OLIMPIADA LA CHIMIE
etapa raionald/municipala, 14 februarie 2026, clasa a XI-a
Solutii si barem de evaluare

Total 100 p.
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Test 1. Vitamina A (retinolul) are urmatoarea structura: 2p. | 20p.
HC SH HsT Hﬁ' OH
A TS T o
CH,
Nesaturarea echivalenta si partea de masa a oxigenului in molecula de retinol sunt
egale cu:
a)2si1,19%; b)3si2,29%; c)45si3,39%; d)S5si4,49%; €)6si5,59%.
Raspuns: €) 6 si 5,59%
O varianta de rezolvare:
NE poate fi determinat in baza formulei de structura: 1 ciclu + 5 legaturi duble =
6
NE poate fi determinat si in baza formulei moleculare. Formula moleculara a
retinolului este: C20H300, deci:
1
NE(CyoH300) = 5(20(4 —-2) +30(1-2) +1(2-2) +2)=6
M, (retinol) = 286, respectiv:
w(0) = % -100% = 5,59%
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.
2. La temperatura si presiune standard, intr-un volum de apa se dizolva un volum | 2 p.
de acetilend (masurat in c.n.). Partea de masa (%) a substantei dizolvate in solutia
saturata in conditii standard este egala cu:
a)1,116; b)11,116; c¢)0,116; d)0,0116; e)0,00116.
Raispuns: ¢) 0,116
O varianta de rezolvare:
FieV(H,0) =1LsiV(C,H,) =1L.
Deoarece p(H,0) =1 g/mL =>m(H,0) = 1000 g.
1L .
UC,H,) = e 0,0446 mol, respectiv:
m(C,H,) = 0,0446 mol - 26 g/mol =1,16 g
mgo. = 1000 g + 1,16 g =1001,16 g
1,16
w(C,H,) = m +100% = 0,116%
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru rdspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.
3. Alchina, care formeaza prin hidrogenare in prezenta de nichel o hidrocarbura | 2 p.

ce contine 20% hidrogen este:

a) but-1-ina;  b) but-2-ina; ¢) but-1-en-3-ina; d) etina;  e) propena.
Raspuns: d) etina
Comentariu: propena nu este o alchina, respectiv, punctul €) nu se analizeaza.
Hidrogenarea alchinelor in prezenta nichelului drept catalizator, conduce la
alcani.




2H,/Ni

a) HC=C—CH, —= CH, _CH o(H) = 17,24%
\ HsC ~CH,
CHj
_ 2H,/Ni
b) HsC—C=C—CH; —=  CH; _CH; @(H)=17,24%
HsC ~CH,
3H,/Ni
C) CH-C=CH —=  CH, _CH, o(H) = 17,24%
Y HC™ “CH,
H,C
2H,/Ni
d) HC=CH —= HzC—CH, o(H) =20%

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

4. Un amestec de izomeri ai dialchilbenzenului, substituit in pozitia para, cu M, = | 2 p.
134, este tratat cu brom in prezentd de FeBrz. Numarul monobromoderivatilor
prezenti in amestecul de reactie este:
a2, b)3; c¢)4, d)5 e)6.
Rispuns: d) 5
O varianta de rezolvare: M, (C,,Hy,_¢) = 12n+ (2n — 6) = 134, de unde
n =10 = formula moleculard este C;oH;4. La tratarea arenelor cu brom in
prezenta de FeBrs, au loc reactii de substitutie in inelul aromatic. Produsi de
reactie pentru cazul dat sunt cinci:
CH, CH; CH, CH; H1C/CH3
Br Br
Br Br Br
H-’C““-'T'Hz Hae “CH, 1, HSC'/CH'C'HS HSC"’CH:
CH; CH;
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru rdspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.
5. Se considera sinteza: 2p.

H2C:CH2 1/202,Ag A +H,0 B

250°C

Partea de masa (%) a oxigenului in substanta B este egala cu:

a) 31,13, b) 61,51; c) 51,61; d) 16,25; e) 25,16.
Raspuns: c) 51,61
O varianta de rezolvare:

1/20,, Ag, 250°C +H,0
H2C:CH2 > Hzc\_CHZ —_—> Hz(l:_CHZ

®(0) in C2HeO2 =51,61%
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru rdspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.




