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Spiro-bisfluorenul (I) se poate obtine pornind de la fluorenona printr-o succesiune de reactii
reprezentata in schema 1.

O

Cor i)

1. RMgBr O O
2. H20 H* .

_— A_»

OO

|
Schema 1

Derivatii Il si lll ai spiro-bisfluorenul (Schema 2) au aceleasi grupari, ele sunt insa pozitionate

H,C Q.O CH, H Q.O CH

diferit.

Schema 2

1. Identificati derivatul organomagnezian (RMgBr) din schema 1 si scrieti formula structurala a

acestuia

2. Ce stereoizomerie prezinta Il si lll. Care sunt stereoizomerii acestor compusi (daca este
cazul).

3. Cate semnale prezinta spectrele *H RMN ale compusilor Il si lll. Care este multiplicitatea

acestor semnale? La céti protoni echivalenti corespunde fiecare dintre aceste semnale?
Conform modelului prezentat in tabelul 1, completati datele solicitate pentru compusii Il si Ill in
tabelul 2. Intre paranteze notati numarul de protoni care dau semnalul considerat.

Reproduceti tabelul 2 pe foaia de concurs si apoi completati datele.

Tabelul 1. Datele *H RMN ale acetatului de etil

Compusul Numar de | Multiplicitatea semnalelor
semnale
Acetat de etil 3 Singlet (3H); triplet (2H); cuartet (3H)
Olimpiada Nationala de Chimie 2014 Pagina 1 din 2

Proba de baraj-Chimie organica 1




Tabelul 2

Compusul

Protoni aromatici

Protoni metilenici (grupe CH2)

Numar de
semnale

Multiplicitatea semnalelor

Numar de
semnale

Multiplicitatea semnalelor

Subiect elaborat de Prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babes-Bolyai
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Furanul poate participa la reactii de cicloaditie [4 + 2] cu alchine. O publicatie recenta (The
Journal of Organic Chemistry, 2013, 12637) prezinta reactii de cicloaditie [4 + 2] in cascada
(domino) intre bisfurani sau trisfurani cu compusul A, obtinut in situ din o-(trimetilsilil)fenil
trifluorometansulfonat in prezenta fluorurii de cesiu. Reactiile au loc stereoselectiv si duc la
obtinerea compusilor X sau W.

OTf
©iTMS OTf = trifluorometansulfonat
TMS= trimetilsilil
I o

+A M - X Ho/Ni Raney= Y HCI/EtOH= 7
= =
_A L w

Cerinte:
- Scrieti structurile compusilor A, V, X, Y, Z, W.
- Specificati numarul stereocentrelor existente in compusii V, X, Y, Z, W.
Scrieti raspunsurile intr-un tabel conform modelului urmator:

Compus Structura Nr. sterocentre

SIN|<|X|<|>

Subiect elaborat de asist. dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
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CHIMIE ORGANICA Il
Subiectul | (10 puncte)

Resveratrolul este un compus natural care se gaseste in coaja bobului de strugure si
caruia i se atribuie o activitate de prevenire a bolilor de inima. ,Paradoxul francez” este legat de
o incidenta mai scazuta a bolilor coronariene, cu toate ca traditional francezii consuma mai
multe grasimi de origine animala. Considerat de unii a fi o ,iluzie statistica”, pus de altii pe
seama consumului moderat de vin rogu, care contine reveratrol, acesta observatie suscita
interes in lumea stiintifica existand multe argumente pro sau contra.

O posibila sinteza a resveratrolulu implica o sinteza Heck in prezenta de clorura de N,N-
bis-(2,6-diizopropil-fenil)-4,5-dihidro-imidazoliniu si diacetat de paladiu.

S

HsCOCO cocl
s / PA(COCHs), , xilen, 120°C
+ >
OCOCH3
OCOCH;
OCOCH, OH
HsCOCO \/O/
3 X 1. NaOH, THF HO \/O/
2. HCl
—_—
OCOCH; OH
Se cere:

1. Sintetizati acid 3,5-dihidroxi-benzoic pornind de la toluen;
2. O sinteza a 4-acetoxi-stiren pornind de la fenol este data in schema de mai jos.
Identificati A ...... D.

