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

1. Numarul de izomeri de pozitie a) si de stereoizomeri b) ai triclorociclohexanului este:
A) a=3, b=8 B) a=4, b=10 C) a=3, b=4 D) a=6, b=16 E) a=6, b=18
2. Cea mai simpla arena polinucleara cu formula moleculara C,Hz,.12 care contine un atom de
carbon asimetric are in molecula un numar de atomi de carbon egal cu:
A)8B)10C) 12D) 14 E) 15
3. Se dau urmatorii fenoli: 1) p-nitrofenol; 2) fenol; 3) p-cresol; 4) 2,4-dinitrofenol; 5) p-
clorofenol si constantele de aciditate, Ky, la 25°C: @) 5,5 x 10 b) 1,7 x 10™%; ¢) 4,1 x 10™;
d) 7 x 10%; e) 8 x 10™. Valorile constantelor de aciditate sunt atribuite corect fenolilor n
seria:
A) 1-a, 2-b, 3-c, 4-d, 5-e; B) 1-d, 2-b, 3-3, 4-¢, 5-c; C) 1-d, 2-c, 3-a, 4-¢, 5-b;
D) 1-d, 2-a, 3-b, 4-¢, 5-c; E) 1-c, 2-b, 3-a, 4-e, 5-d.
4. Hidrocarbura cu NE=2 si reactivitatea cea mai mare in AE, care prin hidrogenare totala isi
mareste masa cu 5,88% este:
A) 2-metil-1,3-butadiena; B) 1,3-pentadiena; C) 1,4-pentadiena; D) 1,3-butadiena;
E) 3-metil-1,5-hexadiena
5. Valorile constantelor de aciditate pentru glicina sunt K;=102% mol/L si K;=10""® mol/L.
Valoarea pH-ului pentru o solutie apoasa de glicocol la care concentratia speciilor cationica
sl anionica sunt identice, este egala cu:
A) 7; B) 12,12; C) 6,06; D) 14; E) 7,43
6. Se dau compusii: . nitrobenzen; I1l. toluen; Ill. triclorofenilmetan; IV. clorura de
trimetilfenilamoniu; V. dimetilanilina. La care dintre compusii 1-V rezultd un produs
majoritar meta-disubstituit in SE aromatica:
A)numailal; B)lallsiV;C)lal, lllsilV D) numailaV E)lal, Il III, IV si V
7. Se considera derivatii halogenati: 2-bromo-2-metilbutan (1), 2-bromo-3-metilbutan (11),
bromura de neopentil (IlI). Se obtine majoritar 2-metil-2-butena printr-o reactie de
dehidrobromurare:
A) doar pentru I; B) doar pentru I si 1l; C) doar pentru I si 1ll; D) pentru I, Il si I1l; E) doar
pentru Ill.
8. Compozitia amestecului rezultat prin reducerea unui amestec echimolecular de glucoza si
fructoza este:
A) 75% sorbitol si 25% manitol; B) 50% manitol si 50% sorbitol; C) 40% sorbitol si 60%
manitol D) 66,66% manitol si 33,33% sorbitol E) 40% manitol si 60% sorbitol
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9. Lareducerea acidului 4-oxobutiric cu NaBH,4 urmata de o reactie intramoleculara in
prezenta unei solutii de HCI se formeaza produsul:

A) B) N C) D) E) o
i%) Ok/j @O oj [oj

O O ‘\/O
10. Care dintre compusii de mai jos prezinta configuratie R:
A) i B) Hﬂ\l\ C) Pn D) )C\HO E) )C\Hs
-4 HaC ™\, OO H)\‘--F HO-7 HOOC-#
OH
H Br Y S H CH,OH H
Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

Acidul dicarboxilic A cu catena liniara este un compus organic utilizat in industria alimentara, la
prelucrarea vinurilor, a bauturilor din fructe si a produselor de patiserie.