6. La hidroliza bazica a 2,2-diclorobutanului se obtine: 2p.
a) butan-2-ona; b) butan-2,2-diol; c) butanal; d) butan-2-ol; e) butandial.
Raspuns: a) butan-2-ona
Rezolvare:
CI:I NaOH H3C CH
HiC—C—CH, +H,0 —> e ®~CH,
C|2I CHs 2HCl o]
2,2-diclorobutan butan-2-ona

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.
7. Partea de masa (%) a carbonului intr-un amestec echimolar de etilbenzen si | 2 p.
naftalen este egala cu:

a) 92,3; b)91,1;, c¢)61,1; d)80,2; e)90,2.
Réaspuns corect a) 92,3
O varianta de rezolvare:

CH,

etilbenzen naftalen
M, (CgHyo) = 106; M,.(CyoHg) = 128
Conform conditiei (CgHqy) = W(CyoHg).
Fie (CgH1p) = U CyoHg) = 1 mol
Atunci, pentru etilbenzen: m(CgH,,) = 106 g ; m(C) =96 g.
Pentru naftalen: m(C,oHg) = 128 g ; m(C) = 120 g.
Respectiv, m(amestec) = 234 g; m(Ciptqr) = 216 g
Partea de masa a carbonului in amestec:
w(C) = ﬂ -100% = 92,3%
234 g ’

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.
8. Cantitatea maxima de reactiv Tollens se consuma la oxidarea 1 mol de: 2p.

a) acid metanoic; b) glioxal; c) metilglioxal; d)etanal; e) acetona.
Raispuns: b) glioxal
O varianta de rezolvare:
a)
O

[l
C

H/

~opy AAINH)JOH — CO, + ANH, + 2H,0 + 2Ag

La oxidarea 1 mol de acid metanoic se consuma 2 mol reactiv Tollens.
b)
H\ /H HO\ /OH
//C—Ci\ +4[Ag(NH,),]JOH —= //C—C\\ +8NH, + 2H,0 + 4Ag
O O O
La oxidarea 1 mol de glioxal se consuma 4 mol reactiv Tollens.

c)
H  CH HO  CH,
LG +2AgINH),JOH —=  C—C_ +4NH,+H,0 +2Ag

0] 0]
La oxidarea 1 mol de metilglioxal se consuma 2 mol reactiv Tollens.




d)

H OH
/ /

H3C—C\\ +2[Ag(NH,),]JOH —= H3C—C\\ +4NH, + H,0 + 2Ag
o]

La oxidarea 1 mol de etanal se consuma 2 mol reactiv Tollens.
e)
/CH3
H3C—C\\ + [Ag(NH,),]JOH —= cetonele nu reactioneaza cu reactivul Tollens
0
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

9. Referitor la acidul formic nu este adevarata afirmatia: 2p.
a) este solubil in apa;  b) contine molecule asociate prin legaturi de hidrogen;

c) reduce reactivul Tollens; d) are miros de mere verzi;

e) este cel mai simplu acid carboxilic natural.

Rispuns: d) are miros de mere verzi
Comentariu: acidul formic (metanoic) este un lichid incolor, cu miros
patrunzator, solubil In apd datoritd legaturilor de hidrogen pe care le realizeaza
cu moleculele de apa.
Este cel mai simplu acid carboxilic natural (este secretat de furnici) si reduce
argintul din reactivul Tollens:

i

HO/C\H + 2[Ag(NH,),]JOH —= CO, + 4NH, + 2H,0 + 2Ag

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru rdspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.
10. Despre un alcool monohidroxilic saturat A se cunoaste: 2p.

- raportul dintre masa atomilor de carbon si masa atomilor de oxigen din
molecula este 3,75;
- nu schimba culoarea solutiei acidulate de K2Cr20s.
Denumirea alcoolului A este:
a) 3-metilbutan-1-ol;  b) 2,2-dimetilpropan-1-ol; c) pentan-3-ol;
d) 2-metilbutan-2-ol; e) etanol.
Raspuns: d) 2-metilbutan-2-ol
O varianta de rezolvare:
Formula generala a alcoolilor monohidroxilici saturati este CnHzn+20.

Se stie, ca: me) _ 3,75.
K m(0)

Respectiv: 112—: = 3,75.
Atuncin =5,

Alcoolul A are formula moleculara: CsH120.
Interactiunea cu solutia acidulata de K2Cr207:

a)
CH3  [O], KaCrp07+ HpS0, CHj
| oranj |
_CH, _CH - ~CH _CH
HO "CH, "CHz -H,0,-Cr,(SO,), -K,SO, 07 ~CH, "CHj
3-metilbutan-1-ol verde incolor

incolor




b)

HO\ ?Hg [0], K,Cr,07 + H,S0, (3\ st

CHZf(li—CHg, Sl = CH-C—CHy
-H,0, - Cr,(S0,),, - K,SO,
ChHs verde CHs
2,2-dimetilpropan-1-ol incolor
incolor
c)
H? [C], KyCrp07 + H,S0, (|)|
H3C\CH/CH\CH/CH3 oran) > H3C\CH/C\CH/CH3
2 2 -H,0, - Cr,(S0,),, - K,SO, 2 2
pentan-3-ol verde incolor
incolor

d) Solutia acidulata de K>Cr,O7 nu-si schimba culoarea 1in prezenta
2-metilbutan-2-olului, deoarece alcoolii tertiari nu se oxideaza in aceste conditii.

H,c  OH [0], KoCry07 + H,SO,4
\ \ oranj
CH, ¢~ CH, -
CH,

2-metilbutan-2-ol

e) Etanolul (C2HsO) nu corespunde formulei moleculare CsH120.
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru rdspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

Problema
1.