OH

CHCl,
NaOH
— > A+ B(minoritar)

(CH3COR0  cHamgel 200°C /\©\
C —> p Ly
OCOCH;5
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Subiectul al ll-lea (10 puncte)
Spironlactona este diuretic, larg folosit ca medicament cardio-vascular. Una dintre sintezele

posibile porneste de la 3B-hidroxi-17-oxo-5-androsten, conform schemei de mai jos:

HC=CH

Na, NH; lig CHyMgBr Co H,, Pd, Pb2*
— > A—> B —> C —>» D

H+
- H,0

E
, |[H],Pd/ c
F

Al(iPrO);
Hy, [(CeHs)sPIsRhCI ) CrOs, Piridina . B acetona
- (oxidare Oppenauer)

o]

Cl cl
-2H

cl Cl

o]

H

Compusul E contine un ciclu mai mult decat compusul initial.

Oxidarea Oppenauer este o reactie de oxidare specifica alcoolilor secundari si se face pe
seama acetonei care trece in alcool izopropilic.
Se cere:
1. Identificati A ....J;
2. Cu toate ca alcoolii primari pot da reactie Oppenauer, metoda este rareori folosita pentru
acesti alcooli. Puteti gasi o explicatie a acestui fapt?

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Olimpiada Nationala de Chimie 2014 Pagina 2 din 2



MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE
INSPECTORATUL SCOLAR JUDETEAN IASI

® OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
_‘) EDITIA a XLVIil-a
IASI, 6 - 13 APRILIE 2014
Proba de baraj pentru selectia lotului largit
Chimie Analitica 20 de puncte

A. Se amestecd 10 mL solutie AgNOs; de concentratie 101 M cu 10 mL solutie de NH3
5-102 M. Calculeaza concentratia tuturor speciilor implicate in echilibre de complexare
prezente in sistem.

B. Care este volumul de NH3 de concentratie 10" M ce ar trebui sa fie addugat solutiei de
AgNO; considerata la punctul A pentru a se asigura formarea practic completa a speciei
[Ag(NHs)2]* ? Arata ca in acest sistem nu se poate forma AgOH.

C. Se doreste separarea ionilor Ag* din solutia de AgNOs de la punctul A sub forma de AgCl,
prin tratarea cu o solutie de NaCl. Determina concentratia ionilor CI" in solutia rezultanta
pentru care se realizeaza cea mai buna separare a ionilor Ag* ?

Nota:

in toate cazurile se neglijeaza taria ionica precum si variatia de volum la amestecarea
solutiilor (se considera volumele aditive).

Se cunosc urmatoarele date:

Pentru sistemul Ag*/NHs; avem constantele globale de formare ale speciilor complexe
B1= 1033, respectiv B2 = 1072

Pentru sistemul Ag*/ClI avem constantele globale de formare ale speciilor complexe
B, =107 respectiv B, = 10°

Pentru NH; avem K;, = 2:10°°

Potentialele cuplurilor:

AgOH !l +e S Agl+OH E)=0,344V

Agt+e SAgl E>=0,799 V

AgCll+e SAgl+Cl E;=0,209V

Ag* +e S Agt E0=2,000V
RxT

Se considera raportul 2,303- T =0,059V
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Enzimele reprezinti catalizatori biologici. In multe procese enzimatice, reactia enzimei E
cu substratul S, cu formarea produsului P, se desfasoara dupa mecanismul Michaelis-Menten:

E+S#ESL>P+E 1)

a. Presupunand ca intermediarul enzima-substrat este foarte reactiv, sa se demonstreze ca ecuatia
de viteza are forma:

< Yon[S] @
[S]+Ky,
numitd ecuatia Michaelis-Menten, unde viteza maxima de reactie Vo, =k, [E] . Ky, = klk+ K,
1

se numeste constanta Michaelis si [E] , reprezinta concentrafia totala a enzimei.

b. Care este ordinul de reactie in raport cu substratul la concentratii mici ale acestuia? Dar la
concentratii mari?
. Enzima ureaza catalizeaza reactia:

CO(NHz2)2(aq)+H20—COzg)+2NHs3(g) 3
S-au determinat experimental valorile vitezei de reactie, pentru diferite valori ale concentratiei
substratului (ureei):

[s](102 m_OIJ 3 6 10 15 25 40

L

v(loz mo|j 1,618 | 2,654 |3,562 | 4,291 5,136 | 5,779
L-min

Sa se determine din graficul 1 =f (ij valorile vitezei maxime de reactie si constantei
v

