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Etapa judeteana/sectoarelor municipiului Bucuresti a olimpiadelor nationale scolare - 2019

Proba scrisa
Chimie
Clasa a Xl-a
o Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.
¢ Pentru rezolvarea cerintelor puteti folosi informatiile prezentate la subiectele respective

si veti utiliza mase atomice rotunjite din tabelul periodic, care se gaseste la sfarsitul
variantei de subiecte.

SUBIECTUL | (25 de puncte)
YU o= T ot AU | USSP 12 puncte
Se considera compusii organici cu formulele de structura de mai jos:

.. Ogor
Q= ok nF

A. B. C. D.

1. Notati literele corespunzatoare compusilor care contin cate 1 atom de carbon chiral in molecula.
2. Notati literele corespunzatoare compusilor care pot decolora solutia de brom.

3. Pentru compusul A:

a. Scrieti denumirea hidrocarburii A conform IUPAC.

b. Scrieti formulele structurale ale compusilor monoclorurati, care se pot obtine prin clorurarea
hidrocarburii, la 500°C.

4. Referitor la compusul B:

a. Notati numarul centrelor de configuratie prezente in molecula.

b. Calculati raportul molar B : KMnO,: H,SO, in reactia de oxidare cu KMnQO, in solutie de H,SO, a
compusului.

5. Scrieti denumirea compusului C conform IUPAC.

6. Referitor la substanta D:

a. Notati raportul Cigriar : Ceuaternar-

b. Stiind ca se poate prepara conform reactiei:

1,3—di( p—bromofenil ) —acetona + X —*—D+2H,0

scrieti formula de structuré a compusul X si notati denumirea acestuia.
Informatie
Condensarea aldolica si crotonica a compusilor carbonilici (in mediu acid sau bazic), conform

schemei generale:

II-I OH H
AN nch I | crotonizare
C=0+H—C—C—0———a= —C—C—C=0 Ne=C—C=0
7 | | aldolica I | | -HO / |
componenta  componenta aldol sau compus carbonilic
carbonilica metilenic3 cetol a,§- nesaturat
YU L oJL=Tod AU | I = PP PPPPP TP 4 puncte

Din punct de vedere chimic, aminoacizii sunt substante organice cu functiuni mixte. Aminoacizii
naturali prezenti in structura protidelor apartin seriei sterice L, dar au fost identificati aminoacizi
apartinand si seriei D in peptidele din antibiotice, in celulele bacteriene si in proteinele din tesuturi
tumorale. Tn cazul aminoacizilor s-a constatat c& daca acestia fac parte din seria sterica L,

. . . . - t°C
acidularea solutiei lor provoaca o deplasare spre dreapta a rotatiei specifice, [a]D .
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Unghiul de rotatie a unei solutii obtinute prin dizolvarea a 3 g aminoacid CgH17NO, in 147 ml apa
este de -0.974° lungimea cuvei fiind de 0,1 m. Daca solutia se aciduleaza cu 100 ml solutie HCI
10 % unghiul de rotatie devine — 0,742°. Demonstrati carei serii sterice ii apartine acest aminoacid.
Se considera densitatea solutiilor constanta (p = 1 g-cm™).

YU ] o= T o AU | PP 4 puncte
Poliimidele reprezinta o clasa importanta de materiale de inalta performanta, cu multiple aplicatii in
industria aerospatiala si microelectronica. Aceste poliimide au fost sintetizate Tn conditii de
policondensare la temperatura scazuta, avand la baza eterul bis(3-amino-5-fenoxi-fenil) al
hidrochinonei, notat cu litera (Y) care se poate prepara conform schemei de reactii:

2A(1,3-dinitro-5-fenoxibenzen) + B(hidrochinona) —<=22PMS0_y ¢ (@) reducere -

unde DMSO este dimetil sulfoxid, solvent aprotic.

a. Scrieti formulele structurale ale substantelor A, B si Y.

b. Scrieti ecuatia reactiei (1) folosind formulele de structura.

c. Explicati de ce 1,4-diclorobenzenul are molecula nepolara, iar hidrochinona are momentul de
dipol diferit de zero.