La 140° C, A pierde o molecula de apa si se transforma in acidul B. Neutralizarea a 1 g de acid B
necesita 172,4 mL de solutie de KOH 0,1 M. Incilzirea rapida a acidului A la 180° C conduce la
o anhidrida ciclica C corespunzatoare unui diastereoizomer (D) al acidului B. Daca acidul A este
incalzit cu precautie la 100° C, are loc deshidratarea acestuia, rezultand compusul E, care contine
41,39% carbon si 3,47% hidrogen (procente de masa) si nu reactioneaza cu o solutie de brom in
CCly. Acidul F cu catena liniara are acelasi numar de grupari carboxil cu diacidul A si contine
mai putin de 20 de atomi in molecula. Prin arderea completd a unei probe de 10 g de acid F
rezultd 3,6 g de apd si un gaz incolor, care prin barbotare intr-0 Solutie apoasd alcalina este
complet absorbit si masa solutiei creste cu 11,73 g.

a) Scrieti formula de structurd a acidului A, avand in vedere ca acesta exista sub forma a doi
stereoizomeri optici.

b) Scrieti formulele structurale ale compusilor B, C, D si E.

c) Identificati compusul F si scrieti formulele de proiectie Fischer pentru stereoizomerii acestuia.
d) Constantele de disociere ale acidului A sunt 10345 1079, Explicati, pe baza efectelor
electronice, diferenta de aciditate intre cele doua trepte de ionizare.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

A. Compusul X, cu formula moleculara CgHgO, da reactia iodoformului si Se transforma in
mediu acid, la Incdlzire usoara, in produsul Y. Reactia stoechiometrica intre X si Y, catalizata de
acidul p-toluensulfonic (TsOH) conduce la formarea lui Z, cu formula moleculard Cy4Hjs.
Compusul Z se poate obtine si prin simpla incalzire a lui Y, In prezenta aceluiasi catalizator
(TsOH), reactia avand o stoechiometrie Y:Z =3:2 si apa ca produs secundar unic.

HySO4 v TsOH

30-50°C 80°C
CSHSO C24H 18
TsOH
Y 80°C
Cerinte:

- Scrieti structurile compusilor X, Y, Z.
- Scrieti si denumiti izomerii de configuratie ai compusului Y.

B) Compusii A si A’ sunt izomeri de pozitie cu NE=5, au masa moleculara egald cu 262 g/mol si
contin Tn molecula functiunea ester. Prin reactia cu bromura de izopropilmagneziu se formeaza
compusii B si respectiv B, dintre care B' are o structura chelatica. Tratarea cu aldehide
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aromatice, urmata de hidroliza acida, conduce in cazul lui B la un compus stabil C, in timp ce
compusul D este instabil si trece imediat in compusul E cu formula moleculara C15H1203.

1. NCOCHO

iPrMgBr +
_ PrMgBr_ 2. H,0 (H")

- iPrl
1, MeOOCHO

PrgBr 2. H,0 (H")

- iPrl
Scrieti formulele de structura pentru compusii A, A', B,B',C,Dsi E

> [ D] — > E (Cy5H1203)

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Se da schema de reactie de mai jos.

a) Identificati si scrieti formulele de structura ale compusilor A, B, C, D, E si F stiind ca:
- A este o hidrocarbura cu formula moleculara Cs4Hs,

- un mol din compusul E poate reactiona cu maxim 4 moli de NaOH,

- un mol din compusul C poate reactiona cu maxim 4 moli de HCI.

D NaCIO - E
%o
. aN\/%;
C'zCH-O-CH?,’ T|C|4
CH,Cl,
Br \)CF\
(CH3);CBr o «
AICI I, PIFA
Cl3 A 2, B 9)
CeHs CHCl,4
1 3
HO. __OH

B” | Pd(PPh,),

cuplaj Suzuki K.CO
+
PIFA = bis(trifluoroacetoxi)iodobenzen | = 2v3
/

DMF = N,N-dimetilformamida N
PPhj = trifenilfosfina

b) Precizati tipul de mecanism pentru reactiile notate in schema cu 1,2,3 si 4

c) Descrieti mecanismul pentru reactia 1
Comisia Centrala a Olimpiadei

Mase atomice: H-1; C-12, O-16, 1-127
Nota: Timp de lucru 3 ore.