La interactiunea substantei A (M,- = 64) cu apa se degaja gazul X. Gazul X se hidrateaza
in prezenta acidului sulfuric si clorurii de mercur(Il) cu formarea lichidului Y, care
participa in reactia ,,0glinzii de argint”. in cazul, in care gazul X este tratat cu clorura de
diammincupru(I), se obtine un sediment rosu-brun Z, cu masa moleculara relativa de
2,375 ori mai mare decat a substantei A.

a) Prezentati formulele de structurd si denumiti substantele A, X, Y si Z.

b) Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor chimice mentionate in problema.

Rezolvare: Reactia ,, oglinzii de argint” este caracteristica aldehidelor si acidului formic
(din programa clasei XI). Deoarece substanta Y se formeaza la hidratarea gazului X in
prezenta solutiei de acid sulfuric si clorurii de mercur(Il) (reactia Kucerov), deducem ca
Y este o aldehidd, si, singura aldehida care poate fi obtinutd in aceste conditii este
etanalul. Respectiv, gazul X este etina (alchinele superioare in conditiile descrise
formeaza cetone, iar cetonele nu reactioneaza cu reactivul Tollens), iar substanta A este
carbura de calciu (Mr = 64). Aceasta concluzie este confirmata de reactia cu ,,.. clorura
de diammincupru(l), cand se obtine un sediment rosu-brun” Z: doar alchinele cu legatura
tripla marginald (—C=CH) formeaza acetiluri insolubile cu Cu®. Precipitatul rosu-brun
este acetilura de cupru(l) Cu2C. (Z), concluzie confirmatd si de raportul maselor
moleculare relative:

Mr(Cu,C,)
Mr(CaC,) = —————
r(Caty) = —37¢
Mr(Cu,C,) = Mr(CaC,)- 2,375; Mr(Cu,C,) = 64 - 2,375 =152
a) Formulele de structura ale substantelor A, X, Y si Z. 4p.
_ Va _
CaC, HC=CH H3C—C\ CuC=CCu
H
A X Y z
Nota: 1 p. pentru fiecare formuld de structura corectd A, X, Y si Z; 0 p. — daca
se utilizeazd formule moleculare pentru compusii organici.

12 p.




Denumirile substantelor A, X, Y si Z: 2p.
A — carbura de calciu;
X — etind sau acetilena;
Y — etanal sau aldehida acetica;
Z — acetilura de cupru.
Nota: 0,5 p. pentru fiecare denumire corectd a substantelor A, X, Y si Z. Se
accepta atat denumiri sistematice, cat si triviale.
b) Ecuatiile reactiilor chimice: 1p.
CaC, +2H,0 —> HC=CHA + ca(OH),
A X
Nota: 0,5 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd in forma semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formula moleculara pentru etina; 0,5 p. pentru coeficienti corecti.
H,SO,, HgCl, ,H 1p.
HC=CH +H,0 ———=" [HC=CH | —== HC—C
X OH Y O
se accepta si in forma:
H
H,S0,, HgSO, /
HC=CH +H,0 ——— HyC—C_
X Y O
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd 1n forma semidesfdsuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.
H OH 2p.
/
HeC—C  + 2[Ag(NH,),JOH —= HaC—C_ +4NH, + H,0 + 2Agy
vy © O
se accepta si in forma:
/H /OH
NH,OH
H,C—C  +Ag,0 —=HC—C  +2agy
vy ©O
Nota: 1,5 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd 1n forma semidesfdsuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 0,5 p. pentru coeficientii
corecti.
2p.

HC=CH + 2[Cu(NHj),]Cl — CuC=CCuy + 4NH, + 2HCI

% rosu-brun

Z
Nota: 1,5 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd in formd semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formula moleculard pentru etina; 0,5 p. pentru coeficientii corecti.

Problema
2

Analizati schema:
o Q;S‘k C + H2
. +Na >
1,6-dibromohexan ——= A

-NaBr 'Ca[: o
e D+E+F+G+H,

Nota: in schema nu sunt inclusi coeficientii stoechiometrici.
Se stie, ca:

- compusul A contine doar atomi de carbon secundari;

- compusii A si B sunt izomeri;

18 p.




- compusul B nu aditioneaza bromul;

- compusii C, D, E, F si G sunt izomeri.

a) Prezentati formulele de structura si denumiti compusii A — G.

b) Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor prezentate in schema.

C) Prezentati formulele de structura si denumiti produsii de oxidare a compusilor C, D,
E, F si G cu solutie acidulatd de permanganat de potasiu.

a) Formulele de structura pentru compusii A — G: 3,5p.
CH, CH,
A B C D

nu aditioneaza brom

E F

Nota: 0,5 p. pentru fiecare formula de structura corecta a compusilor A — G.
Corespondenta dintre formulele de structura si notatiile D - G in raspunsurile
participantilor poate sa difere de cea prezentata mai sus. Important este sa fie
corecta formula de structura si denumirea corespunzatoare compusului, precum
si produsul reactieci de oxidare sa corespundd formulei de structura a
hidrocarburii.

