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Clasa a X-a
e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Subiectul | 30 de puncte
A. Nesaturarea echivalenta (NE), care exprima gradul de nesaturare al unei substante, este folosita in stabilirea
structurii unui compus organic. (NE) reprezintéd numaérul de legéturi 1 (pi) si/sau numérul de cicluri din molecula unei
substante organice. Termenul de nesaturare echivalenta provine din limba englezé — Double Bond Equivalents
DBE).

T(n imeiginea de mai jos este stilizat agentul Bond 007 DBE cu ajutorul formulei de structura a hidrocarburii (H).
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1. Scrieti formula moleculara a hidrocarburii (H).

2. Determinati raportul atomic Couaemar : Certar : Csecundar : Cprimar din hidrocarbura (H).

3. Notati numarul atomilor de carbon alilic din molecula hidrocarburii (H).

4. Se hidrogeneaza hidrocarbura (H). Determinati raportul molar hidrocarbura (H) : H. in situatiile in care:
a. se foloseste catalizator Ni; b. se foloseste catalizator Pd/Pb*.

B. Scrieti formulele de structura si notati denumirile 1.U.P.A.C. pentru:

a. izoalcanul cu formula moleculara Ci7Hss care formeaza la clorurare fotochimica un singur compus
monoclorurat;

b. izoalcanul cu formula moleculard CoHxo care formeazd o alchena ca produs unic al reactiei de
dehidrogenare;

c. alchena cu formula moleculara CioHzo care prezinta izomerie geometrica si care nu reactioneaza cu
N-bromosuccinimida (NBS);

d. hidrocarbura care prin oxidare cu solutie slab bazica de KMnO4 formeaza 1-hidroximetil-ciclohexanol;

e. hidrocarbura nesaturata care la oxidarea energica a 1 mol formeaza 3 mol de acid butandioic;

f.  alchina care prin hidratare in prezenta de HgSO si H.SO4 formeaza izobutil-izopropil-cetona.

C. O hidrocarbura (A) avand raportul atomic C : H =1 : 1 si masa molara M = 156 g/mol formeaza prin oxidare
energica cu solutie de KMnQO, si H2.SO4 un compus organic cu formula moleculard CeOe.
1. Determinati formula moleculara si scrieti formula de structura a hidrocarburii (A).
2. Caleulati volumul solutiei acide de KMnO., de concentratie 2 M necesar oxidarii a 0,1 mol de hidrocarbura (A).
3. Compusii (B1) si (B2) sunt izomeri geometrici, au aceeasi formuld moleculara cu hidrocarbura (A) si contin in
moleculd numai atomi de carbon tertiar. Izomerul (B1) reactioneaza cu hidrogenul in prezenta de Ni in raport
molar (B1) : H2=1: 5. Stiind ca punctul de fierbere al izomerului (By) este mai mare decat punctul de fierbere al
izomerului (Bz), notati formulele de structura ale acestora.
4. Izomerul (B1) se poate obtine din hidrocarbura (C) prin hidrogenare in prezentd de Pd/Pb?*. Scrieti ecuatia
reactiei.

Subiectul al ll-lea 25 de puncte
Indicatie: Reactiile Diels-Adler sau sintezele dien (reactii de cicloadifie [4+2]) sunt reactiile dintre un sistem

dienic conjugat, care reprezintd componenta dienicd si alchene sau alchine (de obicei substituite cu grupe

atragatoare de electroni), numite filodiene. Produsii de reactie poartd numele de aducti. Schema generala a reactiei

unei sinteze dien este urmatoarea:
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In termenul de cicloaditie [4+2], cifra 4 se referd la cei patru electroni pi(T) cu care diena participd la reactie,
iar cifra 2 la electronii pi(r7) ai filodienei. Reactiile Diels-Adler pot avea loc si intramolecular.

A. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care se obtin din acetilena si substante anorganice urmatorii compusi:
a. cauciuc polibutadienacrilonitrilic (maxim 4 etape);
b. bromura de izobutil (maxim 5 etape);
c. butanona (maxim 6 etape)
d. 3-cloro-ciclohexena utilizand sinteza dien (cicloaditie 4+2) (maxim 5 etape)

B. Hidrocarbura cu formula moleculara CgHs prezintd mai multi izomeri. Cinci dintre acesti izomeri, notati (Z1), (Z2),
(Z3), (Za), (Zs), se regasesc in schema de mai jos. Determinati formulele de structura ale izomerilor (Z1), (Z2), (Z3),
(Z4), (Zs) i ale substantelor (A), (B), (C), (D), (E), (F).

H H,C=CH-CH=CH :
2y — ol A— 2 cauciuc Buna S
— +Cl, +Cly/hg NaOH/ROH +HCl +3HC=CNa
H,C=CH, —g—>B—=5—C —=—D E—5—7,

Z,—=12—3,4—dimetilhexan

H | +Br, (exces) Ny = NaOH /ROH s 7
ccl, 4 —-4HBr 7 T4

ZS Ni

C. Prin descompunerea termica a propanului rezulta un amestec (A) format din 5 substante gazoase, cu masa
molara medie 33 g/mol. Amestecul (A) se trece peste catalizator de nichel si se obtine un alt amestec gazos (B) cu
masa molara medie 37,7 g/mol. Amestecul (B) nu contine hidrogen, dar decoloreaza solutia de brom in CCla.
Determinati compozitia procentuala volumetrica a amestecului gazos (A).

