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SUBTECTUL L. 20 puncte
A. 1. Scrieti formulele de structura pentru compusii:

a) 3-etil-5,7-dimetil-5-propil-oct-3-ena; b) 2,4,N,N-tetrametil-pentan-3-amina; c) 5-metil-6-octin-1-ol;
d) 1(4-bromofenil)-2(4-nitrofenil)-etan; e) 3-ciclopentil-2,4-dimetilpentan.

2. Notati numarul de stereoizomeri pentru fiecare dintre substantele cu formulele de structurd de mai jos:

a) Br—HC=C=CH-Br b) ——\ . © CH3—CH=CH—C|:H—CH2—CH3
/

3. a) Scrieti formulele de structurd pentru urmatorii compusi organici:
acid p-clorobenzoic, acid 2-nitrobenzoic, fenol si metanol.

Notati sub fiecare formula de structura valoarea numerica potrivita a exponentului de aciditate:
pka]_: 3,99; pkazz 10; pkagz 2,17; pka4= 16.
b) Aranjati urmatorii compusi In ordinea descrescatoare a bazicitatii:

= = o
(Hj w S [uj
I 1 1 v

B. Scrieti formulele de structura pentru reactantii notati cu cifrele 1, 2, 3 si pentru produsii de reactie notati
cu literele A,B,D,E, F,G,J, L, M, N, R, T din urmatoarele scheme de reactii:

0]
0 _ 1) NaNH
1 HC—C=CH—» A + B 2 + oHc=cH P i
HoO/H* DH
O
1) NaNH . 2+
2) CH3CH,Br O

4. <:>7\ Br, ] KOH/alcool L + H,0 - M +NH2NHCONH2=N
CC|4 HgSO4/ HzSO4 _HZO
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SUBTECTUL TH....e et 25 puncte

A. Compusul (A) care are catend aciclicd nesaturatd si formula moleculara CgH;,O prezintd o singura
pereche de stereoizomeri geometrici. Determinati formula de structura a compusului (A), respectiv a
stereoizomerilor sai, daca se cunoaste ca:

- prin oxidarea compusului (A) cu o solutie de KMnO,/H" se formeaza acid piruvic, acid oxosucinic, dioxid
de carbon in raport molarde 1: 1: 2.

- 1 mol din compusul (A) reactioneaza cu 2 moli de sodiu, la incalzire.

Un izomer (B) al compusului (A), are catena ciclica si prezintd un singur atom de carbon asimetric. Scrieti 0
formula de structura posibila pentru izomerul (B) si formulele de structura ale izomerilor optici ai acestuia.

B. Cumarina sau 1,2-benzopirona, substanta de natura vegetald cu miros asemanator vaniliei, poate fi
sintetizatd conform urmatoarelor succesiuni de reactii:

1500° 600-800° 1) H,S0,;2) topire alcalini
A >B > C — 2 H250::2) top >D

y g R LN g o

D +E; AlCl; Ny = +2Cl,; lumina >G +H,0/HO" s H +L

> |
7

B+HZO—)J oxidare )K +PClg )L
| —*9 5 1,2 —benzopirona

Scrieti formulele de structura ale compusilor notati cu litere in schema de mai sus.

C.Scrieti formulele de structura ale dienelor si filodienelor care prin sinteza Diels—Alder formeaza urmatorii
aducti:

OCHs 0
‘@COOCHg CrCOOCHg
COOCH;
OCHs
a) b) c)
SUBTECTUL T ..ottt b e 25 puncte

A. 93 kg de anilina se dizolva intr-0 solutie de acid clorhidric 4M, dupa care se adauga o solutie de
azotit de sodiu de concentratie procentuala masica 20%. Sarea de diazoniu rezultata se cupleaza cu
B-naftolul dizolvat Tn solutie de hidroxid de sodiu 40%, obtindndu-se 180 kg de colorant (sare de
sodiu). Se cere:

a) scrieti ecuatiile reactiilor chimice;
b) calculati volumul solutiei de acid clorhidric 4M, daca se utilizeaza un exces de 10%;
c) calculati conversia anilinei in colorant.
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B. Prin tratarea cu brom a unui acid dicarboxilic A in prezenta de FeBrs, masa moleculara a acestuia
creste cu 95,18%, rezultdnd un singur produs dibromurat B. Drept solvent in reactie se utilizeaza
oleum. Tn aceste conditii, acidul bromhidric degajat din reactia de bromurare este oxidat in SO; la
brom molecular, care reintra in proces.