Denumirea compusilor A — G: 3,5p.
A — ciclohexan;

B — metilciclopentan;

C — ciclohexena;

D — 1-metilciclopent-1-ena;

E — 3-metilciclopent-1-ena;

F — 4-metilciclopent-1-ena;

G — metilidenciclopentan.

Nota: 0,5 p. pentru fiecare denumire corectd a compusilor A — G.

b) Ecuatiile reactiilor chimice: 2p.

1,6-dibromohexan

Br/\/\/\/Br +2Na —= O + 2NaBr
A

ciclohexan

Nota: 1,5 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd in formd semidesfasuratd pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 0,5 p. pentru toti
coeficientii corecti.

CH; Lp.
O t°, cat.
_—
A B
ciclohexan metilciclopentan

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




t°, cat.
—_— +H,

A - C

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

1p.

Nu putem exprima procesul de dehidrogenare al metilciclopentanului printr-o
singura ecuatie chimica cu coeficienti stoechiometrici concreti, deoarece izomerii
(D, E, F, G) se formeaza in raport procentual diferit. Corecta ar fi prezentarea
procesului in 4 ecuatii separate:

CH, CHy

t°, cat.

— +H,
B D

t°, cat.
B E
CH, CH,

t°, cat.

2 (o
B F

CHj ﬁHz
t°, cat.
é% ()
B G

Nota: cate 0,5 p. pentru fiecare ecuatie corecta.
Se accepta si in forma:

CH, CH,
—_—
-H,
B D
CH, CH,

é t°, cat. @
2=
- H,

B E

2p.




CH, CH,

t°, cat.

2=

-H,
B F
CHg CH,

t°, cat. Q
— =
- H2
B G
Se accepta si se acorda 2 p. si pentru una din formele de prezentare a procesului

de dehidrogenare:

CH, |CIZHZ

t°, cat.
2000 O
_H2
B D E F G
CH, CH, CH, CH, fHZ
t°, cat.
=200 OO
B D E F G

c) Formulele de structuri si denumirea produsilor de oxidare a compusilor
C,D, E, F si G cu KMnO: in mediu acid.

4[0)] (_\—COOH
COOH

acid hexandioic;
acid adipic
Nota: 0,5 p. pentru formula de structurd in forma semidesfasurata corecta a
produsului de oxidare; 0,5 p. pentru denumire corecta. Se accepta atat denumirea
sistematicd, cat si cea triviald.

1p.

CH,

0
2 ooc =

. CH,
acid 5-oxohexanoic;

acid 5-oxocapronic
Nota: 0,5 p. pentru formula de structurd in formad semidesfasurata corecta a
produsului de oxidare; 0,5 p. pentru denumire corectd. Se accepta atat denumirea
sistematica, cat si cea triviala.

1p.

HO

CH, (|)
<j€7 4[Q] Ho/l\/\]/JQ§O

CH,
acid 2-metilpentandioic;
acid 2-metilglutaric
Nota: 0,5 p. pentru formula de structurd in forma semidesfasurata corectd a
produsului de oxidare; 0,5 p. pentru denumire corecta. Se accepta atat denumirea
sistematicd, cat si cea triviala.

1p.




Nota: 0,5 p. pentru formula de structura in forma semidesfasurata corecta a
produsului de oxidare; 0,5 p. pentru denumire corecta. Se accepta atat denumirea
sistematicd, cat si cea triviala.

CH, 1p.

\ OH 0
I /
OH
CH,

acid 3-metilpentandioic;
acid 3-metilglutaric

Nota: 0,5 p. pentru formula de structurd in forma semidesfasuratd corectd a
produsului de oxidare; 0,5 p. pentru denumire corecta.

i I "

4[0]
— +CO, + H,0

ciclopentanona

Problema
3

Analizati schema:
(CH,C0),0 +Br
+
'Al | -HBr A4 A5
H,O/H? +NaHCO
3
AT A+ A, O A

‘ + NaOH
“H,O0 Aq

Nota: in schema nu sunt inclusi coeficientii Stoechiometrici.
Se stie, ca:
Compusul organic A este componentul activ al unui preparat medicinal si:

contine 60,00% C si 4,44% H;

poseda proprietati acide si reactioneaza cu bazele (in raport molar 1:1), iar pentru
neutralizarea 1,8 g de acest compus se consuma 8 ml solutie de hidroxid de sodiu cu
0=5%sip=1gml

la incdlzire, in prezenta unui acid mineral, hidrolizeazd cu formarea unui amestec
alcatuit din doi acizi organici A1 si Az,

compusul A se obtine si la interactiunea acidului A2 cu anhidrida acetica si, in acest
caz, ca produs secundar se obtine substanta A1, despre care se cunoaste cad este un
aditiv alimentar (E260) si se obtine in procesul de fermentare al vinului.

