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Test | 1. Partea de masd (%) a carbonului in produsul X, obtinut in rezultatul
oxidarii etenei conform schemei:

H,C=CH, + 1/20, =%
este egalda cu:  a)54,54; b)32,32; «c¢)43,43; d)21,21; e)65,65.
Raspuns: a) 54,54

Rezolvare:

La oxidarea catalitica a etenei in prezenta PdCl,/CuCl; se obtine etanal:
)

PdCL,/CuCl 4
S HCC

H,C=CH, + 1/20,

etanal
X

o(C) in C2H40 = 54,54%

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 0,5 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.
2. Compusul organic Y se supune reactiei de hidroliza bazica: 1p.

Cl CH,

\ / OH

C-HC +HO —= Z
CH-CH,

Cl

Y Cl
O altd metoda de obtinere a produsului de reactie Z este:
a) condensarea aldolica dintre o aldehida alifatica si o aldehida aromatica;
b) oxidarea cu solutie acidulata de K2Cr.0O7 a unui diol saturat;
C) condensarea crotonica dintre doua cetone;
d) condensarea aldolica dintre o aldehida alifatica si o cetond mixta;
e) oxidarea cu solutie acidulatda de KMnOg a unui diol nesaturat.

Réaspuns: d) condensarea aldolicd dintre o aldehida alifaticd si o cetona
mixta

O metoda de rezolvare:

Compusul organic Z (3-hidroxi-2-metil-1-fenilbutan-1-ona) se obtine in
rezultatul reactiei de hidrolizd bazica a compusului Y - (1,1,3-tricloro-2-
metilbutil)benzen:

OH
Cl /CH3 on ‘ /CH3 /CH3
C—-HC +H,0 —> C—HC — C—HC
\ \ 2 \ \ - I \
Cl CHCHy OH CH-CHj 0  CHCHs

. Cl . HO . . . HO
(1,1,3-tricloro-2-metilbutil)benzen instabil 3-hidroxi-2-metil-1-fenilbutan-1-ona
Y z

La fel, compusul Z se obtine si in rezultatul condensarii aldolice a etanalului




cu 1-fenil-1-propan-1-ona:

0 o) CH,
7/ \ OH /
H HyC—CH o CHCH,

2
etanal; 1-fenilpropan-1-ong; z HO
aldehida alifatica cetona mixta 3-hidroxi-2-metil-1-fenilbutan-1-ona

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

3. Partea de masa (%) a oxigenului in produsul obtinut in rezultatul
interactiunii acidului propanoic cu oxidul de etilend este:
a) 20,09; b) 40,67; c)41,01; d)56,67; e) 30,05.

Raspuns: b) 40,67

Rezolvare: Oxidul de etilena reactioneaza usor cu acizii carboxilici, cu
deschiderea ciclului epoxidic, formand esteri hidroxilici:

H+
H,C-CH,-COOH + H,C—CH, —= H,C-CH,-COO-CH,-CH,-OH

acid propanoic =0 2-hidroxietil propanoat
oxid de etena

®(0) in CsH1003 = 40,67%

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 0,5 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

0,5 p.

4. Compusului cu formula moleculara CoHBrCIF 1i corespunde un numar de
izomeri (inclusiv stereoizomeri) egal cu:
a) 2; b) 3; c) 4; d) 5; e) 6.
Réaspuns: e) 6
Rezolvare:

/ /
Cl H H cl Br H
(2)-2-bromo-1-cloro-1-fluoretena  (Z)-1-bromo-1-cloro-2-fluoretena (2)-1-bromo-2-cloro-1-fluoretena

/ \ / \ / \
F H F Cl F H
(E)-2-bromo-1-cloro-1-fluoretena  (E)-1-bromo-1-cloro-2-fluoretena (E)-1-bromo-2-cloro-1-fluoretena
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 0,5 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

0,5p.

5. Prin reactia unei aldehide cu iodura de metil-magneziu, urmata de
hidroliza, se obtine un compus cu o masd moleculara cu 22,85% mai mare
decat masa moleculara a aldehidei initiale. Aldehida initiala are formula:
a) C2H40; b) C4HeO; c) C3HsO; d) C2HeO ; e) CsHsO

Raspuns: b) C4HsO
O varianta de rezolvare:

1p.




100 g HOH 122,859
R-CHO + H,C-Mgl —= R-HC-CH; + MgIOH
M(RCHO) g/mol OH
[M(RCHO) +16] g/mol

Fie M(RCHO) — masa moleculara a aldehidei.

Atunci compusul obtinut va avea masa moleculara: [M(RCHO) + 16] g/mol
Se obtine ecuatia: 122,85 M(RCHO) = 100[M(RCHO) + 16].

De unde: M(RCHO) = 70 g/mol.

Respectiv: M(R) = (70 — 12 + 1 + 16)g/mol.

M(R) =70—-29 =41 g/mol .

Radicalul hidrocarbonat poate contine maxim 3 atomi de carbon si 5 atomi
de hidrogen (41 -3 - 12 =5).

Formula moleculara pentru R va fi: C3Hs

Formula moleculara a aldehidei: C4HsgO.

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

6. In rezultatul exploziei 2,4,6-trinitrotoluenului se formeaza: 1p.
a) CO, C, Nz, H20; b) CO2, NO2, H20, CHg; c) CO, Hz, CH4, NO;
d) C, NO, CHg4, CO; e) C, CoHz, CH4, CO2

Rispuns: a) CO, C, N2, H.0O
Rezolvare:
Ecuatia reactiei care insoteste procesul de explozie al 2,4,6-trinitrotoluenului
poate fi redata prin ecuatia:

CH,

O,N NO,
2 —= 3N+ 5H,0[+7COl+ 7C

NO,
In realitate, explozia produce un amestec mai complex de produsi (CO.,
NO,, etc.), dar ecuatia de mai sus este corecta din punct de vedere
stoechiometric si acceptatd academic.
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.
7. Condensarea etinei cu exces de metanal conduce la formarea urmatorului | 1 p.

compus:
a) but-2-en-1,2-diol; b) but-2-en-2,3-diol; c¢) but-2-in-1,4-diol;
d) butan-1,4-diol; e) butan-1,2-diol.
Raspuns: ¢) but-2-in-1,4-diol
Rezolvare:

Unii compusi carbonilici pot condensa cu alti compusi organici care contin
atomi de hidrogen acidifiati aflati in pozitia o (pozitia 2) fatd de grupa
atragdtoare de electroni:

0
2H C  + HCSCH — = H,C—C=C-—CH,
\ |
H OH OH
metanal etina but-2-in-1,4-diol

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.