Nationale de Chimie

Va ureaza
Subiecte elaborate de:
Prof. dr. lon Grosu - Universitatea Babeg-Bolyai Succes!

Asist. dr. Mihaela Matache - Universitatea din Bucuresti

Prof. Mariana Pop, Liceul Teoretic "Emil Racovita", Baia-Mare
Prof. Nicoleta Dragan, Colegiul National "Jean Monnet",Ploiesti
Prof. Paula Gavrilescu, Colegiul National "Emil Racovita", lasi
Prof. Janos Szoverfi, Colegiul National "Unirea", Targu-Mures
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Subiectul | (20 puncte)

1E;2D;3B;4A:5C;6C; 7D;8A;9A:; 10 A.
Fiecare raspuns corect primeste 2 puncte

Subiectul al ll-lea (25 puncte)
0
H
g(H)O HOOC COOH HOOGC 0__0O
H+f)H m\ P [ /j/i LCOOH

COOH COOH o0~ ™o

COOH o

A B c D E

COOH COOH COOH

H—OH H—OH HO——H
H——OH HO——H  H—{—OH

COOH COOH COOH
F
a) Determinarea formulei moleculare A:C4HeOs.....coovviieiieiiieciee e 2 puncte
SEruCtura COMPUSUIUL A ...ttt e e sree e 3 puncte
b) Structurile compusilor B, C, D S1 E .....ccoooiiiiiiiiieieeeeeeceeeeee e 4 x 3 puncte
c) Determinarea formulei moleculare F: C,H Oq ..coovoviiiiiiiiiiicice, 2 puncte
Structurile stereoizomerilor compusului F........cccoooiiiiiiiiiiiicccc e 3 puncte
d) Explicatii pe baza efectelor eleCtroniCe..........ccoovviiieiiiiiiie e 3 punct
Subiectul al lll-lea (25 puncte)
A. 15 puncte

Structurile compusilor X, Y, Z. (12 puncte; 3x4)
Structurile si denumirile stereoizomerilor (3 puncte)

(o Yy PRA®
(2)-1,3-difenilbut-2-en-1-ona (E)-1,3-difenilbut-2-en-1-ona O O

X Y z
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B. 10 puncte

CO,Me COZMe CO,Me
iPrMgBr (; < >
—_—

2. H,0 (H

Al\ MgBr OH
NC
CO,M MeO 0
2Vie = MeO.__O o
©/ ' iPrmgBr MgBr oH 0
7 . 1. Me0—< >— O O . O
THF, 0°C OMe
R o 2. H,0 (H*) OMe O
D E
Structurile A, A',B, B',C,D (9 puncte; 6x1,5), structura E (1 punct)
Subiectul al 1V-lea (30 puncte)

a) Structura lui A (5 puncte); structurile B-F (15 puncte; 5x3) conform schemei de mai jos

20 puncte
COOH
NaCIO4 !9
OHC O !9 HoOC O
COOH CN
HoOoC
T|C|4
Cl,CH-0O-CHj | CH,Cl,
(CH3)sCBr O CN
__AC _ LPIFA
e
Pd(PPH3),
+ K2003
b) SE (1, 2, 3); AN +SN la 4 (3 puncte; 4x0,75) 3 puncte
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C) prezentarea mecanismului (vezi schema de mai jos) 7 puncte

Br
. CeHs
CgHg C1oH1s
+ ABry ——» ABry | CgHs —
H H*
H +
A|B|'3 CsH5-C10H15 CGHG I
(CH3)sCBr  — = (CH3),C* — > CgHs5-CioHiy" — | CeHs-CroHia
-AlBr,” ~(CH3);CH CeHs
CeHs
(CHg)sC*
—— _— e . -

-H ~(CHa)sCH
CeHs( 33 !g
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