Compusul A2 manifestd urmatoarele proprietati:

este un compus natural, manifesta aceeasi actiune farmacologica ca si compusul A, se
contine in scoarta arborelui Salix alba L., a carei infuzie este folosita inca din
antichitate pentru combaterea febrei;

reactioneazd cu hidrogenocarbonatul de sodiu in raport molar 1:1 si formeaza
compusul Ag;

la interactiunea cu hidroxidul de sodiu in raport molar de 1:2, se formeaza compusul
organic As;

participd usor in reactii de substitutie cu halogenii;

in reactia cu bromul in raport molar 1:1, rezultd un amestec de 2 monobromoderivati
izomeri A4 si As.

a) Determinati si confirmati prin calcule formula moleculara a compusului A.
b) Prezentati formulele de structura si denumiti compusii A — Ae.
) Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor mentionate in problema.

23 p.
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Rezolvare:

a) Se calculeazi v(NaOH) consumat in reactia de neutralizare a compusului | 2 p.
A:

Mgybst.(NaOH)

w(NaOH) = ees (NGOH) - 100%
Mgupse.(NaOH) = 0,4 g
_ 0,49 _
UNaOH) = 0 a7mal 0,01 mol
NA) = UNaOH) = 0,01 mol 1p.
Atunci, M(4) = Z = 189 _ 180 g/mol 1p.

v 0,01 mol

Folosind partile de masa ale carbonului si hidrogenului, se calculeaza numarul de | 3 p.

atomi ai acestor elemente In compozitia substantei A(C xH, OZ):
12x

w(C) = v 100%, deunde x =9

w(H) = v, 100%, deunde y = 8

180
M,(CoHg0,) =129 +8-1 +2z-16 = 180,de unde z = 4

Formula moleculara a substantei A este CoHgO,.

Nota: cate 1 p. pentru determinarea corecta a valorilor pentru x, y, z.

Pentru alte metode corecte si logice de determinare si confirmare prin calcule a
formulei moleculare a compusului A se vor acorda 7 p.

b) Compusul Az este un acid organic deoarece reactioneaza cu NaHCOs3, deci contine
grupa -COOH, iar faptul ca reactioneaza cu NaOH in raport molar 1:2, indica prezenta
altei grupe cu caracter acid, care poate fi o grupa OH fenolica. Si faptul, ca A2 usor
reactioneaza cu halogenii, indicd ca compusul dat este un fenol, deci un derivat al
benzenului cu grupa -OH.

Astfel, compusul Az are urmatoarea structura si este unul din cei trei izomeri posibili
orto-, meta- sau para-:

Identificarea izomerului Az se realizeaza in baza informatiei din conditiile problemei
,daca reactioneaza in raport molar 1:1 cu bromul, rezulta un amestec de doi
monobromoderivati izomeri A4 Si As”.

Gruparea —OH fenolica (directioneaza atomul de halogen in pozitiile orto- si para-) este
o grupare puternic donora de electroni, deaceea reactia de halogenare decurge usor (fara
catalizator).

Doar acidul 2-hidroxibenzoic satisface conditia problemei:

11




\C/ N
OH
HO\C;O
6( 2 d Br
X aci
OH O 3 hromo-2-hidroxibenzoic;
acid 3-bromosalicilic
A . .
5 4 > 2 izomeri
acid salicilic ~ B Q
(acid 2-hidroxibenzoic; r HO\C§O
acid o-hidroxibenzoic)
A, OH
Br i
acid

5-bromo-2-hidroxibenzoic;
acid 5-bromosalicilic ~ “

Alti izomeri ai acidului 2-hidroxibenzoic (acidul 3-hidroxi- si 4-hidroxibenzoic) in

As

aceste conditii formeaza trei si respectiv un izomer monobromurati:

HO 40
Br acid
2-bromo-3-hidroxibenzoic
OH
HO (0]
7 HO (0]
acid . .
+Br, 4-bromo-3-hidroxibenzoic T 3 izomeri
- HBr oH
HO "@f Br
’9@ <
. 7
acid HO o]
3-hidroxibenzoic d
Br acid
2-bromo-5-hidroxibenzoic
OH
2
HO (0] HO (@]
Z =
+Br, —= + HBr
Br
OH OH
acid acid

4-hidroxibenzoic

3;bromo—4-hidroxibenzgic

1 izomer
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Formulele de structura pentru compusii A — Ae:

O§C/OH Ho\c‘o O§C/0Na
0
0 o) / OH ONa
~c? ch—c/
CHs OH
A A A, A,

HO\C§O HO\C§O O§C/0Na

i :OH i OH ©/OH
Br Br
A4 As A6

Nota: 0,5 p. pentru fiecare formula de structurd corecta a compusilor A — Ae.

3,5p.