8. Cati dintre compusii cu formula moleculard CsHi20 posedd activitate
optica?
a)l, b2, ¢)3 d4, e)b5.

Raspuns: d) 4

Rezolvare:

Formula moleculard CsH120 corespunde alcoolilor monohidroxilici saturati
si eterilor. Reesind din formulele de structura ale izomerilor corespunzétori
alcoolilor monohidroxilici si eterilor, activitate optica (atom de carbon
asimetric) poseda 4 izomeri:

CH, CH, OH HiC_ CH,* OH CH, _CH,
H,C® CH, CH, CH, (‘ZH H,C \C‘IH CHj,
CHj OH

pentan-1-ol pentan-2-ol pentan-3-ol

OH CH,
| He  CHs |
CH, % CH, S _CH x CH,
HiC T CH CHy-C—CHy M cH
CH, OH OH

2-metilbutan-1-ol 2-metilbutan-2-ol 3-metilbutan-2-ol

CH

HC. / 8
/

HsC

2,2-dimetilpropan-1-ol 3-metilbutan-1-ol

0 CH c H.C 0 CH o CH
2 H3 3 s Ve 2 Ha( A p 3
SCH, “CH, SCH, O cH, CH,

“CH, “CH, CH, ,
butil metil eter 1-etoxipropan dietll eter
CH,4
*

CH _CH, H3C O,CHz cnCHs

I

H,C

|
|
CHg CHs
butan-2-il metil eter 1-metoxi-2-metilpropan
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

1p.

9. Prin incalzirea but-2-inei la 600-800°C in prezenta carbunelui activ, se
obtine:
a) butan; b) but-2-ena; ¢) hexametilbenzen;
d) 1,3,5-trimetilbenzen; e) butan-2-ona

Raspuns: ¢) hexametilbenzen

Rezolvare:
La incalzirea but-2-inei la 600-800°C in prezenta carbunelui activ se obtine
hexametilbenzenul:

0,5p.




CH3

H3C C CH
S C=C—CH 600-800°C : \ﬂ/ \T/ ’
3C—C=C—CHj
but-2-ina AN AN
H3C Cll CH3

CH3
hexametilbenzen

C

activat,

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 0,5 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

10. Se considera sinteza:
acetona + vinilacetilena — = A o B
)

Referitor la compusul B, sunt corecte afirmatiile:

a) pentru hidrogenarea in prezenti de Pd/Pb%* a 460 g compus, se consumi
112 L (c.n.) de Hy;

b) are denumirea 2-metilhexa-1,5-dien-3-ina;

c) este o hidrocarbura cu NE = 4;

d) este izomer de functiune cu toluenul;

e) toate afirmatiile sunt corecte.

Réaspuns: e) toate afirmatiile sunt corecte

Rezolvare:

Aditia vinilacetilenei la acetona conduce la substanta A (2-metilhex-5-en-3-
in-2-ol). Substanta A este supusa deshidratdrii si se obtine hidrocarbura
nesaturata — B (2-metilhexa-1,5-dien-3-ina). Procesul poate fi redat de
schema:

CH;, CH;
HC _CH, \ |
ﬁ + HCEC—C\l\—| *>H3C*C*CEC*C\|\‘| T HZC:C—C:C—C\I\—|
0 CH, OH CH, CH,
acetona; vinilacetilena; 2-metilhex-5-en-3-in-2-ol 2-metilhexa-1,5-dien-3-ina
propan-2-ona but-1-en-3-ina A B

a) Produsul final B are formula moleculara: C,Hg si M(C;Hg) = 92 g/mol.
Folosirea catalizatorului Pd/Pb?" (catalizator Lindlar) permite hidrogenarea
legdturii triple pana la legatura dubla.

Deci, pentru hidrogenarea a 5 mol de substanta B sunt necesari 5 mol de Ho.
b) Substanta B se numeste 2-metilhexa-1,5-dien-3-ina.

¢) NE(C,Hg) = %(7(4 —2) +8(1—=2)+2) =4

d) Toluenul are formula moleculara C,Hg si este o hidrocarbura aromatica.
Substanta B la fel are formula moleculara C;Hg, dar este 0 hidrocarbura
aciclicd nesaturatd. Conform definitiei: substantele cu aceeasi formula
moleculard, dar cu functiuni diferite sunt izomeri de functiune (de clasa).

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un
raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

1p.




Prob. 1

Acidul 4-aminobenzoic este un metabolit esential pentru multe microorganisme.
Acest compus este folosit de bacterii ca precursor* in sinteza acidului folic, care, la
randul sdu, serveste ca un intermediar important in sinteza acizilor nucleici.
*precursor — substanta, care in reactiile chimice precedd sinteza altor compusi mai complecsi.

ey ot

acid folic

Preparatele sulfonamidice antibacteriene, descoperite in anii 30 ai secolului trecut,
sunt analogi structurali ai acidului 4-aminobenzoic. Aceste substante inhiba
biosinteza acidului folic in celulele bacteriene, ceea ce conduce la formarea unor
antimetaboliti care limiteaza cresterea si multiplicarea bacteriilor.

Preparatele sulfonamidice pot fi obtinute pornind de la benzen. Spre exemplu,
sulfapiridina, un reprezentant al acestei clase de compusi, se obtine conform
schemei:

X
P
N~ NH H,0, H
CeHe HNO,  a FeHQl o (CH,COLQ  (~ HOSOQI 2 o M E
sulfapiridina
a) Prezentati formulele de structura si denumiti compusii A — F.
b) Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor mentionate in schema.
Rezolvare:
a) Formulele de structura ale compusilor A - F: 3p.
(0] O o}
II II
SOZCI SOZNH SOZNH

Nota: 0,5 p. pentru fiecare formuld de structurd corecta a compusilor A - F.

Denumirile compusilor A - F: 3p.
A — nitrobenzen;

B — anilina sau aminobenzen;

C — acetanilida sau N-fenilacetamida;

D — clorura acidului 4-acetilaminobenzensulfonic;

E — N-[4-(piridin-2-ilsulfamoil)fenil]acetamida sau acetilsulfapiridina;
F — sulfapiridina sau 4-amino-N-(piridin-2il)benzensulfonamida.

Nota: 0,5 p. pentru fiecare denumire corectd a compusilor A - F. Se acceptd
atat denumiri sistematice, cit si triviale.

b) Ecuatiile reactiilor mentionate in schema:

1p.

©+HNO 9(j

benzen nltrobenzen

Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structurd in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.

12 p.




NO, NH,
©/+ o[H] L ©/ +2H,0

nitrobenzen anilina
A B

Nota: 0,75 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 0,25 p. pentru toti
coeficientii corecti.

1p.

NH, (‘)‘ (‘:HS NI‘!C§O o
//
= | —
* HgC/C\O/C*o CH, "4

OH
anigna anhidrida acetica acetémilida

Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd; 0 p. — daca se utilizeazd formule

1p.

moleculare.
NH_C§O NI—!C§O
| +HOSO,Cl —= [ +H0
CH, CH;
Cclo,S

N-fenilacetamida; clorura acidului
acetanilida 4-acetilaminobenzensulfonic

Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.

1p.

NH _O o) >_
c” = I CHs
I+ | — NH-S NH +HCI
CHs X I
Cclo,s H,N" N N=— ©

clorura acidului Z-aminopiridina N\ //

4-acetilaminobenzensulfonic N-[4-(piridin-2-ilsul famoil)fenil]-
D acetamida; acetilsulfapiridina

E
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.