a) identificati acidul dicarboxilic, argumentand structura propusa;

b) stabiliti raportul minim de Br,:acid dicarboxilic necesar, conform stoechiometriei reactiei;

€) stiind ca pentru dibromurarea a 33,2 g acid dicarboxilic se utilizeazd 300 g oleum si ca din masa
de SO; prezenta in sistem, doar 80% reactioneaza, calculati concentratia minima in SO; a
oleumului necesar in proces pentru a oxida 90% din HBr rezultat in reactie (restul de HBr
paraseste sistemul ca atare, nefiind oxidat).

d) compusul B reactioneaza cu anilina in raport molar de 1:2 in prezenta ionilor de cupru formand
produsul D. Scrieti ecuatia reactiei chimice.

SUBTECTUI TV .t 30 puncte

A. Unghiul de rotatie al izomerului levogir al 2-butanolului a fost determinat experimental ca
avand valoarea de - 4,05°. O proba ce contine 6 g de (-)2-butanol intr-un volum de 40 mL
solutie,a fost introdusa Tn tubul unui polarimetru,acesta avand lungimea de 200 mm.

a) calculati rotatia specifica a enantiomerului (-)2-butanol;
b) daca izomerul levogir addugat in exces unui amestec racemic reprezintd 40% din amestecul
final, calculati raportul celor doi izomeri din amestec.

B. N-lodosuccinimida (NIS) constituie un agent de oxidare a alcoolilor, in prezenta acetatului de
argint, react ia fiind catalizatd de lumina. Alcoolul primar cu catena liniara saturatd A, Supus
acestei reactii, conduce la formarea compusului B, conform ecuatiei:

0
Y P
A N—I + CHCOOAg Jumind_ = NH + CH,COOH + Agl
N
o) N

a) Determinati formula de structura a alcoolului A, stiind ca 8,8 g A sunt oxidate cu 16,7 g acetat
de argint;

b) Determinati formula de structurd a produsului de oxidare B, care este un eter cu catena ciclica de
5 atomi, care prin tratare cu solutie concentrata de acid iodhidric conduce in prima etapa la 1,4-diiodopentan;

c) Propuneti o metoda de sinteza a NIS pornind de la acid succinic;

d) Prin oxidarea 1-butanolului in aceleasi conditii se obtine un compus D cu catena ciclica de 5
atomi. Calculati masa de compus D care se formeaza din 111 g 1-butanol, daca randamentul
oxidarii este 75%.

Se dau :
—mase atomice: H-1; C-12; N-14; O-16; Na-23; S—32; Cl-35,5; Br—80; Ag—108.
NOTA: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte propuse si elaborate de Lavinia Muresan , profesor la Colegiul Narional ,, Alexandu Papiu
llarian,, din Tirgu Mures.
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BAREM DE EVALUARE - Clasaa Xl-a
SUBTECTUL T .t b bbbt et e bbb b b 20 puncte
A. 1l
/j/ )\/k \//Y\/VOH
a) b) c) 5
puncte
NOZOCHZ—CHZ—Q&
d) e)
2. a) 2 stereoizomeri;b) O stereoizomeri; c) 4 sterecizomeri; 8
puncte
3. a) metanol - pkas= 16; fenol - pkax= 10; acid p-clorobenzoic - pkai= 3,99;
acid-2nitrobenzoic- pkas=2,17. jrllite
by I>1V>I1>1l p
B. 1) A CHsCOOH B: HCOOH
2) D: HO_ C=CH
HO C=CH
3) E: CH3—CH2—CE C—CHz—CHg, F: CHg—CHz—CH:CH—CHQ—CHg 5
G: CHy—CHy—CH-CH-CH;-CHg puncte
OH OH
4) J CI:Br . L: . M: C//O
o < > < > \
H
N: _
C /N NHCONH,
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5 R T: 1.03 2. Hy/NaBH4/LiAIH 3.H
0 OH oo *
I 2,5
Q puncte
SUBTECTUL TT bbbttt n bbb 25 puncte
A. N.E.=4;
COCH
LCOOH (g
A CH=C—CH=0-CH—C=CH +13[0] —> 0=C_ o +2CO, + 2 HO
CH;  CH~OH Crp (™
COCH
A are 2 izomeri geometrici ; B are 2 izomeri optici ; Scrierea corecta a formulelor de structura r?cte
pentru acid piruvic, acid oxosuccinic; Scriere corecta structura izomer B pu
" 7"
B CH—CH,—CH; CH,—CH—CH;
sau
B. Scriere corecta structuri
A CH; B:CH=CH;, C:CgHs; D:CgHs—OH; E: CHy—Cl
F' oH G on H: OH
CH; CHCl, CHO
13
l: OCOCHG3 J: y e) K: CH;—COOH puncte
CHO CH3—C/
AN
H
L: CH,COCI CHL -
1,2 benzopirona: @ I
o ¢
C. ldentificare structuri diene si filodiene
OCH3 )
a) b COOCH; ©
o COOCH: B 2 c” o~ I 3
. 8 ‘ o g . puncte
“COOCH; \| “H X \
OCHs
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219 100 =95,18; Ma=166; Ma= McxHy + 90 ; McxHy = 76 ; acid tereftalic; argumentare