SUDTECTUI Dttt et e e e e e r et e e e s e e e e s 5 puncte
Notati etapele care trebuie parcurse pentru a separa in componente pure amestecul format din
fenol, alcool benzilic si acid benzoic, folosind procedee de extractie si metode bazate pe
proprietatile fizico-chimice ale acestora.

SUBIECTUL al ll-lea (20 de puncte)

YU o= T AU | 10 puncte

Compusul A, CyoH150,, decoloreaza solutia de brom (reactia 1), este insolubil in apa, dar se
dizolva incet in solutie de NaOH la fierbere (reactia 2). Din solutia rezultata, se separa prin
distilare compusul B. Prin acidularea solutiei bazice ramase in urma distilarii se formeaza
compusul C, care decoloreaza solutia de brom. Prin oxidarea compusului C cu solutie acida de
KMnQ, rezulta doi compusi D si E (reactia 3). Compusul D poate reactiona cu solutie alcalina de |,
(reactia iodoformului). Compusul E la usoara incalzire se decarboxileazd formand compusul
C3HsO, (reactia 4). Raportul maselor molare ¢, : 1 =0,6102.

a. Scrieti formula structurala a compusului A si denumirea acestuia.
b. Scrieti ecuatiile reactiilor 1-4 folosind formulele de structura ale substantelor.

Informatii
Testul iodoformului (I, in solutie de NaOH) il dau compusii cu structuri de tipul:
H
R—C—CHj3 |
I R—C—CH;
0) » R =H, alchil sau aril '

OH , R =H, alchil sau aril

cu formare de acizi carboxilici si iodoform, CHIl;, compus galben, insolubil in apd si miros
caracteristic si persistent.

SUDTECTUI Bt e e e e e s e e e s e e e e e e eas 10 puncte
1. Compusul organic (X) cu denumirea 3(E),5(Z)-3-bromo-5-cloro-4-ciclohexil-3,5-octadien-7-inal
reactioneaza cu H,n exces in prezenta de Ni obtindndu-se substanta (Y).

a. Scrieti formula de structura a compusului (X).

b. Notati numarul stereoizomerilor pe care 1i prezinta substanta (Y).

2. Obtinerea unor derivati halogenati se poate face prin reactii de aditie la hidrocarburi nesaturate,
ca in exemplele de mai jos:

(.  1-etenilciclohexena + Br, (raport molar 1 : 1)

(. 1-hexen-5-ina + Br, (raport molar 1 : 1)
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a. Scrieti formulele structurale ale produsilor care pot fi obtinuti in fiecare reactie si precizati
produsul majoritar in fiecare caz.
b. Stabiliti cati stereoizomeri ai fiecarui produs ar putea fi obtinuti.

SUBIECTUL al lll-lea (25 de puncte)
SUDIECTUL A ettt e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e e s 8 puncte

1. Utilizand difenilmetan si propina (ca surse de carbon) si compusi anorganici corespunzatori,
scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate prepara, in 4 etape, urmatorul compus:

‘f.
2. Utilizand doar unii dintre compusii organici I, II, Ill si IV (ca surse de carbon) si compusi

anorganici corespunzatori, scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate prepara substanta
X, in cel mult 4 etape:

WNOAY
© CH3_C —Cl

1. 1. v, CHa X
3. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care, pornind de la 1,4-dibromobutan, se poate obtine
substanta T, in cel mult 6 etape.