1p.

0]
/

\
OH

o NH,
0 A\
I ) CHs b /
NH-S NH +HOH —=> + HyC—C
N~ © _
SOZNH@
\_/ \_/

N-[4-(piridin-2-ilsulfamoil)fenil]- ) Sl ..
acetamida; acetilsulfapiridina 4-am|no-N-(p|r|d|n-2|I_)—_bgnzensulfonamlda,
sulfapiridina

E F
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.

1p.




Prob. 2

Compusii naturali A si A1 sunt izomeri de pozitie si se regasesc in pastdile plantei
Vanilla planifolia. Compusul A este utilizat pe scara larga ca agent aromatizant in
industria alimentara, in special la prepararea produselor de cofetarie, precum si in
industria parfumurilor.

Compusul A se caracterizeaza prin urmatoarele proprietati:

- conform rezultatelor analizei elementale o(C) = 63,15% si o(H) = 5,30%;

- reactioneaza atat cu sodiu metalic, cat si cu hidroxidul de sodiu, cu formarea unui
compus monosodat C;

- participa usor la reactii de substitutie cu halogenii; in reactia cu bromul formeaza
un singur produs monobromoderivat D, si, 0,19 g de compus A reactioneaza
complet cu 20 g solutie de apa de brom cu w(Br2) = 1%;

- participa in reactia ,, oglinzii de argint” cu formarea compusului organic B, care
la temperatura ridicatd suferd o reactie de decarboxilare cu formarea compusului
E, iar compusul E reactioneaza cu bromul in raport molar 1:1 si formeaza un
amestec de doi monobromoderivati izomeri F si G.

Compusul A1 manifesta proprietiti chimice similare proprietatilor compusului A. in

structura compusului Az toti substituentii legati de structura de baza sunt vicinali (au

cea mai micd suma a indicilor de pozitie).

a) Determinati formula moleculara a compusului A. Prezentati formulele de
structurd si denumiti compusii A si Ai. Confirmati raspunsul prin calcule.
Justificati modul de stabilire a formulelor de structura.

b) Prezentati formulele de structura si denumiti compusii B, C, D, E, F si G.

C) Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor mentionate in problema.

O varianta de rezolvare:

a) Determinarea formulei moleculare a compusului A. 2p.
Se calculeaza v(Br2) consumat in reactia cu compusul A:

w(Bry) = "jnbl—f)) 100% = mgype (Bry) = 0,2 g .
Respectiv, W(Br,) = —=22

——=— =0,00125 mol.
160 g/mol

Conform conditiei (in reactia cu bromul formeaza un singur produs
monobromoderivat): A) = W Br,) = 0,00125 mol.

i m _ 0199
Atunci, M(4) = v 7 0,00125 mol

=152 g/mol.

Folosind partile de masa ale carbonului si hidrogenului, se calculeaza
numarul de atomi ai acestor elemente in compozitia substantei A (C xH, OZ):

12x
152

w(C) = -100%, de unde x = 8

w(H) = 1% - 100%, deunde y = 8

M, (CgHgO,) =12-8 +8-1 +z-16 = 152, de unde z = 3.
Formula moleculara a substantei A este CgHgO5.
Nota: 2 p. pentru formula moleculard identificatd corect si confirmatd prin

calcule, folosind cantitatea de brom consumata pentru reactia de substitutie si
partile de masa ale carbonului si hidrogenului.

Identificarea grupelor functionale.
Pentru elucidarea structurii este utila evaluarea numarului total de cicluri si/sau
legdturi multiple din molecula substantei A - CgHgO3, exprimatd de nesaturarea

20 p.




echivalenta (NE): NE (CgHgO03) = %(8(4 —-2) +8(1—-2) +3(2—-2) +2)=5.
Pentru NE =5, se poate presupune un nucleu benzenic si o legatura dubla.

Conform conditiiei problemei: ,,... compusul A reactioneaza atdt cu sodiu | 0,5 p.
metalic, cat si cu hidroxidul de sodiu, cu formarea unui compus
monosodat”, ceea ce indicd la prezenta unei grupe cu caracter acid, care
poate fi o grupa OH fenolicd, deoarece acest compus ,,... participa usor la
reactii de substitutie cu halogenii”.
Faptul, ca compusul A participd In reactia ,,oglinzii de argint” indicd la
prezenta grupei aldehidice (—-CH=0).
Deci, compusul A are structura schematica:

/OH

C¢H,—CH=0

R
Nota: 0,5 p. pentru identificarea si argumentarea prezentei inelului aromatic,
grupei hidroxilixe si a grupei aldehidice.

Determinarea substituientului R. 0,5p.
Din structura schematica determinata anterior: M,.(R + H,) = (CgHgO3) —
Mr(7C) — Mr(20) — Mr(2H) = M,.(R+ H,) = 152 —-118 =34,
Reiesind din valoarea obtinutd, pentru substituentul (R + Hy) se pot propune
urmatoarele variante de compozitii:
1) M.(R+ H,) =CH;0 +3H
2) M,(R+ H,)=CH; + OH + 2H
3) M,(R+ H,) =CH,0H + 3H
Corecta este structura corespunzatoare variantei 1),
OH
C6H3£CH=O
“SOCH,

intrucat grupele OH suplimentare din variantele 2) si 3) ar conduce la
derivati disodati in reactiile cu sodiul metalic si/sau hidroxidul de sodiu, ceea
ce nu corespunde conditiei problemei.

Nota: 0,5 p. pentru identificarea prezentei grupei metoxi- (—OCHa).

Pentru determinarea formulelor de structura ale compusilor A si Ai, trebuie de
analizat produsii B, E, F si G.

Conform conditiei problemei ,,compusul A participa in reactia ,, oglinzii de argint
si formeaza compusul organic B, care la temperaturd ridicatd suferd o reactie de
decarboxilare cu formarea compusului E, iar compusul E reactioneaza cu bromul in
raport molar 1:1 si formeaza un amestec de doi monobromoderivati izomeri F si G ”,
ceea ce poate fi ilustrat cu ajutorul schemei:

i3

OH
OH OH OH
e Agy,0 e t e
CeH,Z-CH=0 “2> CH,~~COOH —= C,H, -
A -2Ag AN -CO, AN
OCH, OCH, OCH, OCH,
A B E

Compusul E (metoxifenolul) exista sub forma a 3 izomeri: 2-, 3- si 4-metoxifenol.
Fenolii participd usor (fara catalizator) in reactiile de substitutie in pozitiile orto- si
para- fati de grupa —OH. In cazul metoxifenolului pozitia in care va avea loc
substitutia depinde de pozitia grupei metoxi-, respectiv, trebuie analizate ecuatiile
reactiilor de bromurare ale celor 3 izomeri ai metoxifenolului.




