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e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.
e Pentru rezolvarea cerintelor puteti folosi informatiile prezentate la subiectele respective.

Subiectul | 25 de puncte

Subiectul A 19 puncte
Se considera compusii organici:

4-hidroxi-benzencarbaldehida (A), alcoolul 4-amino-benzilic (B) si alcoolul 4-hidroxi-benzilic (C).

a. Scrieti formulele structurale ale compusilor A, B si C. (3 p)

b. Tindnd seama de proprietatile acido-bazice ale compusilor B si C, scrieti ecuatiile reactiilor acestor
compusi cu NaOH, HCI si Na:COsa. (5 p)

c. Pornind de la p-crezol, propuneti o metoda de sinteza in doua etape, a compusului C. (3 p)

d. Pornind de la substanta B, propuneti o metoda de sinteza, in cel mult trei etape, a compusului A.
(3p)

e. Utilizadnd procedee de extractie si metode bazate pe proprietatile acido-bazice, propuneti o schema
de separare a amestecului de compusi organici B si C in componentele pure. (5 p)

Subiectul B 6 puncte
Naftalina poate fi transformata intr-o hidrocarbura aromatica tetraciclica X folosind schema de reactii:

A B C D X
\ZIoF AlCI, HCI

0, tC 1. Zn/Hg/HCI
2 Zn/Hg H3P04 m

Scrieti formulele structurale ale compusilor notati cu literele B, C, D si X. (6 p)

Subiectul al ll-lea 20 de puncte

Se considera urmatoarele doua serii de compusi organici (denumirea sau formula de structura a acestora):
I. (A) 3-hidroxi-3-fenil-4-metil-5-hexen-2-ona

(B) acid 3-amino-4-(2,4,5-trifluoro-fenil)-butanoic

(C) 4-(N,N-dimetilamino)-benzoat de 3-metilbutil

O,
\’/\NH
NH
r ﬁi L.
CH; —CH,~—C=C—CH,—CH—CH, [j/\ o
98
(D) (E) (F) (G)
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1. Referitor la compusii organici din seria I:

a. Scrieti formulele structurale ale substantelor notate cu literele A, B si C. (3 p)

b. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula substantei A. (1 p)

c. Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza acida a substantei C. (1,5 p)

d. Scrieti ecuatia reactiei chimice a compusului A cu DNPH (2,4-dinitrofenilhidrazind) si notati
valoarea N.E. a produsului de reactie. (2,5 p)

2. Referitor la compusii organici din seria Il

a. Scrieti denumirea substantei F. (1 p)

b. Notati N.E. pentru substantele E si G. (1 p)

c. Scrieti formula de structura a unui izomer de functiune al compusului D cu catena aciclica, care are
un centru de chiralitate, prezinta izomerie geometrica, iar in reactie cu reactivul Tollens se formeaza argint
metalic. (2 p)

d. Scrieti ecuatia reactiei chimice a compusului G cu CsHsSO2Cl si notati caracterul acido-bazic al
produsului de reactie. (2 p)

e. Substanta E se poate obtine conform schemei de reactii:

1. 3H,/Ni
2,6-dimetilaniling/-HClI 2. CH,l/-HI
Y

Y
Y

X

Scrieti formulele structurale ale substantelor X si Y. (4 p)
f. Scrieti formula de structura a compusului W (majoritar) care se formeaza din substanta G in

urmatoarele reactii chimice (2 p):

t°C/-H,0 amestec nitrant/-H,0
G >~ Z =W

Subiectul al lll-lea 25 de puncte

Subiectul A 10 puncte
Polieteretercetona (PEEK), polimer organic folosit in ultimii ani, ca biomaterial pentru implanturi, se poate

obtine conform reactiilor:

AICl,, -HCI
A+B —>Y (reactia 1)

Na,CO,
CeHeO, ——— D (reactia 2)

300°C

nY + nD — > PEEK (reactia 3)

Se dau urmatoarele informatii:
- compusul A are formula chimica CsHsX, unde X este elementul cel mai electronegativ din tabelul periodic;
- compusul B are formula chimica X — C¢Hs — COCI, iar molecula sa prezinta axa de simetrie;
- compusul aromatic CsHeO2 are punctul de topire cel mai ridicat dintre izomerii lui de pozitie;
- in reactia 1 se formeaza majoritar un izomer cu structura simetrica.

a. Scrieti ecuatia reactiei 1 si notati denumirea compusului Y. (3 p)

b. Scrieti ecuatia reactiei 2. (2 p)

c. Scrieti formula de structura a polimerului PEEK. (4 p)

d. Scrieti formula compusului anorganic care se obtine in reactia 3 alaturi de polimerul PEEK. (1 p)
Subiectul B 15 puncte