[S]
Michaelis.
d. Presupunem ca reactia (3) are loc necatalizat, intr-un recipient initial vidat, in care volumul,
constant, disponibil gazului, este V. Dedu ecuatia dependentei de timp a presiunii totale,
cunoscand [S]o si constanta de viteza k. Presupunem ca gazele se comporta ideal, presiunea de
vapori a apei se neglijeaza si reactia este de ordinul I in raport cu substratul.
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Metabolizarea alcoolului etilic de catre organism este catalizata de enzima alcool
dehidrogenaza:

NAD" +etanol —— NADH + acetaldehida

Se cunosc entalpiile de formare standard si energiile libere Gibbs de formare standard:

1)

Compus AfHo(ﬁj AfGo(ﬁj
mol mol
NAD* -10,3 1059,1
NADH -41,4 1120,1
Etanol -290,8 63,0
Acetaldehida | -213,6 24,1

a. Calculeaza entalpia, entropia si energia libera Gibbs de reactie.

b. Daca reactia ar avea loc in conditii standard, care ar fi sensul spontan de desfasurare?

C. Reactia este favorizata sau nu de cresterea temperaturii? Argumenteaza.

d. Determina valoarea constantei de echilibru in conditii standard.

e. Reactia catalitica (1) are loc intr-un reactor inchis, la temperatura constanta, in care
reactioneaza 100 mL etanol. Caldura necesara procesului catalitic se obtine prin combustiaa 1 L

de butan (aflat in conditii normale). Se conosc entalpiile de legatura: AH?o:o) = 497%,
kJ kJ kJ kJ
0 _ . 0 _ . 0 _ . 0 _ e
AH(C_H) =412 _mol : AH(C_C) = 348—m0| ; AH(o:c) = 743—mOI X AH(H_O) = 463—mol . Determina

randamentul cu care este utilizata cdldura degajata in combustie.
f. Consideram o reactie de tipul (1):

kd
A+B F) C+D
{
in care A si C au concentratii aproximativ constante. Dedu ecuatia care descrie dependenta de
timp a concentratiei speciei D.

Se cunosc: R=8,314—>— . p. =079-9 ;v -24L c.12;H-1,0-16.
mol - K mL mol
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Chimie fizica - Electrochimie
Baraj

1. Urmatoarele reactii redox decurg spontan 1n sensul indicat de sageata:
a. 2Cut - cu+cu®t
b. 2Fe3* + Fe — 3Fe?*

Ordonati pe axa potentialelor standard de electrod, E°, toate cuplurile redox posibile
(ordine relativa).

2. Pentru cuplurile redox posibile, determinate anterior, potentialele standard de electrod

E° sunt date de céte una dintre tripletele de valori de mai jos:

c. 0,160; 0,340 i 0,520 V

d. -0,440; -0,036 51 0,772 V
Asociati fiecare tripletd de potentiale standard de electrod cu cuplurile redox gasite la
punctul 1. Demonstrati prin calcul asocierea facuta.

3. Stabiliti care sunt reactiile posibile intre:
e. o placuta de Zn de masa 1,95 g si 60 mL solutie de Cu 2+ 1 mM.
f. o placutd de Zn de masa 1,95 g si 120 mL solutie de Fe3* 1 mMm.

4. Calculati, 1n fiecare caz, compozitia finald a solutiei respective.

Se da E;n2+ 15, 0,760V, Az, =65.
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Proba de baraj pentru selectia lotului largit: structura - 15 puncte

I. Sa se explice care va fi sensul momentului de dipol in moleculele de azulena (a) si tropona (b):.
. ’
a b

Il. Se considera spectrul *H-RMN al moleculei de N-nitrozodimetilamina la temperatura camerei.

4 puncte

a) Sase explice spectrul.
b) Sa se explice cum se va modifica spectrul cu cresterea temperaturii si cum va arata la
temperature inalta.
5 puncte

I11. Considerind cunoscute energiile nivelelor electronice intr-o molecula, e1,e2,.... &n,
(calculate de exemplu folosind modelul particulei intr-o cutie mono- sau bi-dimensionala) sa
se arate cum se pot estima valoarea lungimii de unda a primei benzi de absorbtie si potentialul
de ionizare. In ce conditii spinul total in stare fundamentala este diferit de zero. (S20)

6 puncte