Bromurarea 3-metoxifenolului decurge cu formarea a 3 izomeri monobromurati.
Deoarece izomerii se formeaza in diferit raport procentual, este corect de prezentat

procesul 1n 3 ecuatii separate:

OH OH
Br
+Bry —= + HBr
OCH3 OCH 3

3-metoxifenol 2-bromo-5-metoxifenol
OH OH
@\ +Bry — + HBr
OCH; OCHs
. Br
3-metoxifenol 4-bromo-3-metoxifenol
OH OH
Br
+Br, —= + HBr
OCHj OCHj
3-metoxifenol 2-bromo-3-metoxifenol

Bromurarea 4-metoxifenolului conduce la un singur monobromoderivat:

OH OH
Br
+Br,—= + HBr

OCH, OCH,

4-metoxifenol 2-bromo-4-metoxifenol
1 produs monobromoderivat

Bromurarea 2-metoxifenolului are loc cu formarea de doi monobromoderivati
izomeri, ceea ce corespunde contitiei problemei — compusii F si G. Compusii F s1 G
se formeazd in diferit raport procentual si corectd este prezentarea reactiei in 2
ecuatii separate:

OH OH
OCH3, Br OCHj4
+Br, — + HBr
2-metoxifenol 2-bromo-6-metoxifenol
E 2(C)]
OH OH
OCHj4 OCHj4
+Br, = + HBr

2-metoxifenol

E

Br
4-bromo-2-metoxifenol

G(F)

Compusii A si A1 vor contine fragmentul 2-metoxifenolului, la care este | 1p.
atasatd o grupa aldehidica.

Nota: 0,5 p. pentru identificarea fragmentului 2-metoxifenolului; 0,5 p.
pentru argumentare in baza numarului de bromoderivati.




Compusul ce contine fragmentul 2-metoxifenolului, la care este atasatd o grupa

aldehidica, exista in forma de 4 izomeri, dintre care doi izomeri formeazd un

monobromoderivat:
OH (IZHS OH CIIH3 OH CIIH3
(0] (0] Br (6]
+Br, = + + HBr
o 0 _0
4 7z =
H Br H H
3-hidroxi-2-metoxi- 6-bromo-3-hidroxi-2-metoxi- 4-bromo-3-hidroxi-2-metoxi-
benzaldehida benzaldehida benzaldehida
(IZH3 OH CH; OH CI:H3 OH
|
0 6] Br (0]
O+ Br, — + + HBr
= 0 =0
H H Br H
3-hidroxi-4-metoxi- 2-bromo-3-hidroxi-4-metoxi-  2-bromo-5-hidroxi-4-metoxi-
benzaldehida benzaldehida benzaldehida

OH

CH, OH (l:H3
|
0 Br 0]
+Br, — + HBr
NS
H §O H 0

4-hidroxi-3-metoxibenzaldehida;  3-bromo-4-hidroxi-5-metoxibenzaldehida

A Vvanilina D
CH; OH O CH; OH O
0] @)
H H
\©)k + Br, +\<>)\ + HBr
2-hidroxi-3-metoxibenzaldehida;
o-vanilina Br
A1 5-bromo-2-hidroxi-3-metoxibenzaldehida
Respectiv, compusii A / A1 reprezinta 2- / 4- hidroxi-3-metoxibenzaldehida. | 2 p.
Nota: cate 0,75 p. pentru identificarea fiecarui izomer (2-hidroxi- si 4-
hidroxi-) din patru izomeri posibili; cate 0,5 p. pentru argumentare in baza
numadrului de bromoderivati.
In 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehida toate grupele functionale (-OH, —OCHjs | 0,5 p.

si -CH=0) sunt plasate vicinal (pozitiile 1, 2 si 3) si au cea mai mica suma a
indicilor de pozitie (1 +2 + 3 = 6), deci aceastd structurd este atribuita
compusulul Az (orto-vanilina).

4-Hidroxi-3-metoxibenzaldehida, in care suma indicilor de pozitie este mai
mare (1 + 3 + 4 = 8), reprezinta compusul A (vanilina, para-vanilina).
Nota: 0,5 p. pentru argumentarea formulei structurale a compusilor A si A1
in baza sumei indicilor de pozitie.
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Formulele de structura ale compusilor A si A1:

OH CH;, CH; OH
o 0 ]
H
N A
H” N0
A

Nota: 0,5 p. pentru fiecare formula de structura corectd a compusilor A si Au.

1p.

Denumirile compusilor A si Ai: 1p.
A - 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehida sau vanilina sau p-vanilina;
A1 - 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehida sau o-vanilina.
Nota: 0,5 p. pentru fiecare denumire corectd a compusilor A si A1.
Se accepta atit denumiri sistematice, cat si triviale.
b) Formulele de structuri ale compusilor B, C, D, E, F si G. 3p.
O._..OH O. _H
C C OH CHy
Br 0]
HiC. HaC.
OH ONa N
B C H™ "0p
OH OH OH
OCHj Br OCHj4 OCH3

E FG) Br G(F)
Nota: 0,5 p. pentru fiecare formuld de structurad corecta a compusilor B, C,
D, E, F(G), G(F).
Corespondenta dintre formulele de structurd si notatille F si G in
raspunsurile participantilor poate sa difere. Importanta este formula de
structurd corectd a bromoderivatului.
Denumirile compusilor B, C, D, E, F, G. 3p.

B — acid 4-hidroxi-3-metoxibenzoic;

C — 4-formil-2-metoxifenolat de sodiu sau 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehida
sare de sodiu;

D — 3-bromo-4-hidroxi-5-metoxibenzaldehida;

E — 2-metoxifenol;

F(G) — 2-bromo-6-metoxifenol;

G(F) — 4-bromo-2-metoxifenol.

Noti: 0,5 p. pentru fiecare denumire corecta a compusilor B, C, D, E, F(G),
G(F).

Corespondenta dintre formulele de structurd si notatille F si G in
raspunsurile participantilor poate sa difere. Importantd este denumirea
corectd a bromoderivatului.

c) Ecuatiile reactiilor:
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Reactia compusului A cu sodiul metalic:

O. _H O. _H
=C =C
2 +2Na — 2 +H,
OCH, OCH,
OH ONa
4-hidroxi-3-metoxibenzaldehida 4-hidroxi-2-metoxibenzaldehida
A sare de sodiu
C

Nota: 0,4 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasurata pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 0,1 p. pentru toti
coeficientii corecti.

Reactia compusului A cu hidroxidul de sodiu:

Oy ._H Oy . H
~C ~C

+NaOH — +H,0

OCH, OCH,
OH ONa

4-hidroxi-3-metoxibenzaldehida 4-formil-2-metoxifenolat de sodiu
A C
Nota: 0,5 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.

Reactia compusului A cu bromul:

OH  CH, OH  CH,
o) Br 0

+Br, —= + HBr

NS
H X0 H o

4-hidroxi-3-metoxibenzaldehida 3-bromo-4-hidroxi-5-metoxibenzaldehida

Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.

1p.