Informatii:
1. Reactia Mannich este o amino-alchilare a unui compus carbonilic in pozitia a cu ajutorul
formaldehidei si a unei amine secundare:
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R o o) H* R ,\])L
| ~ 2
/NH + HJ‘LH + H‘l\‘)J\RQ I.|\I R

R

2. Reactia von Braun - o amina tertiara reactioneaza cu BrCN:

3 Br—CN CN
N 1N + Br—R
R Rs R Ro

Se dau urmatoarele cinci scheme de reactii:
l.

N
1) LiAIH,
+2-fluoroanilina 2) CgHsCOCI
X Y N

A > A acid metacloroperbenzoic B socl, C 2Li"LiCI‘

ciclopentadiena + alcool alilic

1. 1. BrCN
1. reducere p-hidroxifeniltrifluorometan, NaOH, DMF 2. hidroliza
CH,0, NH(CHj,),, reactie Mannich 2. S0Cl, (DMF, dimetilformamida, solvent) 3. decarboxilare
acetofenona > E >F > G >H

V. 1. CICH,COOR
1.NH, 2. hidroliza
e 2.HOH NaOH/Br, 3. Ca(OH), A
anhidrida ftalicA —————— K (C,H,NO,) > L = M (CgH;NO)

H,/PtO clorura de benzoil (2 mol PCI AICI
V_ N 2 2 O ( ) P S R 3

unde compusul S are urmatoarea formula de structura:

Scrieti:
a. formula de structura a compusului X din schema de reactii I. (3 p)
b. formula de structura a compusului D din schema de reactii Il. (3 p)
c. formula de structura a compusului H din schema de reacditii lll. (3 p)
d. formula de structurd a compusului M din schema de reactii IV. (3 p)
e. formula de structura a compusului N din schema de reactii V. (3 p)

Subiectul al 1V-lea 30 de puncte

Subiectul A 12 puncte
Compusul notat cu litera W in schema de reactii de mai jos este o baza Mannich care se obtine printr-o
amino-alchilare a unui compus carbonilic in pozitia a cu ajutorul formaldehidei si a unei amine secundare:
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R Q o H* R /\])L
I il 2
R,NH + HJ‘LH + H1\_)J\R2 IT'I R

Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele X, Y, Z, T, W si Q din urmatoarea schema
de reactii, stiind ca substanta X are formula moleculara C7H120 si contine in molecula numai atomi de
carbon secundar (12 p):

1. CHyl
1. CH,MgBr 1.0, 2. Ag,0
2.H,0 H', A 2. H,0/Zn H* o CH,0 +(CH,),NH 3.t°C
=Y z > T > 1-acetilciclohexena > W > Q.
Subiectul B 18 puncte

Informatie
Condensarea Dieckmann este o reactie de condensare intramoleculara a diesterilor, in mediu bazic, cu
obtinere de B-ceto-esteri.

—0

N OR
/O

Hidrocarbura X care se gaseste in fractiile obtinute la piroliza titeiului si cocsificarea carbunelui se poate
sintetiza din 2-metilciclohexanol (A) in mai multe etape, dupa cum urmeaza:

1. NaNH, 1. SOCI,, exces
K,Cr,0,/H 2. CH,l HNO,, A 2. Etanol EtONa H, 0", A
A > B > C > D (CgH,,0.) > E > F > G (C,H,,0)
ALO;, A i KOH, Etanol, A
reducere 23 N - bromosuccinimida g ’ Yy
G ————» H———> | (C;H,y) > J > X

Compusul chimic C nu are in molecula atomi de carbon tertiar.

a. Notati numarul de stereoizomeri pe care i prezintd compusul A. (1 p)

b. Scrieti denumirea substantei care ar rezulta prin oxidarea compusului C in cazul in care in molecula
acestuia ar exista atomi de carbon tertiar in pozitiile 2 si 6. (3 p)

c. Scrieti formulele structurale ale compusilor B, C, E, F, G, I, X. (14 p)

Subiecte elaborate, selectate si prelucrate de:

prof. Gheorghe Costel, Colegiul National “Viaicu Voda”, Curtea de Arges
prof. Luncan Anita, Colegiul National “Emanoil Gojdu”, Oradea

prof. Costeniuc luliana, Colegiul National “Grigore Moisil 7, Bucuresti
prof. Trifan luliana, Colegiul National “Vasile Alexandri”, Galati
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