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Proba teoretica
Clasa a Xl-a

Subiectul | (20 de puncte)
Fiecare item are un singur raspuns corect. Marcheaza cu X pe foaia de concurs raspunsul corect. Nu se
admit stersaturi, modificari.

1. Se da compusul I:

GHs
CH—==—CH
CH—=—CH,

|
Numarul de stereoizomeri de configuratie ai compusului | este:

A)4; B)6; C)8 D)10; E)16.

2. Aldehida benzoic3, intr-o reactie catalizatd de CN, trece intr-un compus notat cu Il care are formula
bruta identica cu cea a aldehidei benzoice. Referitor la identitatea chimica a compusului Il este adevarata
afirmatia:

A) este un hidroxiacid; B) este un alcool nesaturat; C) este o hidroxicetona; D) este o dicetona;

E) este un heterociclu aromatic cu oxigen.

3. Ordinea cresterii aciditatii este redata corect in seria:

COOH COOH  COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH
< < < < < < <
A © < © i O,N” i “NO, B © i © i O,N i NO,
CH, NO, NO, Br CHs Br NO. NO,
NH;* NH3* NH;" NH;* NH;"* NHg* NHs" NHg" NH;* NHg*
O,N
Cc < < < < D < < < <
Br cl NO, CH, NO, NO. CH, Br
OH OH OH OH OH
E
< < < <
OCHj CH, of NO,

4. Rotatia optica specificd a anomerului o al unei piranoze este [o]; = +150,7°, iar rotatia optica specifica a
anomerului B al aceleiasi piranoze este [¢], = + 52,8% 1n solutie, amestecul in echilibru al celor doi anomeri
are rotatia optica +80,2°. Procentul de anomer a din amestec, la echilibru, este:

A) 28%; B)32%; C)68%; D)72%; E)50%.
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5. Se considera reactia:

CHs
CH3 H+
— P + H),0
OH t°
Produsul P majoritar este:
GH CHa
A) 3 GHy B) Q\C,CHS
é/CHZ-CHS
CHjy

E) orto-xilen

6. O alta denumire a acidului salicilic este acidul o-hidroxobenzoic. Se obtine salicilat monosodic din reactia:
A) acid salicilic + NaH; B) acid salicilic + NaOH; C) acid salicilic + NaCl;
D) acid salicilic + Nal; E) acid salicilic + NaHCOs.

7. Se dau dienele I-1V:

CHj
HiC™ ™
= = @
I

I 1 v
Cresterea reactivitatii acestor diene in reactia Diels-Alder este redata corect in seria:
A)l<li<lli<IV; B)IV<iIi<I<l; Cli<lli<I<IV; D)IV<Ili<li<I; E)llI<I<I<IV.

8. Scindarea oxidativa cu HIO, nu poate avea loc in cazul compusului:

oo o O O
OH “OH (HyC)sC" > “OH (H3C)sC “OH  (H3C):C "OH
| I 1l Vv

v
A)l; B)Il; C)llil; D)IV; E)V.

9. Fie substantele: 1) metanol; Il) etanol; Ill) 2-butanol; IV) 2-propanol. Ordinea crescatoare a temperaturilor
de fierbere este redata corect in seria:
A)I<li<lI<IV; B)IV<II<I<l; C)I<IV<I<l; D)IV<I<II<Il; E)I<lI<IV<II

10. intr-o triglicerida raportul dintre numarul de grupe metil si numarul de grupe metilen este 1 : 16.
Triglicerida in cauza este:

A) dioleopalmitina; B) tristearina; C) oleodistearina; D) oleodipalmitina; E) oleopalmitostearina.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

A. Demonstrati cd urmatoarele formule de proiectie Fischer reprezinta acelasi enantiomer:

$H:CH2 ?OOH COOH
@7@12—?— C(CHa)3 (CH3)3C—$—CH24© H,C=HC—C—C(CHy)s
COOH CH CH,
CH,
| I
[}
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B. Ciclodimerizarea fotochimica a acidului cinamic conduce la formarea a doi acizi:

HsC COOH HsC COOH
HOOC CeHs HsCg COOH
Acid truxilic Acid truxinic

Scrieti formulele de structurad ale stereoizomerilor acidului truxilic si precizati daca acestia pot prezenta
activitate optica.