Participarea substantei A in reactia ,,0glinzii de argint”:

OH CIIH3 OH C|2H3
(0] 0]
NH,OH
+Ag,0 —= +2Agi

NS NS

H” 0 HO™ N0
4-hidroxi-3-metoxi- acid 4-hidroxi-3-metoxibenzoic

benzaldehida

A B

Nota: 0,75 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd in forma semidesfisuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se

1p.
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utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 0,25 p. pentru toti
coeficientii corecti.

Decarboxilarea acidului 4-hidroxi-3-metoxibenzoic:

OH  CHy OH  CH,
0 0

e + C02

2-metoxifenol

NS
HO” Yo
acid 4-hidroxi-3-metoxibenzoic E

B
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structurd in forma semidesfasurata pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.

1p.

Reactia compusului E cu bromul: deoarece izomerii F si G se formeaza in
raport procentual diferit, se scriu 2 ecuatii separate:

OH
OCH3 Br OCH;
— + HBr

2- metoxﬁenol 2-bromo-6-metoxifenol

HG)

OCH34 OCH34
+Br, = + HBr

2- metOX|fenoI

4- bromo 2 metoxifenol
G(F)
Nota: cate 0,75 p. pentru fiecare ecuatie scrisd corect cu utilizarea
formulelor de structura in formad semidesfasuratd pentru compusii organici;
0 p. — daca se utilizeazd formule moleculare pentru compusii organici.
Se accepta si in forma:

CHy  OH CHy  OH CH;  OH
o) o Br O
2 + 2Br—= + + 2HBr

2-metoxifenol 2-bromo-6-metoxifenol

Br
E F(G) 4-bromo-2-metoxifenol

Nota: 0,75 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 0,5 p. pentru toti
coeficientii corectl.

La etapa raionald/municipala s-a remarcat decurgerea unor asemenea
procese cu formarea produsilor in raport procentual diferit si, respectiv,
prezentarea in 2 ecuatii separate. Prezentarea procesului intr-o singura
ecuatie se penalizeaza cu 0,25 p.
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Prob. 3

Compusul natural D este un metabolit organic prezent in plante, unde exista sub
forma de doi izomeri geometrici (CiS si trans). Acesta prezinta un spectru variat de
proprietati farmacologice, in special efecte antiinflamatoare.

In cadrul studiului, compusul D a fost supus unei serii de transformari chimice,
redate prin schema:

Br, H,, cat. 2NaOH 2CH,I H,O0/H’
D7 =g Ds D "2n,0° D1 2Nal D2 D3 + D4
D t© ‘ ‘ NaHCO 3 D
8 " CO, -CO,-HO ~°

Se cunoaste, ca:

- pentru hidrogenarea 0,82 g de compus D se consuma 0,112 L (c. n.) de Hy;

- partea de masa a oxigenului in compusul D alcatuieste 29,26%;

- compusul D reactioneaza cu NaHCO3 in raport molar 1:1, iar cu NaOH in
raportul 1:2;

- la decarboxilarea compusului D se formeaza monomerul vinilic Ds;

- compusul Ds reactioneaza cu bromul in raport molar de 1:1, rezultand un singur
monobromoderivat - D7.

a) Determinati si confirmati prin calcule formula moleculara a compusului D.

b) Prezentati formulele de structura si denumiti compusii D — Ds.

c) Scrieti ecuatiile reactiilor de hidrogenare pentru toti izomerii de pozitie ai
compusului D si reactiile de monobromurare pentru compusii izomeri De.

d) Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor mentionate in schema.

e) Prezentati formulele de structura ale tuturor izomerilor de pozitie si ale
stereoizomerilor care corespund compusului D.

f) Care dintre izomerii identificati participa usor la o reactie de ciclizare? Justificati
alegerea prin prezentarea reactiei respective.

Rezolvare:

a) Determinarea si confirmarea prin calcule a formulei moleculare a | 1p.
compusului D.

Cunoscand volumul hidrogenului consumat pentru hidrogenarea 0,82 g de
compus D, se poate calcula masa moleculara a compusului:

(H,) = 01121 = 0,005 mol
) = o almol 0™
v(D) = v(H;)
. _ 0,82 g _
Atunci, M(D) = o005 mal = 164 g/mol

Folosind partea de masa ale oxigenului 29,26%, se calculeaza numarul de | 1p.

atomi de oxigen din compozitia substantei D:
w(0) = % +100%, de unde z = 3

M, (C,H,0;3) = 164.
Respectiv, M,(C,H,) = 164 — Mr(0)-3 = 164 — 48 = 116.

Conform conditiei problemei, compusul D reactioneaza cu NaHCOs3 in raport molar
1:1 si se supune reactiei de decarboxilare, = contine grupa carboxilica, iar faptul,
ca reactioneaza cu NaOH in raport molar 1:2, indica prezenta altei grupe cu caracter
acid — o grupa -OH fenolica.

Formula moleculara a substantei D se poate determina prin mai multe | 2 p.
metode. Unele din ele sunt prezentate in continuare.

35 p.
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Metoda 1 (folosind nesaturarea echivalenti):
M, (C,H,) = 164 — 48 = 116
12x + y = 116 (ecuatia I)

Compusii aromatici au NE > 4.

1) Se admite NE = 4, atunci: NE(C,H,) = %(2 +2x — )

4 = %(2 + 2x — y) (ecuatia II)

Din ecuatiile (I) si (Il) se deduce x = 8,71, ceea ce nu corespunde unei
formule reale.

2) Se admite NE =5, atunci: 5 = %(2 + 2x —y) (ecuatia III)

Din ecuatiile (1) si (I11) se deduce x = 8,85, ceea ce nu corespunde unei
formule reale.

3) Se admite NE = 6, atunci: 6 = %(2 + 2x — y) (ecuatia IV)

Din ecuatiile (1) si (IV) deducem x = 9, respectiv, formula substantei -
CoH,, 03,

M, (CoH,03) = 164, = M,(H,) = M,(CoH,05) — Mr(C) -9 — Mr(0) - 3.
De unde se obtine: y = 8.

Deci, formula moleculard a compusului D este CoHgO05.

Metoda 2 (folosind formule generale):

Se stie cd, M, (C,H,03) = 164 si M, (C,H,) = 116.

1) Se admite ca restul C, H,, apartine formulei generale C,Hyp, 5.

Atunci, M,.(C,H,,,—,) = 116, de unde n = 8,43, ceea ce nu corespunde unei
formule reale.

2) Se admite, ca restul C, H,, apartine formulei generale C,Hyy_y4.

Atunci, M,.(C,,H,,,—,) = 116, de unde n = 8,57, ceea ce nu corespunde unei
formule reale.

3) Se admite, ca restul C,H,, apartine formulei generale Cp,Hyy .

Atunci, M,.(C,H,,_¢) = 116, de unde n = 8,71, ceea ce nu corespunde unei
formule reale.

4) Se admite, ca restul C,H,, apartine formulei generale C,H,y,_g.

