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Subiectul | (20 de puncte)
La fiecare din urmatorii 10 itemi, un singur raspuns este corect. Marcheaza cu X pe foaia
de concurs raspunsul corect. Nu se admit modificari si stersaturi pe foaia de concurs.

1. Compusul HOOC-CH=CH-CH(CI)-CH=CH-COOH prezinta un numar de stereoizomeri egal
cu X, dintre care un numar de perechi de enantiomeri egal cu Y. Raspunsul corect este:

A) X=2, Y=1 B) X=3, Y=1 C) X=4, Y=1 D) X=4, Y=2 E) X=6, Y=2

2. Se dau acizii:

H,® H
CH3 CZH C2
> NH, @NH HyC =~ N = CH
® H
H CHs 2C CH,
a b c d

Cel mai tare acid (X) si cel mai slab acid (Y) din seria de mai sus sunt:

A) X=a, Y=b B) X=d, Y=a C) X=b, Y=c D) X=c, Y=b E) X=a, Y=d

3. 2,3-dimetil-2,3-butandiolul la incalzire n prezenta de acid sulfuric formeaza majoritar:

A) 3,3-dimetil-2-butanona B) 2-butina C) 2,3-dimetil-1,3-butadiena D) 1,2-dimetil-ciclobutan E)
tetrametiletena

4. Are loc reactia benzenului cu CH3Br in prezenta de AlBrs si in conditii de echilibru. Produsul
trimetilat majoritar (1) si compusul obtinut cu un exces mare de reactant (l) sunt:

A) 1,2,3-trimetilbenzen (1), 1,3,5-trimetilbenzen (II) B) 1,2,3-trimetilbenzen (1), 1,2,4-
trimetilbenzen (II) C) 1,2,4-trimetilbenzen (1), 1,3,5-trimetilbenzen (II) D) 1,2,4-trimetilbenzen (1),
hexametilbenzen (1) E) 1,3,5-trimetilbenzen (1), hexametilbenzen (II)

5. Printr-o usoara incalzire, in prezenta AICls a monoacetatului rezorcinei, rezultéd ca produs
majoritar:

O\fp (@]
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6. 0,4 moli amestec de benzilamina (1), etilendiamina (Il) si trietilamina (I1l) cu masa de 32,8 g in
reactie cu NaNO,/HCl formeaza 11,2 L azot. Raportul molar I/Il/Ill este:

A) 1/3/1 B) 2/2/1 C) 1/2/3 D) 1/2/1 E) 1/1/1

7. La hidroliza bazica a 2-bromo-3-metil-butanului (I) si a bromurii de neopentil (1-bromo-2,2-
dimetilpropan, Il) rezulta:

A) un alcool secundar (I) si un alcool primar (II) B) un alcool primar (I) si un alcool secundar (Il)
C) acelasi alcool tertiar in ambele cazuri D) doi alcooli tertiari diferiti pentru | si Il E) acelasi
alcool secundar in ambele cazuri

8. Cantitatea de hidroxid de sodiu consumata la hidroliza bazica a unui mol de compus este
maxima pentru:

COOH
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9. Ordinea cresterii reactivitatii in aditia nucleofila pentru compusii carbonilici I-VI este:

‘ o]
Cl o X0
/(‘Y%O X0 O 0
o
[ [ 1] \Y v VI
A) [<llli<lV<V<VI B) V<«I<VI<IV<IlI<l  C) VIV<IV«Illi<l D) I<ll<IV<VI<II<V  E)
V<IIkVI<II<IV<I

10. Este un compus aromatic:

AT B OV P E)@

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

A. Se considera schema de reaciii:

A TEMPO/H,0, B +CH,0 (exces) +2D >(Nj<

baza C om0 F 5

TEMPO

unde compusul A cu formula moleculara CgH16O2, are 2 atomi de carbon tertiari si 2 atomi de
carbon primari, prezinta izomeri geometrici, dar nu prezintd izomeri optici. Substanta D cu
formula moleculara CsH100 se poate obtine din fenol printr-o succesiune de doua reactii, una
de hidrogenare si alta de oxidare. Compusul E este un tetraspiran, are numai cicluri
hexaatomice si nu are niciun atom de carbon tertiar.

Se cere:

- scrieti formulele structurale pentru compusii A, B, C, D si E

- explicati modul in care se realizeaza transformarea lui B in C.

B. Relatia dintre pH si pKa este data de ecuatia lui Henderson Hasselbalch:
pKa = pH + log [HA] / [ A]
a Scrieti bazele conjugate acizilor de la punctele 1 si 2 si precizati care dintre cele doua
forme [acid (HA) sau baza conjugata (A’)] predomina la pH = 5,57
1. [CH?,-CHz-OHz]+ pKa: - 2,5
2. [CH3-NH3]* pKa= 11
b Calculati pH-ul la care:
1. Un compus cu pKa = 8,4 va avea o concentratie a formei bazice de 100 de ori mai
mare decat a acidului conjugat.
2. Un compus cu pKa = 3,7 va avea o concentratie a formei acide de 10 de ori mai mare
decat a bazei conjugate.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

O metoda de obtinere a unor esteri de interes industrial intr-o singura etapa este
distilarea reactiva. In timpul distilarii reactive au loc reactii intre componentele sistemului supus
distilarii. Distilarea reactiva se realizeaza conform urmatorului principiu: amestecuri de esteri la
echilibru termodinamic sunt supuse distilarii in prezenta unui catalizator conducand la izolarea
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celui mai volatil membru si respectiv a celui mai putin volatii membru din amestec (celor mai
putini volatili membri). Procesul poate fi repetat iterativ.

