Ministerul Educatiei, Cercetarii si Tineretului

Olimpiada de Chimie-faza nationala
Iasi 12-18 aprilie 2004
Clasa a XII-a

Subiectul I

Pe baza intrebarilor a+j sa se completeze tabelul de mai jos, bifand prin inegrire raspunsurile corecte.
Pentru fecare intrebare existd un singur raspuns corect

15 puncte (1,5 puncte pentru fiecare raspuns corect)

Item Corect
A B C D E
a
b
c
d
e
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i
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a) Vitamina C (acidul ascorbic) cu structura de mai jos are pKa=4.1.
1 2
HO OH

Stiind ca pentru* :

PN OH pKa=16
pKa=10
@) pKa=35
H3c)k OH
sd se precizeze care dintre protonii din structura vitaminei C are caracterul cel mai acid.

A.l
B.2
C.3
D.4
E.

* Problema poate fi rezolvata si fard a se cunoaste valorile pKa.
b) La care din urmatoarele structuri atomii de hidrogen marginali se afla in acelasi plan:
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A. 1512
B.1si3
C.2513
D.1,25i3
E. numai 2
¢) Cortizonul cu formula structurala de mai jos

contine urmatoarele grupdri functionale:
A. eter, alchena, alcool,;
B. alcool, cetond, amina;
C. alcool, cetona, alchena;
D. eter, amina, cetona;
E. eter, alchena, aldehida.
d) Fiecare din cele doua cicluri din structura de mai jos poate fi considerat substituient pentru celalalt inel.

Orientarea ciclurilor poate fi descrisd ca:

A. cis, ecuatorial;

B. trans, ecuatorial;

C. unul cis, unul trans axial;

D. trans, axial

E. nu se aplica izomeria cis-trans la compusi de acest timp.
e) Care este produsul care rezultd din reactia de mai jos:
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E. Amestec echimolar de 3 si 4. )
f) (S) -2-butanolul are rotatia specifica de + 13.52°. O proba de 2-butanol preparati In laborator si purificata
prin distilare prezintd o roatatie specifica de +6.76°. Proba contine:

A. 50% (S), 50% (R)
B. 50% (S), 50% racemic;
C. 25% (S), 75% (R);
D. 90% (S), 10% (R);
E. 10% (S), 90% (R).
g) Gasiti intermediarii care justifica transformarile reversibile de mai jos:

0 0
HO"
(cat)
O 0
HO ¢ N "
(cat)
O O O OH O O
1 2 3 4 5 6
A. 3, 4;
B. 1, 5;
C.2,6;
D. 3, 6;
E.2, 5.
h) Se aditioneaza doi moli de brom (aditie electrofild) la fiecare mol din alchenele de mai jos:
NN —— m stereoizomeri tetrabromurati

NN N ——>  n stereoizomeri tetrabromurati

N AN NN ——> 0 stereoizomeri tetrabromurati
A. m=0=3; n=8
B. m=n=3, 0=2;
C. m=2, n=3, 0=2;
D. m=2, n=0=3;
E. m=0=3, n=2.

i) Din reactiile de mai jos rezultad preferential:
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A. 1si4;
B. 251 4;
C.25i13;

D. 4, formarea lui 1 si 2 nefiind posibila.

E. 1si3.

j) Care din produsii de mai jos rezultd din reactia:
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Subiectul 1T

Se da urmatoarea schema de reactie:
CH;—CH—CH,—CH,

A T2CHN, R/COOCH3 Br (I mol) Br _c _LiALH,
"cooCH; NaOCH; (¢ ;0
(1 mol) (2 moli) +2HBr
B
5 C/NH2
\NH2 (1+mBol) Y
~ NaOCH; b= NaOCHj E
-2 CH;0H Cmoty (2B
1. NaOH
2.H;0", A
\J
G
(CoH120,)
Stiind cd A este un acid dicarboxilic saturat ce contine 34.61% C, se cere:
a) sa se identifice substantele de la A + G; (10 puncte)
b) sa se scrie mecanismul reactiei A — B; (3 puncte )

¢) sa se scrie structurile mezomere ale diazometanului. (2 puncte )

15 puncte



SUBIECTUL I1I

18 puncte
Pentru stabilirea structurii unui compus organic A (ce contine numai C,H si O) se fac urmatoarele
determinari:

e la combustia a 13,8 mg proba se obtin 20,16 cm® CO, si 12,6 mg api;

e la titrarea a 1,38 g compus cu solutie 1M de brom in tetraclorurd de carbon se consuma 10 cm’
de solutie de brom;

e la hidrogenarea catalitica cu H,/Pt se consuma pentru 1,38 g compus A, 0,448 1 H» si se obtine
compusul B care prezinta o grupare alcoolica secundara;

e prin oxidarea cu K,Cr,O7/H,SO4 se obtine ca produs unic de oxidare o tricetond (2,3,8-
nonantriona);

stabiliti formula moleculara a compusului A si nesaturarea echivalenta;

ce functiuni poate sa contina compusul A;

care sunt structurile posibile ale compusului A, tinand cont de produsul sau de oxidare;

compusul A poate fi obtinut printr-o reactie de condensare intramoleculara dintr-o dicetona cu catena
liniard si cu doud grupe metil terminale. Tindnd cont de aceasta stabiliti structura corectd a
compusului A si scrieti reactia si mecanismul de obtinere. Se pot obtine si alti produsi in aceasta
reactie de condensare intramoleculara?

Cati izomeri sterici poate prezenta compusul B? Scrieti formulele de configuratie ale izomerilor
geometrici (cis-trans) posibili.

SUBIECTUL IV

15 puncte

Determinarea masei molare medii a polizaharidelor naturale se poate face prin metoda “analizei

grupelor terminale”. Metoda consta Tn metilarea exhaustiva a grupelor alcoolice cu dimetilsulfat in mediu
bazic si apoi hidroliza completa in mediu acid a legaturilor acetalice dintre unitatile de monozaharide din
polizaharida.

La tratarea a 10 g dintr-o amiloza izolatd din amidonul din porumb, dupd metilare si hidroliza, se obtin
13,66 g de 2,3.6-tri-O-metil-D-glucoza si 0,044 g de 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucoza. Se cere:

a)
b)

©)
d)

sa se scrie formula de structura a macromoleculei de amiloza;

sa se scrie reactiile care au loc si formulele de configuratie ale produsilor rezultati (formule de
proiectie E. Fischer si ciclice Haworth);

sa se calculeze gradul mediu de polimerizare $i masa molard medie a amilozei izolata din porumb;

la analiza grupelor terminale dintr-o amilopectina se obtine aldturi de glucozele metilate de mai sus si
2,3-di-O-metil-D-glucoza. Pe de altd parte cantitatea de 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucoza este mult
mai mare (de cel putin 20 de ori). Ce concluzii se pot stabili din aceste fapte despre structura
amilopectinei?

NOTA : Pentru proba scrisa se acorda 7 puncte din oficiu