Atunci, M,.(C,H,,,—g) = 116, de unde n = 8,86, ceea ce nu corespunde unei
formule reale.

S) Se admite, ca restul C, H,, apartine formulei generale Cp,Hyp—10.

Atunci, M, (C,H,,_10) = 116, de unde n =9, ceea ce corespunde unei
formule reale.

Deci, formula moleculara a compusului D este CqHgO3.

Nota: pentru oricare metoda corectd si logicad de determinare a formulei
moleculare folosind M, (C,H, 05) = 164, se acordi 2 p.

Pentru determinarea structurii compusului D, utila este informatia furnizata de

nesaturarea echivalenta:

249¢4-2)+801-2)

NE(CoHg0) :

Conform conditiei problemei, compusul D reactioneazd cu NaHCO3 1n raport molar
1:1 si se supune reactiei de decarboxilare, = contine grupa carboxilica, iar faptul, ca
reactioneazd cu NaOH in raport molar 1:2, indica prezenta altei grupe cu caracter

acid — o grupa -OH fenolica.
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Decarboxilarea compusului D conduce la formarea monomerului vinilic Ds, in
structura caruia este prezenta gruparea -CH=CH- sau -CH=CH> in catena laterala a
inelului benzenic.

Astfel, NE = 4 (inel aromatic) + 1 (grupa carboxilicd) + 1 (gruparea vinilica) = 6.
Respectiv, compusul D are urmatoarea structura si este unul dintre cei trei izomeri
posibili orto-, meta- sau para-:

O\ oH

O\ _OH Oy, OH ////
g\i_//&CH=CH2 \_/ N\ /

H

0] A HO B HO c

Structurile A si B nu explica posibilitatea existentei izomeriei cis/trans mentionate
in problema, deci, compusului D 1i corespunde unui din izomerii de pozitie care se
incadreaza in structura C:

//O //O (@)
,CHX LCHX ;o
CH OH CH OH HO CH OH
OH HO
C1 Co C3

Identificarea compusului Ds se realizeaza in baza informatiei din conditiile
problemei ,,reactioneaza cu bromul in raport molar de 1:1, rezulta un singur
monobromoderivat - D7”. Grupa -OH fenolica directioneaza noul substituent in
pozitiile orto- si para- si este o grupa puternic donora de electroni, deaceea reactia
de halogenare decurge usor (fara catalizator).

Schemele reactiiilor de monobromurare a celor trei fenoli izomeri ai compusului Des:

OH OH Br OH
Qﬂo T Qﬂ ) C}J—ﬁ%r
OH ¢, Br OH OH
2 izomeri

OH Br OH OH OH
HO HO HO HO
WO + Br,—> WO + WO + Wo + HBr
Br Br
C, y

3 izomeri
HO HO
(0] —O0
+ Br2 —_— + HBr
HO
Cs HO Br

1 izomer:
acid 3-(3-bromo-4-hidroxifenil)propanoic
7

Doar acidul 3-(3-bromo-4-hidroxifenil)propanoic (D7) satisface conditia problemei.
Deci structura compusului D este:

17



0

Y/
HO /" om
b) Formulele de structuri si denumirile compusilor D — Ds: 4,5 p.
ON H
= | OH % | a = ” OCH4 = ” 0
(0] 0 0 ')
OH ONa OCH,4 OCHg CH,;-OH
D D, D, D3(Dy) D4(Ds)
HO 0\
ONa 0 OH
= | CH=CH ,
o
OH HO HO Br OH
D5 Ds D7 Ds
Nota: 0,5 p. pentru fiecare formula de structura corectd a compusilor D — Ds.
Formulele de structurd pentru compusii D, D1, D2, D3(Da4) si Da(D3) si Ds
sunt acceptate pe exemplul izomerilor cis- sautrans- farda a specifica
tipul izomerului.
45p.

Denumirile compusilor D — Des:

D — acid 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoic;

D1 — disodiu 3-(4-oxidofenil)prop-2-enoat;

D2 — 3-(4-metoxifenil)prop-2-enoat de metil;

D3(Da4) — acid 3-(4-metoxifenil)prop-2-enoic;

D4(Ds3) — metanol sau alcool metilic;

Ds— 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoat de sodiu;

Ds — acid 3-(4-hidroxifenil)propanoic;

D7 — acid 3-(3-bromo-4-hidroxifenil)propanoic;

Ds— 4-vinilfenol sau 4-etenilfenol sau p-vinilfenol sau p-etenilfenol.

Corespondenta dintre formulele de structura si notatiile D3(D4) si D4(D3) in
raspunsurile participantilor poate sa difere. Importantd este denumirea
corectd a compusului.

Nota: 0,5 p. pentru fiecare denumire corectd a compusilor D — Ds. Se accepta
atat denumiri sistematice, cat si triviale.

Denumirile compusilor D, D1, D2, D3(Da4) si Da(Ds) si Ds: sunt acceptate pe
exemplul izomerului cis- sau sau trans- fara a specifica tipul izomerului.
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c) Hidrogenarea izomerilor de pozitie ai compusului D: 3p.
0 0
Y, ¢
/" om + H, 2= Q—/_\ OH
OH OH
acid 3-(2-hidroxifenil)prop-2-enoic acid 3-(2-hidroxifenil)propanoic
C1
O (0]
HO HO ] o )
acid 3-(3-hidroxifenil)prop-2-enoic  acid 3-(3-hidroxifenil)propanoic
C2
O o}
4 {
/ Pt,20°C
HO OH +H, —= HO OH
acid 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoic acid 3-(4-hidroxifenil)propanoic
C3
Nota: 1 p. pentru fiecare ecuatie a reactiei scrisd corect cu utilizarea
formulelor de structura in formd semidesfasuratd pentru compusii organici;
0 p. — daca se utilizeazd formule moleculare pentru compusii organici.
Ecuatiile reactiilor de hidrogenare a izomerilor de pozitie ai compusului D
sunt acceptate pe exemplul izomerilor cis- sautrans- fara a specifica
tipul izomerului.
Monobromurarea celor trei izomeri fenolici ai compusului Ds: 3p.

OH OH Br OH
MO +Br, —= Mo . MO + HBr
OH ¢ Br OH . OH )

2 izomeri

OH

OH Br OH OH
HO N HO N~ HO N HO N
Br r
C, . "

B
HO HO
(o] —O0
+Br, — + HBr
HO
Cs HO Br

1 izomer:
acid 3-(3-bromo-4-hidroxifenil)propanoic

3 izomeri

D,

Nota: 1 p. pentru fiecare ecuatie a reactiei scrisa corect cu utilizarea
formulelor de structura in formad semidesfasuratd pentru compusii organici;
0 p. — daca se utilizeazd formule moleculare pentru compusii organici.