Denumirea compusilor A — Ae: 3,5p.
A —acid acetilsalicilic sau aspirina;
A1 — acid etanoic sau acid acetic;
Az — acid salicilic sau acid 2-hidroxibenzoic sau acid o-hidroxibenzoic;
As — sare disodiu a acidului 2-hidroxibenzoic sau sare disodiu a acidului salicilic sau
disodiu oxidobenzoat sau salicilat disodic sau disodiu salicilat;
As— acid 3-bromo-2-hidroxibenzoic sau acid 3-bromosalicilic;
As— acid 5-bromo-2-hidroxibenzoic sau acid 5-bromosalicilic;
As— salicilat de sodiu.
Nota: 0,5 p. pentru fiecare denumire corectd a compusilor A — As. Se accepta atat
denumiri sistematice, cat si triviale.
¢) Ecuatiile reactiilor:
1. Hidroliza substantei A in mediul acid conduce la obtinerea amestecului de | 2 p.
acizi organici A1 si Az:
Oxo-OH Ox-OH
0,20 " i OH j\
| +HOH —= + HyC” “OH
CHy
A, A,
acid acetilsalicilic acid salicilic; acid acetic;
acid 2-hidroxibenzoic acid etanoic
Nota: 2 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.
2. Sinteza compusului A (aspirina) din compusul Az (acid salicilic) si| 2 p.

anhidrida acetica:

Oy OH O.__OH
O CH O

o, o0 I

+ H,C” 070 — * HC™ "OH
CHj
acid salicilic anhidrida acetica aspirina acid etanoic
(acid 2-hidroxibenzoic; (acid acetilsalicilic) (acid acetic)
acid o-hidroxibenzoic)
A, A A,
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Nota: 2 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.

3. Ecuatia reactiei de fermentare naturala (acetica) a vinului: 0,5p.
0
enzime //
H3C—C\HZ +0, —= H3C—C\ +H,0
OH OH
etanol acid etanoic
Nota: 0,5 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.
4. Acidul 2-hidroxibenzoic reactioneaza cu bromul in raport molar 1:1, | 1,5p.

rezulta un amestec de doi monobromoderivati izomeri A4 si As.
As si As se formeaza in diferit raport procentual. Corectd este prezentarea
procesului in 2 ecuatii separate:

HO_ .20 HOL .20
OH OH
+Br, —= + HBr
acid salicilic acid Br
(acid 2-hidroxibenzoic; 3-bromo-2-hidroxibenzoic;
acid o-hidroxibenzoic) acid 3-bromosalicilic
Az A4
HO .20 HO 20
OH OH
+Br, —= + HBr
acid salicilic Br acid
(acid 2-hidroxibenzoic; 5-bromo-2-hidroxibenzoic;
acid o-hidroxibenzoic) acid 5-bromosalicilic
Az As
Nota: cate 0,75 p. pentru fiecare ecuatie corecta.
Se accepta si se acorda 1,5 p. pentru varianta:
HO_ _O
C/
OH
HO_ _O
~c” Br
1 y
X aci
OH —\’\% 3-bromo-2-hidroxibenzoic;
acid 3-bromosalicilic
A
N & !
acid salicilic ~ B Q
(acid 2-hidroxibenzoic; ’ HO\C/O
acid o-hidroxibenzoic)
A2 OH
Br .
acid

5-bromo-2-hidroxibenzoic;
acid 5-bromosalicilic

As
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sau pentru varianta:

HO\C§O HO\C§O HO\C§O
OH OH OH
2 +2Br, == + + 2HBr
acid salicilic acid Br Br acid
(acid 2-hidroxibenzoic; 3-bromo-2-hidroxibenzoic;  5-bromo-2-hidroxibenzoic;
acid o-hidroxibenzoic) acid 3-bromosalicilic acid 5-bromosalicilic
A A A

2 4 5

5. Reactia compusului A2 cu hidrogenocarbonatul de sodiu in raport molar | 1 p.
1:1 conduce la formarea compusului As:

_OH Oy -ONa

Ox

C
OH OH
+ NaHCO, —= +CO, + H,0
A, Aq
salicilat de sodiu

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.

2p.

6. Reactia compusului A2 cu hidroxidul de sodiu ,,in raport molar de 1:2 cu
formarea compusului organic Az”:

SN Oy -ONe
OH ONa
+2NaOH ——= +2H,0
acid salicilic sare disodiu a
(acid 2-hidroxibenzoic; acidului 2-hidroxibenzoic
acid o-hidroxibenzoic) (sarea disodica a acidului salicilic)
A, A,

Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisa corect cu utilizarea formulelor de
structurda In formad semidesfasurata pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici; 1 p. pentru toti
coeficientii corecti.