De exemplu, la distilarea reactivd a unui amestec echimolecular de patru esteri, si

anume acetat de etil, acetat de n-butil, butirat de etil si butirat de n-butil in prezenta
catalizatorului butoxid de titan [Ti(OBuU)4], se izoleaza acetatul de etil cu un randament global
(reactie, distilare) de 87% iar reziduul de la distilare contine butirat de n-butil de puritate 97%.

a)
b)

Explicati procesul care are loc si scrieti ecuatia reactiei care are loc.
Calculati masa de acetat de etil si de butirat de n-butil care se obtin dupa distilarea
reactiva, daca in amestecul initial se introduc 3,955 mL acetat de n-butil (densitatea
880,00 kg/m?3).

Se da urmatorul amestec echimolecular de noua esteri:

Acetat de etil Acetat de n-butil Acetat de benzil
n-Butirat de etil n-Butirat de n-butil n-Butirat de benzil
Benzoat de etil Benzoat de n-butil Benzoat de benzil

1. Precizati care dintre cei noua esteri va distila primul. Precizati esterii din reziduul
ramas n balonul de distilare.

2. Reziduul ramas in balonul de distilare de la punctul unu este supus unui nou
proces de distilare reactiva si se izoleaza un al doilea ester. Precizati care este
acesta si ce ester ramane in reziduul de la distilare.

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

A. Se da schema de reacfie:

©+

4a.C4HsMgBI/THF
A ACl, g NaBH, . 3 5 4b-HO
1 2 - H,0

E

CHsCOOH
—_—

Substanta A are un raport atomic C:H = 2:1, un numar de trei atomi de oxigen in molecul3,
nesaturarea echivalenta (NE) egala cu 10 si prezinta plane de simetrie, iar compusul F contine
doar nuclee aromatice si are NE = 17.

Cerinte:

1. scrieti formulele structurale pentru compusii A, B, C, D, Esi F

2. scrieti mecanismul reactiei (1)

3. scrieti etapele reactiei (4).

Mase atomice: H-1; C-12, O-16, N-14

Comisia Centrala a Olimpiadei

Nota: Timp de lucru 3 ore. Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Subiecte elaborate de:

Prof. dr. lon Grosu - Universitatea Babes-Bolyai

Asist. dr. Mihaela Matache - Universitatea din Bucuresti

Prof. Aurelia Moraru, Colegiul National "Andrei Saguna”, Bragov

Prof. Nicoleta Dragan, Colegiul National "Jean Monnet",Ploiesti

Prof. Rodica Buican, Colegiul National de Informatica "Matei Basarab", Rm. Valcea
Prof. Tako Geza, Liceul Tehnologic "Baroti Szabo David", Baraolt
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Subiectul | (20 de puncte)
1C;2E;3A;4E;5C;6D;7C;8B;9B;10D
Fiecare raspuns corect primeste 2 puncte
Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
A
Structurile A-E =5 x 2 =10 puncte
2 reactii =2 x2,5=5 puncte

B.
a
1. CH3-CH>-OH (baza conjugata) / forma bazica predomina 3 puncte
2. CH3NH: (baza conjugata) / forma acida predomina [CH3-NHs]* 3
puncte
b
1.pH=10,4 2 puncte
1.pH= 2,7 2 puncte
Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Rispuns Punctaj
Eliminarea unui component din sistem modifica echilibrul
termodinamic si conform principiului lui Le Chatelier are
loc reactia de transesterificare urmatoare pentru formarea 2,5
a) componentei volatile — acetat de etil si restabilirea 2,5
echilibrului termodinamic
(6] O (0] O
+ — +
(0] O O O
30 mmoli acetat de n-butil
b) 52,2 mmoli, 4,59 g acetat de etil 15
60 mmoli, 8,90 g butirat de n-butil 15
Acetat de etil (distilat)
Reziduu:
1) n-Butirat de n-butil n'Bbuetr']rzaﬁ de 2x5p
c
Benzoat de n-butil Benzoa_t de
benzil
n-Butirat de n-butil (distilat)
2) Benzoat de benzil (reziduu) 2X3,5p
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Subiectul al IV-lea (30 de puncte)
1. 3 puncte/structura; 6 x 3 = 18 puncte

2. Mecanismul substitutiei electrofile (2 puncte/etapa):

- obtinerea electrofilului

- obtinerea ionului benzenoniu

- eliminarea protonului si formarea produsului de acilare

3 etape x 2 puncte = 6 puncte

3. 2 etape: aditia compusului organomagnezian la carbonilul (din lactona); hidroliza
produsului de aditie; 3 puncte/etapa

3 x 2 reactii = 6 puncte

Nota: Orice varianta corecta va fi punctata corespunzator.
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