OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Etapa a ll-a
10 aprilie
Barem de evaluare si de notare
Clasa a Xl-a

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

Subiectul | (30 de puncte)

SUDIECTUL A ettt e ettt e e e e e e e e e e e e 10 puncte
1. 2 ecuatii x 1,5p (3p)

. . g Na
CiHg + Cly + HyO —— HyC —TI—TL\ NaOH,y, ™ 7 Nacl + 1,0
o]

OH «l
2. A este chiral (0,5p), marcare atom carbon asimetric (0,5p) N
0
3. 4 formule structurale x 1,5p (6p)
}1:('—TH_CH: OCH: HQC_TH_CH':_C{,H-:
OH OH
B C
HO OH H;C_ "H _CHz_ OH
00C—— (CH;) —(-;x)/Y
OCH;
D E
YU L oY= T o AU = Nt 10 puncte
5 formule structurale (A, B, C, D, E) x 1p (5p)
H3zC—(CH2)—C=C Na* B: HsC—(CH2)7—C=C—(CH2)1.—ClI
A B
H3C—(CH2)—C=C—(CH2)1-—C=N HsC—(CH2)7—C=C—(CH2)1.—COOH
C D
H,C - (CH2)7> < (CH,),, - COOH
H H
E
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2 formule structurale (F, G) x 2p (4p)
H,C-(CH,) (CH,),,COOH H,C - (CH,), (CH,),, - COO - (CH,), - OSO,Na

conditia de reactie pentru transformarea lui D in E: Ho/Pd/Pb?* (1p)

SUDBIECTUL €. ettt e e e e e e e e e e e e e e s ennnenneas 10 puncte
1. 4 formule structurale x 1p (4p)

o, o O

A B
@
T F]e
sau Q’i)
C D

2. 2 formule structurale x 1p (2p)

>4 . i
Fée <= %eeﬁ

E+F

3. scrierea ecuatiei reactiei de oxidare a compusului B cu KMnO4/H2SO4 (1p)

4. precizarea stereochimiei atomilor de carbon asimetric din compusul A (1p)

5. aciditatea mai mare explicata prin stabilitatea ridicata a anionului aromatic CsHs™ (1p)
6. compusul organometalic respecta regula celor 18 electroni (1p)
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Subiectul al ll-lea (30 de puncte)

SUBIECTUL A ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e 10 puncte
1.
OH 6]
Oé j Oy ONa o OEt =
A (0,5p) B (0,5p) C (0,5p) D (0,5p) E (0,5p)
1 1
& & °
(O~
OH OH
F (1,5p) G (1p) | (1p)
OH OH

J (1,5p) K (1p)

2. scrierea produsului de reactie (1,5p)
Br O

YU | Y=o AU = NS 20 puncte

1. 2 formule structurale x 1,5p (3p)

COOH

COOH
O

o

Y

2.1. 5 formule structurale x 1,5p (7,5p)
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colicPllcollcaMIES

Py P2 E D Cc

2.2. scrierea formulei produsului de reactie (2p)
OLi

La tratarea cu o baza tare, voluminoasa, reactia este controlata cinetic.

2.3. 2 structuri x 1p (2p)

3. 3 formule de structura x 1,5p (4,5p), identificarea compusului B1 (1p)

A T w B,
Subiectul al lll-lea (40 de puncte)
YU =T o AU | NS 20 puncte

1. scrierea mecanismului de reactie pentru transformarea R1 (2p)
Mecanismul implica mai intdi o dehidrohalogenare syn, cu formare de benzin cu legatura tripla,
urmata de aditia de amidura 50 : 50 la oricare din cele doua capete.

H

(:NHz- HoND
o) )

Nahid 2 )

—~ H N NH, NH,

=0 =O0"—C
eliminare aditie

2. scrierea produsului secundar ce s-ar fi putut forma in reactia R2 (1p), explicatie pe baza efectelor

electronice (1p)
OMe

O

NH,

o

Mecanismul decurge printr-un benzin asimetric. Amidura se aditioneaza in pozitia meta, pentru ca se
formeaza anionul mai aproape de grupa metoxi si este stabilizat prin efect inductiv. Efectul electromer
nu influenteaza, sarcina electricd negativa, dupa aditie, aflandu-se intr-un orbital sp?.
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3. 3 compusi (A, B, C) x 1p (3p)
3 compusi (D, E, F) x 2p (6p)

Cl NH, OH OH
© KNH, © HNO,, H* © H,/ Ni
R ——— —_— L e
NH3( H,0, t°C
o)
0
K,Cr,0; HNg / H* NH Home PPN
—r, — — 2 e H,N COOH
H,SO0, N,
HNj / H*
3 H2N/\/\/NH2
-N,, -CO,
4.
/N
N* N

H

He .~
N~ +
L H N
0 ‘o:/ ZO'-,.C/ m
Cl G NH
+H* NH _H* NH
AL . h
_N2

- protonarea grupei carbonil (0,5p)

- aditia acidului azothidric, ramane doar sarcina pozitiva pe azotul central (1p)
- are loc o transpozitie cu eliminare de N2 (1p)

- se deprotoneaza grupa carbonil ramasa protonata (0,5p)

5. 2 reactii x 1p (2p)

0 N 0
I
é NH,OH © cat. H,SO, NH
—+>
H transp. Beckmann
6. p =50% (1p), explicatie corecta (1p)

Daca reactia are loc prin benzin atunci in doar 50% din cazuri se pastreaza legat de atomul de azot,
n celelalte 50% din cazuri fiind la unul dintre atomii orto vecini.

YU L oY= Tod AU = Nt 20 puncte
1. 8 formule structurale (A, B, C, D, E, G, I, J) 8 x 1,5p (12p)
structura compusului F (3p)
2. chiralitate elicoidala pentru D si F (2p)
3. 4 stereoizomeri (1p) (PPP, MMM, PPM si MMP) (4x0,5p)
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Br Br
©/CHO (0] i COOH
— >
J

CH,Br .
s p(Capig, SR ) )
P(CeHs)s Hc{ >7CH Br . - s .
- . B ? 2 —— (CgHs)3"P—HC CH——P*(CgHs)3
P™(CgHs)3
CH,Br G B
K
Br. \\
Br
CFSCOOH + 3x =—SiMej; KF, EtOH
PPh3) Cul -3x Megle
Et,NH
H

Br . iy
CHO (CGH5)3+P—HC~©—CH——P+(CGH) Q Q hv, I

A

Il E

Pd(PPhs),, Cul
Et,NH
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