A

YU Tt (1 | 1 USSR 25 puncte
A. a)
Cehs-NH, + HCl —— CgH-NHg]*CI
CeHs-NH;] CI' + NaNO, + HCl —— C,H-N = N]'ClI' + NaCl + 2 H,0
ONa NaO ;
CeHs-N=N O puncte
CeHs-N = N]+CI- + ‘O I O + HCI
colorant
b) raport molar CsHs-NHz: HCI =1:2; Vsnci=550 L; niotaiici= 2,2 kmoli; pur?cte
C) Mcolorant:270 g/mOI, ncolorant:0,66 kmO“, n= 66% pUﬁCte
B.a) CxHy(COOH). + 2Br— CxHy-2Br, (COOH). + 2HBr
Ma Ma + 2x79 3
puncte

b) teoretic raport acid tereftalic : Bro=1:1;

Nso3oxidare=0,36 Moli; necesarul real este: nsoz = 0,45 moli; Mdso3=36 g; ¢ =12 %

COOH COOH
Br
+2Br, —  » + 2HBr
Br
COOH COOH
3
2S03 + 2HBr —> H2SO4 + SOz + Brp puncte
COOH COOH
Br
tBr2 + 250; — +S0, + H,SO,
Br
COOH COOH
C) Macidtereftalic= 166 g/mOI ! Nacidtereftalic=0,2 moli
Nuer= 0,4 Moli; NHBroxidat=0,36 moli;
4
2503 + 2HBr—H>S04 + SOz + Br2 puncte
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d) identificare D
COOH {O0H
3
+2 HBr puncte
NH
COOH COOH
SUDTECTUI TV ...t b bbbt 30 puncte
_ 100><0! . _ 0 7
a) [a]= e [a]=-135 puncte
_ - L 3
b) raport izomer levogir:dextrogir = 7:3 puncte
B. a) M(cHs-cooag)=167 g/mol; Ma= 88 g/mol; Identificare A= CsH1:0H , 4
structurd A = CHz-(CH2)s-OH puncte
b) identificare structura B = 2-metil-tetrahidrofuran; scriere ecuatie B cu HI
B+2H—(/~> “H,0 - CI—|2—CI-|2—CI-|2—CH CH; 3
C)/ CHy ' puncte
¢) 4 ecuatii x 2p
H,C—COOH H2C—CO +NH3 HzC_CO +Bry
' — = >0 — ——2,
H,C—COOH -HO HgC co™ -H»O HZC co~
8
puncte
HC—CO_ +Nal _HC—CO_
r———
H,C—CO~ HaG—co- N7+ NaBr
NIS
d) ecuatia reactiei;
H,C—CO in
CHy-CH,—CHy~ CH,—OH + -1 SN-1 + CHyC00Ag uming
H,C—CO
© H,C—CO__ °
s * Agl 2 puncte
\ ) TAg - H,C— CO~ =NH + CH3COOH
M(C4sH100) = 74 g/mol; M(CsHgO) =72 g/mol; m(CsHsO) =81 g

Barem elaborat de LaviniaMuregan, profesor la Colegiul Nagional Alexandru Papiu llarian din TarguMures

Notd: Orice varianta corecta de rezolvare se va lua in considerare.
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