Problema
4

Anetolul, un compus organic intdlnit Tn natura sub forma a doi stereoizomeri, joacd un
rol important de agent aromatizant, fiind utilizat pe scara largd in industria alimentara si
farmaceutica. Industrial, anetolul, sub forma unui amestec de stereoizomeri E si F, se
obtine din fenol, conform schemei prezentate mai jos (la hidrogenarea cataliticd a
compusului C, raportul molar v(C) : v(H2) este 1 : 1):

NaOH , CHsBr CzHsCOCL AICl; - H,, Ni

Fenol A H,S0, 1°

B D E+F

——
HBr
G KOH, etanol

Pentru elucidarea deplind a structurii, amestecul de izomeri E si F este supus unor
transformari, conform schemei:

27 p.
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H, KMnO,/ H*

J -— E+ —_— + 1
|Br, lHNo3
K L

Se stie ca :

- la hidrogenarea cataltica a amestecului de izomeri E si F, se formeaza un singur
produs de reactie - J;

- 1in reactia de bromurare a amestecului de izomeri E si F se obtine un singur produs -
K;

- la oxidarea energica a amestecului de izomeri E si F rezultd doi produsi chimici
diferiti, H si I;

- compusul H la nitrare formeaza un singur nitroderivat — L.

a) Prezentati formulele de structura si denumiti compusii A - L.

b) Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor mentionate in problema.

Nota: in scheme nu sunt inclusi coeficientii stoechiometrici.

a) Formulele de structura pentru compusii A - L: 6 p.
ONa OCH, OCH4 OCH, OCH
A
CH
HoC o HoC” OH H?’
CHy CHy CHy £ (R
OCH OCH, OCH OCH,
Va
Hc—C
OH
H,C._ _CH ~ I CH
¥ cH HoC™ B HO” o H2$/ 2
F(E) CH, © H CH, J
OCH OCH,
i i NO,
Br__ CH
CH B HO” N0
CH; Kk L

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

Denumirea compusilor A - L: 6 p.
A — fenolat de sodiu;

B — metoxibenzen sau anisol;

C — 1-(4-metoxifenil)propan-1-ona sau 4-metoxipropiofenona sau etil-4-metoxifenil
cetona;

D — 1-(4-metoxifenil)propan-1-ol;

E si F —cis / trans-anetol sau cis / trans-1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen;
Nota: Corespondenta dintre formulele de structura si notatiile E si F 1n
raspunsurile participantilor poate sd difere de cea prezentatd mai sus. Important
este ca prefixul cis- / trans- sa corespunda configuratiei din formula de structura.
G — 1-(1-bromopropil)-4-metoxibenzen;

H — acid 4-metoxibenzoic;

| — acid etanoic sau acid acetic;




J — 1-metoxi-4-propilbenzen;

K — 1-(1,2-dibromopropil)-4-metoxibenzen;

L — acid 4-metoxi-3-nitrobenzoic.

Nota: 0,5 p. pentru fiecare denumire corecta a compusilor A - L. Se accepta atét
denumiri sistematice, cat si triviale.

b) Ecuatiile reactiilor:

0,5p.
@ + NaOH — ©
fenol fenolat de sodiu
Nota: 0,5 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.
OCH4 1p.
© + CH,Br— © + NaBr
fenolat de sodiu metoxibenzen
(anisol)
B
Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd In formad semidesfasurata pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.
Grupa CH3O este un orientant orto - para, dar in reactiile de acilare se formeaza | 2 p.
doar izomerul para-:
OCH 5 OCH;
O
Il Ac,
+ H3C— CHz—C — + HCI
CI
metoxibenzen
' N
(anisol) H,C X0
B |
CHs
1-(4-metoxifenil)propan-1-ona;
4-metoxipropiofenona;
etil 4-metoxifenil cetona
C
Nota: 2 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.
OCH, OCH, 2p.
oH, Ni
N
H,C” S0 H,C”" ~OH
CH, CH,
1-(4-metoxifenil)propan-1-ona 1-(4-metoxifenil)propan-1-ol
C D
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Nota: 2 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.

Izomerii geometrici se formeaza in raport procentual diferit. Corecta este
prezentarea procesului de deshidratare in 2 ecuatii separate:

OCH,4 OCH,
? H ,50,, t° <>
I
c:H3 CHs
trans - anetol;
trans - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen
D E (F)
OCH, OCH
H ,50,, t° ©
CoarH
CH3
cis - anetol;
cis - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen
D F (E)

Nota: cate 0,75 p. pentru fiecare ecuatie corecta.
Se accepta si se acorda 1,5 p. pentru varianta:

OCH,

<
A cis - anetol;
cis - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen
F(E)

A/eSo
XL OCH;

H,C”~ “OH

trans - anetol;
trans - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen

E(F)
sau pentru varianta:
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OCH, OCH, OCH,

prezentarea acestui proces in 2 ecuatii separate:

+KOH el + KBr + H,0
H,C CH
Hzcl: Br 3 \CH//
CH,
1-(1-bromopropil)- cis - anetol;
4-metoxibenzen cis - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen
G F(E)
OCH, OCH,
+KoH el +KBr + H,0
CH
H,C” B HC?
I
CH, CH,
1-(1-bromopropil)- trans - anetol;
4-metoxibenzen trans - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen
G E(F)