C. Se supun combustiei 2,5 mg de substanta organica A cu masa molara egald cu 208 g / mol. Amestecul
gazos rezultat este trecut printr-un tub cu clorura de calciu anhidra, producand o crestere a masei tubului
cu 1,731 mg si in continuare printr-un tub cu oxid de bariu, cresterea masei tubului fiind de 8,461 mg.
a) Aflati formula bruta si formula moleculara a substantei organice A.
b) Determinati formula structurala si scrieti formulele stereoizomerilor substantei A, stiind ca:

- decoloreaza solutia de Br, in CCl, precum si solutia apoasa rece de KMnOy;

- reactioneaza in raport molar 1 : 1 cu hidrogenul gazos, in conditii blande;

- oxidarea cu solutie acida de KMnO, conduce la un acid dicarboxilic aromatic cu moment de dipol
egal cu 0.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

Trizaharida naturald X este formata din resturi de trei hexoze A, B si C. Trizaharida X a fost tratata cu
dimetilsulfat, iar produsul metilat a fost hidrolizat in conditii energice (solutie de H,SO, 1 M, la 100° C) si in
conditii blande (solutie de H,S0, 0,01 M).

Prin hidroliza energica a rezultat un amestec format din 2,3,4,6-tetra-O-metil derivatul
monozaharidei A, 2,3,4-tri-O-metil derivatul monozaharidei B si 1,3,4,6-tetra-O-metil-D-fructoza. Prin
hidroliza blanda au rezultat 1,3,4,6-tetra-O-metil-D-fructoza si dizaharida Y metilata.

Prin metilarea totald a dizaharidei Y, urmata de hidroliza energica s-au obtinut 2,3,4,6-tetra-0O-metil
derivatul monozaharidei A si 1,2,3,4-tetra-O-metil derivatul monozaharidei B.

Tn mediu slab bazic are loc interconversia monozaharidelor B si C.

Prin aditia HCN la monozaharida B, urmata de hidroliza, rezulta acizii carboxilici corespunzatori care,
prin oxidare cu acid azotic concentrat, conduc la un acid dicarboxilic optic activ D si la un acid dicarboxilic
optic inactiv E.

Oxidarea monozaharidei A cu acid azotic concentrat conduce la un acid dicarboxilic optic inactiv F.

Monozaharida A poate fi obtinuta printr-o reactie de lungire a catenei D-treozei (aditia de HCN,
urmata de hidroliza si apoi reducere cu Na-Hg la pH = 3 — 3,5), aplicata de doua ori.

Tn trizaharida X toate legaturile dintre resturile de monozaharide sunt a-glicozidice.

Se cer:

a) formula de perspectiva Haworth pentru monozaharida C;

b) formulele de proiectie Fischer pentru compusii D si E;

c) formula de perspectiva pentru monozaharida B;

d) Prin lungirea catenei D-treozei, aplicata de doud ori, si oxidarea energica, cu acid azotic, a produsilor
rezultati, rezulta un amestec de acizi dicarboxilici. Scrie formulele de proiectie Fischer pentru acizii
dicarboxilici rezultati si precizeaza care dintre ei este izomerul F;

e) formula de perspectiva Haworth a monozaharidei A;

f) formulele de perspectiva Haworth ale oligozaharielor Y si X.

g) precizati daca oligozaharidele Y si X prezinta fenomenul de mutarotatie.

CH=0
HO——H D-treoza, formula de proiectie Fischer
H——OH
CH,—OH
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Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

1) Identificati substantele necunoscute (A, B, C, D) din schema de mai jos:
CH=CH—COOEt

F;C—COOH B CrO5/ H;C—COOH C + H,0 / Et3N D H;C—COOEt N N
> —_—

—

EtOOC—HC=H N CH=CH—COOEt

2) Stiind ca perechile de compsusi F, G si H, | sunt izomeri, identificati substantele necunoscute (E, F, G, H,
I) din schema de mai jos:

6 DO ) HO H*
» E ——> F + G——> H + 1
Q 2)KI; HC—COOH ) HCl “H0

3) Propuneti un mecanism pentru reactia:

H:C. CH; CH,
CH3 H+ CH3
OH — » HsC
c

Mase atomice: H-1; C-12, O-16
Timp de lucru: 3 ore
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