(<

T
SUDIECTUI B e e e e e e e e e e e e eae s 17 puncte

Hidrocarbura X cu formula moleculara C,4H;, si structura simetrica se poate sintetiza folosind una

dintre schemele de reactii:

Mg, A _ CHCOOH-2H0 ‘@ +atC .y

A4

7-metil-a-tetralona (2moli)

Pd/C,-3H 1.KOH, t°C; 2. dehidrociclizare
D 2 SE > X

K,Cr,0,/CH;COOH F reactia Corey-Fuchs G
I

7

antracen

1.reactia Sonogashira
+4HCEC'S|(CH3 )3

G 2. eliminarea grupei-Si(CH; )3 cu K,COj, in metanol H izomerizare (ciclizare) X
/7 V4

1. « -tetralona se poate sintetiza dupa cum urmeaza:

-reactia 1 (acilarea benzenului cu anhidrida succinica);

-reactia 2 (reducerea Clemmensen);

-reactia 3 (reactia cu formarea clorurii acide);

-reactia 4 (reactie de acilare intramoleculara).

a. Scrieti ecuatiile reactiilor 1-4 folosind formulele de structura ale substantelor, indicand si
conditiile de reactie.

b. Scrieti formula de structura a 7-metil- « -tetralonei.

2. Scrieti ecuatia reactiei in care substanta F se transforma in substanta G (Reactia Corey-Fuchs).
3. Stiind ca formula de structura a substantei E este:
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SOW;
(CLp
SO

Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele A, B, D, H si X.

4. Scrieti denumirea substantei notate cu litera (a).

Informatii

1. Reactia Sonogashira

Reactia Sonogashira presupune cuplarea alchinelor cu legatura marginala cu derivati halogenati

vinilici sau arilici in mediu bazic, dietilamina, (C, H;), NH si in prezentd de Pd(PPhs),/Cul, conform
reactiei:
Ar—X +H—C=C—R—UERLEGHILN , Ar_ C =C—R+(C,H,),NH - HX

unde - PPh ; este trifenilfosfina.

>="<' HB >>ﬁ\0' i ©/'>Uir,>©ﬁ"

2. Reactia Corey-Fuchs (pentru aldehide si aril-cetone)

0 Br Br

bl Ph,P, CBr, I
—_—i

unde PhsP este trifenilfosfina.

3. Condensarea pinacolica reprezinta o metoda speciala de preparare a diolilor vicinali din
cetone sau aldehide aromatice sub actiunea reducatoare a unor metale (Al, Mg, Zn, Na) in mediu
anhidru, la cald:

?H.% CH3$H3 Y0 CH3CH;
zCHg—ﬁ—CHgﬂn-z(:Hg—(I:- + Mg'? dimerizarg CHg—(lj—?—CHg -MT;OE)a CH3—C|—(|:—CH3
0 e ) OH OH
radical-anion . pinacol
Mg -
SUBIECTUL al IV-lea (30 de puncte)
SUDBIECTUI A 6 puncte

Coniina se gaseste in cucuta si este un alcaloid toxic care poate cauza moartea, paralizand
sistemul respirator. Tn 399 1.Hr., marele filozof antic Socrate a fost condamnat la moarte prin
otravire cu extract de cucuta, pentru ca nu a recunoscut zeii cetatii.

Coniina are formula moleculara CgH7N.

O metoda de determinare a structurii unor alcaloizi este degradarea bazelor cuaternare de amoniu.
Aceasta este reprezentata schematic mai jos:

R,
|~ 1. CH;I (exces )
N—R R X
R,/\/ - 2. AgOHO N
BUE

Prin acest procedeu s-a obtinut din coniind enatiomerul (4S)-N,N-dimetil-7-octen-4-amina
(compusul X) care la randul sdu este supus acelorasi transformari din schema, obtindndu-se
compusii izomeri A si B.

1. Scrieti formula de structura a enantiomerului X obtinut.

2. Scrieti formula de structura a a coniinei.

3. Scrieti formulele structurale ale izomerilor A si B.
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YU oY= T ot AU N = PP 8 puncte
Sinteza proparacainei (anestezic stomatologic), notata cu F, se realizeaza dupa urmatoarea

secventa de reactii:

CoCl
l. 14 4. 5.4X
A—B—C— —>  F(C,H,0:N,)
2 6.
NO,
O—nPr nPr = n-propil

Se cunosc urmatoarele:
- A este un compus p-disubstituit, da reactie cu FeCl; si se poate obtine din p-nitrotoluen printr-o
succesiune de 4 reactii;
- compusul X se obtine din dietilamina in reactie cu oxidul de etena.
1. Scrieti ecuatiile celor 4 reactii pentru obtinerea compusului A din p-nitrotoluen.
2. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice notate cu 1, 2, 3, 4 si 5 in schema de reactii.
3. Scrieti formula moleculara a substantei F.

