ! 8 9 10 1 121 23 | 28 | 31 32 | 355 | 40
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40 4496 | 47.87 51 52 55 56 58.93 | 58.69 64 65 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 80 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.96 [98] | 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98 | (209) | (210) | (222)
87 88 89 104 105
Fr Ra Ac Rf Ha
(223) | 226.0 | (227) | (261) | (262)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 | (145) | 150.36 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.05 | 174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 929 100 101 102 103
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232.04 | 231.04 | 238.03 | 237.05 | (244) | (243) | (247) | (247) | (251) | (254) | (257) | (256) | (254) | (257)
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