Concluzie: doar acidul 3-(4-hidroxifenil)propanoic formeaza un monobromoderivat

- D7. Deci, compusului D 1i corespunde structura izomerului para-:
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HO@—//—( OH

acid 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoic

d) Ecuatiile reactiilor:

Ecuatia reactiei compusului D cu NaOH: 1p.
0 0
/
HO@—ﬂ OH + 2NaOH —= Na104<;>—//_< ONa +2H,0
acid 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoic disodiu 3-(4-oxidofenil)prop-2-enoat
D Dy
Nota: 0,75 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 0,25 p. pentru toti
coeficientii corecti.
Ecuatia reactiei compusului D cu NaOH este acceptatd pe exemplul
izomerului cis- sau trans- fara a specifica tipul izomerului.
Ecuatia reactiei compusului D1 cu CHsl: 1p.
O O
{ 4
Na04©—//_\ONa + 2CH,| —= H3C04©—//_\OCH3+ 2Nal
disodiu 3-(4-oxidofenil)prop-2-enoat 3-(4-metoxifenil)prop-2-enoat de metil
Dy D
Nota: 0,75 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 0,25 p. pentru toti
coeficientii corectl.
Ecuatia reactiei compusului D1 cu CHsl este acceptata pe exemplul
izomerului cis- sau trans- fara a specifica tipul izomerului.
Hidroliza acida a compusului D2: 1p.
0 0]
Y/ . V4
H4C0 /" ocH s +HO > H3C04©—//_\ OH  +CH,OH
acid metanol
3-(4-metoxifenil)prop-2-enoat de metil 3-(4-metoxifenil)prop-2-enoic D4(D3)
D, D3(D4)
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; O p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.
Corespondenta dintre formulele de structura si notatiile D3(Da4) si Da(D3) in
raspunsurile participantilor poate sa difere. Importantd este denumirea
corectd a compusului.
Ecuatia reactiei de hidrolizd acidda a compusului D2 este acceptatd pe
exemplul izomerului cis- sau trans- fara a specifica tipul izomerului.
d) Ecuatia reactiei compusului D cu NaHCOs: 1p.
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0 0
y 4
HO /' om 4 NaHCO, —= HO ONa + H,0 +CO,

acid 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoic 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoat de sodiu

D Ds
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structurd in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.
Ecuatia reactiei compusului D cu NaHCOs este acceptatd pe exemplul
izomerului cis- sau trans- fara a specifica tipul izomerului.

o o 1p.
J 4
/ cat.
HO-@—/—\OH +H, — HO-@—/—\OH
acid 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoic acid 3-(4-hidroxifenil)propanoic
D D
6
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.
Ecuatia reactiei compusului D cu hidrogenul este acceptata pe exemplul
izomerului cis- sau trans- fara a specifica tipul izomerului.
1p.
HO—@MOH + Br, —= HO OH + HBr
\ \
acid © Br' acid ©
3-(4-hidroxifhenil)propanoic  3-(3-bromo-4-hidroxifenil)propanoic
Ds D,
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.
Reactia de decarboxilare a compusului D: 1p.
% CH=CH
Y 2
HO@—/_\OH . +CO,
acid 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoic oH
D 4-vinilfenol
Dsg
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.
Ecuatia reactiei de decarboxilare a compusului D este acceptatd pe exemplul
izomerului cis- sau trans- fara a specifica tipul izomerului.
¢) Formulele de structura ale izomerilor de pozitie ale compusului D: 15p.
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0 ¢} 0
cH4 cH4 CH—/<
7N 7N\ /7
CH OH CH OH HO CH OH
OH HO
acid 3-(2-hidroxifenil)prop-2-enoic acid 3-(3-hidroxifenil)prop-2-enoic  acid 3-(4-hidroxifenil)prop-2-enoic
izomerul orto- izomerul meta- izomerul para-
C1 C2 C3

Nota: 0,5 p. pentru fiecare formuld de structurd corectd a izomerilor de
pozitie a compusului D.

Formulele de structura ale izomerilor de pozitie ale compusului D sunt
acceptate pe exemplul izomerilor cis- sautrans- fara a specifica
tipul izomerului.

Stereoizomerii compusului D: 6 p.
0 H
Sl H
X~ “oH \/E
H ~
HO” ~O
OH OH
izomerul trans izomerul cis
0 OH
H I HO
H i
OH H
izomerul trans izomerul cis
H OH 0
\( Ho—<4/
78R\ _>/H
0
H (O
HO H
izomerul trans izomerul cis
Nota: 1 p. pentru fiecare formula de structurd corectd a stereiozomerilor
compusului D.
f) In reactia de ciclizare participa doar acidul orto-cumarinic (acidul cis- 3- | 1,5 p.

(2-hidroxifenil)prop-2-enoic), intrucat gruparile —-OH si —COOH sunt
suficient de apropiate ca sa participe la o reactie de esterificare
intramolecularad cu formarea unui inel lactonic - cumarina:

= o . “
= Ho @\/j\ +H,0
\S
on 0" 0
acid cis-(2-hidroxifenil)prop-2-enoic cumarina
acid orto-cumarinic
Nota: 1,5 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structura in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se

utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.
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Prob. 4

Substanta anorganicd X! cu masa de 2,532 g a fost descompusi prin incilzire pani
la 300 °C, iar produsii reactiei au fost riciti pana la 25°C. In rezultat, se formeaza
1,275 g metal nevolatil X?, 0,854 g sare X3, care «sublimeazi» la o temperaturd mai
mare de 330°C, si gazul (1), care reprezintd un amestec de doud substante (X* si X°).
Dupa trecerea gazului (1) prin 1 L solutie de clorurda de amoniu cu concentratia
molara de 0,00500 mol/L (solutia 2), masa solutiei s-a marit cu 0,291 g, iar volumul
gazului rimas, care reprezinti o substanti simpla (X°), alcituieste 89,4 mL (in c.n.).

Rezolvare:

Stiind volumul substantei gazoase simple X° in conditii normale, | 0,5 p.

determindm cantitatea ei de substanta.
V(X® 4L

o(X) - (X*) _ 0,080

Vo 224 L

=0,003991 mol

In rezultatul descompunerii a 2,532 g substanta X* se formeazi 1,275 g metal X2,
0,854 g sare X3 si, poate fi presupus, 0,291 g gaz X*, deoarece exact cu atat a crescut
masa solutiei dupi trecerea amestecului de gaze dintre care s-a absorbit doar X*.

Conform legii conservarii masei: 2p.
m(X*)=m(X?)+m(X*)+m(X*)+m(X®)

Atunci masa gazului X>:
m(X®)=m(X*)-m(X*)-m(X*)-m(X*)=25329-12759-0,8549-0,291g =0,112¢g

Masa lui molara: 0,5p.
5
M(x5)=m(x5)= 0,112 g _28.06-9
v(X ) 0,003991 mol mol

X® — N2 (se potriveste dupd masa molard; Si — se potriveste dupd masa | 1p.
molard, dar nu este un gaz)

Substanta X! reprezintd un compus al metalului X2. Este logic de presupus in primul
rand, ci in substanta X* metalul X2 se afli in stare de oxidare pozitivd, dar nu in
starea de oxidare 0 sau negativa, desi asemenea compusi sunt intalniti in literatura
de specialitate.