SUDBTECTUI Cnereeee e 16 puncte

In anul 1999, dr. T. Ross Kelly de la Colegiul Boston impreuna cu colegii sai publica in revista
Nature realizarea unui prototip pentru un motor molecular rotativ motorizat sintetic, non-biologic,
non-peptidic. Sistemul lor, alcatuit dintr-un rotor tripticenic si helicine (compusi aromatici policiclici
orto-condensati), este capabil sa efectueze o operatie unidirectionala intr-o miscare de 120°.
1.Tripticenul, un solid alb, solubil in solventi organici, are urmatoarea structura:

§

Iy

a. Notati formula moleculara a tripticenului si calculati NE.

b. Scrieti formulele structurale ale compusilor monosubstituiti ai tripticenului, folosind "R" ca
substituent.

c. Tripticenul poate fi preparat intr-o singura etapa, cu randamente moderate (28%), intr-o reactie
Diels-Alder, folosind substantele (A) si (B). Reactantul (A) se poate obtine conform reactiilor:

C,H.Cl+2Li—=2 X

X +CHF —=e2C 5y 4 D

Y —F5A
Scrieti formulele de structura ale compusilor notati cu literele X, Y, A, B si D.
2. S-a constatat ca poliimidele aromatice care incorporeaza unitati de tripticen isi pastreaza
stabilitatea termica, dar isi imbunatatesc solubilitatea. Un monomer performant cu inele imidice
este trifenilamina-tripticen diimida(TPA-TPDI):

Q A ¢ o $D
e D

TPA-TPDI se poate obtine conform schemei de reactii (I), folosind compusul B implicat si in

sinteza tripticenului (1.c).

B -+ benzochinond reactie Diels Alder,toluen N S(C20 H1402) acid acetic, HBr (izomerizre) >T (C20 H1402)
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1.Hidrolizd aciddi(+8 H,0l-4NH,)
K,CO;,DMSO 2.t°C(-2H,0
T+2v 5 >U L >Z

Z + 2W ciclodeshidratare, Piridina, Anh.acetica \TPA—TPDl

Se cunosc urmatoarele:
-substanta T da reactie cu FeCls;
-substanta V se obtine din urmatoarea schema de reactii (11):

SOCI, ,dimetilformamida (5)

C10H8L>C8H403 i)CSHSOZN L)C8H4O4N2¢) C.H,O,N, “2H,0 RY;

- substanta W se poate prepara conform schemei de reactii (IIl):

Pd/C hidrazina
DMF,NaH EtOH

difenilaming + p-fluoronitrobenzen ——=- >(Q—210 SW

a. Scrieti ecuatiile reactiilor (1), (2), (3), (4) si (5) din schema de reactii(ll) folosind formulele de
structura ale substantelor corespunzatoare.

b. Scrieti formulele structurale ale substantelor notate cu literele S, T, U, Z, Q si W.

Informatie

Prepararea de alcoxi- , fenoxi- sau benziloxi-ftalonitrili:

HD\©/O\©:CN
CN
ROACRGN
NC CN

unde DMSO este dimetil sulfoxid, solvent aprotic.

HO OH 02N©:CN _KzCO; DMSO_
O 40°C

Subiecte elaborate de:

1. prof. Gheorghe Costel-Colegiul National ,Vlaicu Voda’, Curtea de Arges
2. prof. Bodea Carmen-Colegiul Na;/onal,,Sllvanla Zaladu
3. prof.Teoteoi Elena Valeria - Colegiul National,Tudor Vladimirescu”, Targu Jiu
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ANEXA: TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR
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