Subiectul al lll-lea 25 de puncte
A. Polivinilpirolidona (PVP) este un polimer solubil in apa, utilizat ca excipient n industria farmaceutica. PVP se

obtine prin polimerizarea vinilpirolidonei, un monomer vinilic cu formula de structura:
HC = CH,

N

U
1. Scrieti ecuatia reactiei de polimerizare a vinilpirolidonei.

2. Determinati gradul mediu de polimerizare al polivinilpirolidonei, cunoscand masa molara medie a polimerului
599400 g/moal.

3. Vinilpirolidona se poate obtine din metan, conform schemei de mai jos. Scrieti ecuatiile reactilor chimice din
schema.

1)2CH, —5C , A4 3H, 5y _overnmoe [ N

O

2)CH, +0, —>j§gi_ggg§°ct B+H,0

6) N, ~o+NH,——F +H,0
7)F + A—— vinilpirolidona

CuC, H
3)A+2B—_-52— D(diol nesaturat)

4)D+2H, > E
B.

Indicatie: Unul dintre cei mai folositi agenti oxidanti pentru ruperea legéaturi duble este ozonul. La
temperatura joasd, ozonul se aditioneazé rapid la alchene si formeaza ozonide, care apoi sunt transformate in
compusi carbonilic.
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Determinati formulele de structura ale substantelor notate cu (A), (B), (C), (D), (E), (F), stind ca (C) si (E) sunt
izomeri geometrici.

HC=CH + NaNH, —= HC=CNa + NH,

_ NaNH,
HC=CNa + Br (CH,),,Br —>
- NaBr - NH,
- NaBr
H, c
T ]
Lindlar Pd
H 1.0
B 2 » D I =3 » =
Pt 2.H,0
‘ Na, NH, E ‘

C. Un copolimer (C) obtinut prin copolimerizarea a doi monomeri vinilici (A) si (B) in raport molar 2 : 1 formeaza prin
oxidare energica 2,5-hexandiona si 4-ciano-2,7-octandiona. Cunoscand structura copolimerului (C): [FA-A-B-],,
determinati formulele de structura ale monomerilor (A) si (B).

Subiectul al IV-lea 20 de puncte

A. Hidrocarbura (A) cu formula moleculara CgqH1» participa la urmatoarele transformari:

H,O
A »C+D
HgSO, / H,S0,

HOOC—CH,
| KMNO,  _ cH,- cooH + > CH—CH,—COOH
H,SO -
294 HOOC—CH,

Un izomer (A") al hidrocarburii (A), obtinut prin trimerizarea propadienei, participa la o reactie Diels-
Alder cu substanta (F) si formeaza substanta (G). Substanta (F) reactioneaza cu ciclopentadiena tot
printr-o reactie Diels-Alder si formeaza substanta (E).

0]
3CH,=C=CH, —> A’ g
A “OCH;Z
H;C—O 9 HZC/ C/OCH3
c—Cc=c—C — - I
o! O—CH, | , @
F

Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (A"), (B), (C), (D), (E).

B. Floarea-soarelui, papadia sau cicoarea fac parte din familia de flori Compozitae, plante care au in

compozitie hidrocarburi alifatice polinesaturate naturale numite poliine.

Hidrocarburile (A) si (B), poliine naturale izolate din floarea soarelui, au formulele de structura:
(A)CH3—=CH=CH-(C=C);,—CH=CH-CH=CH-CH=CH>
(B) CHz; —(C=C)s — CH=CH:

1. Denumiti hidrocarbura (B) conform 1.U.P.A.C.

2. Notati numarul de izomeri geometrici ai hidrocarburii (A).
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3. Un izomer (l) al hidrocarburii (A), cu catena liniara care reactioneaza cu reactivul Tollens, participa
la urmatoarea schema de reactii:
cicloaditie [4+2] ] +2H, (Pd / Pb?) K KMnO,4 + HyS0,

L (CeéHsO3) + M (C4H40s) + 3CO, + 2H,0
Se cunoaste ca:
- substanta (J) este un aduct Diels-Alder;
- substanta (M) contine in molecula 3 grupe functionale.
Identificati substantele organice notate cu litere din schema de reactii si scrieti formulele de structura
ale acestora.

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

Subiecte elaborate, selectate si prelucrate de:

prof. luliana Costeniuc, Colegiul Nagional “Grigore Moisil ”, Bucuresti
prof. Andra lonescu, Colegiul National “Costache Negri”, Galati

prof. Daniel Radu, Colegiul Economic “lon Ghica”, Targoviste

prof. Margareta Radu, Colegiul National “Vasile Lucaciu”, Baia Mare
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