Atunci 1n procesul de descompunere are loc procesul de reducere a metalului:

0
(X?)" +ne——(Xx?)
Daca are loc procesul de reducere a metalului, atunci un alt element trebuie sa se

oxideze. Se poate presupune, cd acest element este azotul, deoarece in tipul reactiei
are loc formarea azotului molecular. Atunci are loc wurmatorul proces:
2NV -2y e ——>N)

Azotul manifestd mai multe stari de oxidare negative, dar cea mai raspandita esre
N . De aceea incepem analiza anume cu aceasti stare de oxidare, si daci nu vom
gdsi varianta potrivitd de substantd, vom trece la alte variante. Presupunem, ca
numai metalul X si azotul si-au schimbat stirile de oxidare.

2N -6e"—>N;

Determinam cantitatea electronilor cedati de azot:
v(e")=6-v(X*®)=6-0,003991 mol = 0,023946 mol

25 p.
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Atunci cantitatea de substanta a metalului:

) v(e’) 0,023946 mol
B n B n

V(X

Se cunoaste masa metalului, de aceea este posibil de exprimat masa molard a
metalului prin numarul lui de oxidare (+n):

m(X?)  1275¢ g
MX) =) Doz ol 2

n

Analizam diferite valori posibile pentru n:

n=1|M=5324g/mol | Nu exista

n=2 | M=106,48 g/mol | Pd — se potriveste dupa masa molara si starea de
oxidare; este un metal cu activitate redusa, de aceea
poate fi presupusi reducerea lui pana la starea Pd°.

n=3 | M=159,72 g/mol | Tb —contine deja electroni 4f

n=4 | M=212,96 g/mol | Nu exista

n=5 | M =266,20 g/mol | Rf — contine deja electroni f

n=6 | M=319,44 g/mol | Poate ca, in viitor, veti putea descoperi acest
element

Determinam cantitatea de substantd a metalului:

v(e") 0,023946 mol
n 2

v(Pd)= =0,011973 mol

Intr-o molecula de X* se contine un singur atom de Pd. Atunci:
v(X*)=v(Pd)=0,011973mol

m( X"
M (X?)= () 25329 ;50
v(X*) 0,011973mol mol
Atunci, daca se scade masa molara a Pd, raman 211,48 — 106,42 = 105,06 g/mol

pentru toate celelalte elemente.

Raportul intre Pd si N este egal cu:

0,011973 : (2:0,003991) = 0,011973 : 0,007982 =3 : 2.

Asa cum substanta X' contine in compozitia sa numai un singur atom de paladiu, in
moleculd nu se pot contine 2/3 de atomi de azot => nu toti atomi de azot si-au
schimbat starea de oxidare in procesul de descompunere => sarea X° poate fi 0 sare
de amoniu.

Dacd 1n molecula se contine 1 atom de azot, atunci cantitatea de substanta a ionilor
de amoniu in sarea va fi:

v(NH; ) =v(X")=2-v(N,)=0,011973 mol - 2-0,003991 mol = 0,003991 mol
Atunci masa molara a sarii de amoniu:

m(X®) m(x®
M (X°)= ( 3)= (XY) _, 0854 ~213,98-a—
v(X®)  v(NH;) — 0,003991mol mol
a
In acest caz masa molara a restului acid depaseste masa molari a intregului compus
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X!, cea ce este putin probabil.
Incercam varianta cu doi atomi de azot in X,

Atunci:

v(NH;)=2-v(X*)-2-v(N,)=2-0,011973 mol —2-0,003991 mol = 0,015964 mol
X® X°

M(x3)=m( J_mXY) . osste gy, 0

v(X®)  v(NH;) ~ 0,015964 mol mol

a
Daca a = 1, atunci raman 53,50 — (14+4-1) = 35,5 g/mol — corespunde clorului
X3 — NH4Cl (aceasti presupunere putea fi facuti din informatia ca X3 “sublimi” la o
temperaturd mai mare de 330°C).
Dupi raportul intre X* : Pd : N2 pentru comoditate pot fi inclusi in schema de
descompunere termica:

3X'—"3Pd(X?)+4NH,CI(X?)+(n/d) X* +N,(X°)

Rezulta ca intr-o moleculd X! trebuie si fie mai mult de un atom de clor. Numarul
minim al atomilor de clor este 2.

Atunci:

M (X*)=M (Pd)=2M (N)=2M (Cl) = (211,48 106,42 —2-14—2.35,5)—3_ -9
(X*)=M(Pd)—2M (N)-2M(Cl)=( ) =0

Réamane loc numai pentru sase atomi de hidrogen.

Atunci formula empirica este: PAN2Cl;Hs

Pentru substanta X* au rimas numai atomii de hidrogen si clor.
X4~ HCI

m(X*) _0,201g

M(X*) 365 9
mol

v(HCl):v(N,)=0,007973:0,003991 ~ 2
3PdN,Cl,H, (X')—5-3Pd (X?)+4NH,CI(X*)+2 HCI (X *)+ N, (X°)

HCI se dizolva usor in apa, de aceea este absoarbit de solutia de NH4Cl, iar N2 nu se
absoarbe.

v(HCl)=v(X*)= = 0,007973 mol

a) X% Pd 3p.

Nota: 2 p. pentru elementul corect; 1 p. — pentru calcule si argumentare.

b) 6 p.
X! — PdN,Cl2Hs
X3 — NH4Cl
X*—HCI

Nota: cate 1 p. pentru fiecare formuld corectd; cate 1 p. pentru calcule si
argumentare, care au adus la stabilirea formulei corecte.

X5 N2
Nota: in suma 5 p. (sunt descrise 1n rezolvare)

C) 2p.
Xt
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Cl,, WCl Cl,, . NH3
. b

H3N/Pd\ NH3 H3N/ \CI

X4 H-CI 1p.
X% N=N 1p.
d) 2p.
3PAN,Cl,H, (X")—->3Pd (X?)+4NH,CI(X?)+2 HCI(X*)+ N, (X*)

Nota: 2 p. pentru toti coeficienti corecti

e) 4p.
3PdN,Cl,H, —~—3Pd + 4NH, + 6 HCl + N,

Nota: 2 p. — pentru formulele corecte ale tuturor reactantilor si produsilor de
reactie; 2 p. — pentru toti coeficientii corecti in ecuatia reactiei.

v(Pd)=0,011973 mol 2 p.

V(NH3)=E-V(PC|)

wlo w

v(HCl)=—-v(Pd)

1

V(N2)=3-V(Pd)

v(T) :[ﬂ+§+lj-v(Pd):2-0,011973 mol =0,043901 mol
3 33 3

pV =vRT
JRT 0,043901mol 8,314 J (273 +350)K
V= - -6 mol - K =219.10°m* =219 L
P = .101325 Pa
760

Nota: se acorda puncte numai in cazul dacd toti produsii gazosi care se
formeaza in rezultatul descompunerii la 350°C sunt determinati corect.
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