Nota: cate 0,75 p. pentru fiecare ecuatie corecta.
Se accepta si se acorda 1,5 p. pentru varianta:

H,S0,, t°
2 — + +2H,0
H.C. _CH CH
HoC” T OH 3UcH HC?
I
CHj CHy
cis - anetol; trans - anetol;
Cis - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen  trans - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen
D F (E) E (F)
OCH, OCH, 1p.
+HBr —= +H,0
Hz? OH HZCI Br
CH; CHy
1-(4-metoxifenil)- 1-(1-bromopropil)-
propan-1-ol 4-metoxibenzen
D G
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.
Izomerii geometrici se formeazd in raport procentual diferit. Corectd este | 1,5p.
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OCH,

S HiC._ _ _CH
OCH3 Q\'&‘\ \e\,p 3 \CH/-
cis - anetol;

o’
\ko\’\ A cis - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen
) F(E)
%/\,o
e OCH,
\/%%K
ay
CH,
1-(1-brom_opropi|)- CH
4-metoxibenzen HCP
G |
CH,

trans - anetol;
trans - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen

E(F)
sau pentru varianta:
OCH,4 OCH 4 OCH3
2@? +2KOH el <j + <j + 2KBr + 2H,0
H.C.  _CH CH
Hz(i: Br 3 \CH Hcl:f
CH; CH,
1-(1-bromopropil)- cis - anetol; trans - anetol;
4-metoxibenzen cis - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen trans - 1-metoxi-4-prop-1-en-1-ilbenzen
G F (E) E(F
150p.
OCH, OCH, OCH, P
<) | © T <>
H,C CH CH CH
¥~ CH// H(|:§ Hzcl:/ 2
CH; CH,
cis - anetol trans - anetol 1-metoxi-4-propilbenzen
F (E) E (F) J

Nota: 1,5 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.

Se acceptd si in forma de doud ecuatii cu participarea fiecarui izomer separat —
cate 0,75 p. pentru fiecare ecuatie:
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OCH, OCH,

+H, —
H,C.__ _CH CH,
STNeH” HC”
cis - anetol CH,
F (E) 1-metoxi-4-propilbenzen
J
OCH, OCH 4
+ H2 —
CH CH
Hf H,C™ ?
I
CH3 CH3
trans-anetol 1-metoxi-4-propilbenzen
E (F) J
OCH, OCH, OCH, 1.5p.
+ +2Br, — 2
H,C CH CH Br. .CH
SUSeH” HC|2¢ "CH B
1-metoxi-4-[(1Z)-prop-1-en-1-il]benzen CH3 CH3
cis - anetol . . 1-(1,2-dibromopropil)-4-metoxibenzen
1-metoxi-4-[(1E)-prop-1-en-1-il]Jbenzen
F (E) trans - anetol K
E(F)

Nota: 1,5 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.

Se acceptd si in forma de doud ecuatii cu participarea fiecarui izomer separat —
cate 0,75 p. pentru fiecare ecuatie:

OCH, OCH,
+Br, /=
HsC.__ —CH Br. .CH
CH CliH Br
1-metoxi-4-[(1Z)-prop-1-en-1-il]benzen . CH3 . .
cis - anetol 1-(1,2-dibromopropil)-4-metoxibenzen
F(E) K
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OCH, OCH,4

58

I
CHs CH3
1-metoxi-4-[(1E)-prop-1-en-1-il]benzen 1-(1,2-dibromopropil)-4-metoxibenzen
trans - anetol

E (F) K
OCH,  OCHj4 OCH, L5p.
O
+8[0] KMnO,/H* » + 2HL— C
OH
aC|d etanoic
Ce ot
CH3
cis - anetol trans - anetol acid 4-metoxibenzoic
F (E) E(F) H

Nota: 1,5 p. pentru ecuatia reactiei scrisd corect cu utilizarea formulelor de
structurd In formad semidesfasurata pentru compusii organici; 0 p. — daca se
utilizeaza formule moleculare pentru compusii organici.

Se acceptd si in forma de doud ecuatii cu participarea fiecarui izomer separat —

cate 0,75 p. pentru fiecare ecuatie.

OCH, OCH,4
O
+4[0] KMnO,/H + HyC— C
OH
acid etanoic
cis - anetol acid 4-metoxibenzoic
F (E) H
OCH; OCH
O
KMnO,/H N H3 c— C
OH
acid etanoic
CH3

trans - anetol

E (F)

acid 4-metoxibenzoic

H
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OCH, OCH
NO,
+HNO, —= +H,0
HO §O HO \O
acid 4-metoxibenzoic acid 4-metoxi-3-nitrobenzoic
H L

In aceasta reactie substitutia este orientatd de substituentul donor de electroni —
CHz30. Aceasta reactie confirma faptul, ca reactia de acilare a anisolului are loc
in pozitia para.

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.

1p.
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