OLIMPIADA NATIONALA DE
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IASI, 23-27 aprilie 2025
Editia a LVIll-a

Proba teoretica
Clasa a X-a

Subiectul | (20 de puncte)
La fiecare din urmatorii 10 itemi, este corect un singur raspuns. Marcheaza cu X pe foaia
de concurs raspunsul corect. Nu se admit modificari si stersaturi pe foaia de concurs.

1. Numarul pozitiilor alilice din structura acidului valerenic X cu structura de mai jos este:

A.2; B.3; C.4;, D.5 E.®6.

O~ OH
2. Denumirea stiintifica (1.U.P.A.C.) a compusului Y cu structura de mai jos este:

A. acid (2Z,6E)-nonandiendioic; COOH
B. acid (3-trans,7-cis)-nonandiendioic; /\/\/\)
C. acid (2-cis, 6-trans)-nonandioic; HOOC = =
D. acid (2E,6Z)-nonandiendioic; Y

E. acid (2Z,6E)-nonandioic.

3. La 25 °C izomerizarea butanului are constanta de echilibru Kc = 4,49. La 100 °C constanta de
echilibru K¢ este 3,319. Raportul conversiilor butanului la cele 2 temperaturi (25/100) este:

A.0,739; B.0,839; C.1,000; D.1,064; E.1,125.

4. Numarul izomerilor de constitutie cu formula moleculara CsH100 care nu decoloreaza solutia
Bro/CCls, dar reactioneaza cu Na este:

A.12; B. 13; C. 14, D. 15; E. 16.

5. Se dau structurile:

@*@@.wﬂ;@

| |
Prezinta caracter aromatic toti compusii din seria:

VIl IX

A. L LIV, V, VL VI VI,
B. I, 1V, V, VI, VI, VI, IX;
C. 11,11V, V, VI, VI IX;
D. I 11,1, 1V, VI, VI X
E. LILHLIV,V, VI VI

6. Pentru alegerea unui nou Papa, cardinalii electori se izoleaza in Capela Sixtina unde se
desfasoara procesul de votare pentru alegerea noului papa. Dupa fiecare runda de vot, buletinele
sunt arse. Daca nu s-a ajuns la un rezultat, se adauga substante chimice care produc fum negru,
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semnaland multimii ca nu a fost ales inca un papa. Pentru obtinerea fumului
negru, Vaticanul utilizeaza un amestec de perclorat de potasiu, antracen si sulf.
Ecuatia chimica a oxidarii incomplete a antracenului este:

(O - oo e e

Varianta corecta este:
A. a=10,b=6, X=C;
B. a=5,b=12, Y=COy;
C. a=10,b=6,Z=CO;
D
E

. X=C,Y¥=C0,, Z=CO;
. a=10,b=12, X=C.

7. Se dau structurile:
0
Hom)k o) o) o) o)
T IOH /\fLOH /\ﬁkOH m%OH \)LOH
v

Seria care indica ordinea corecta a cresterii tariei acide este:

Al V<IV; Bl Ik VIV ], CUlI I IV V<], D.lI< I V< IV,
E. lI<V<IV<IlI<I .

8. Metateza olefinelor este o reactie organica care implica redistribuirea fragmentelor de alchene (olefine)
prin scindarea si regenerarea dublelor legaturi carbon-carbon.

T(O.Pﬂ Bu0 k
R R R a‘“a

) R1 S\ D\e“
2 >_< catalizator >—< + >_<— ‘ Epoxidarea Sharpless
4" R2 R2 R4 4 R /

OH Tio 3
Metateza olefinelor %’i 1R2 B
(R.R)- -Dietiltartra; R [ OH

Reactia de epoxidare Sharpless (Karl Barry Sharpless — Premiul Nobel pentru chimie in 2001 si 2022)
este o reactie chimica enantioselectiva pentru a prepara 2,3-epoxialcooli din alcooli alilici primari si
secundari. Agentul de oxidare este hidroperoxidul de tert-butil (tBuOOH). Metoda se bazeaza pe un
catalizator format din tetra(izopropoxid) de titan (Ti(OiPr)4 si dietiltartrat chiral.

Se considera schema:

HO Ti(OiPr),

+ HO—\:/—OH catalizator X tBu(?QH

(S,S)-Dietiltartrat

Rk

MeO

Compusii notati cu literele X, Y din schema de mai sus sunt:

HOUWOH HO Q OH HO:Q/\NOH HO OH
A. B. :©/\<Y\/

o]
- < :@/:ﬁ)\/ - ! N

MeO MeO
o (0]
HO/\@/\/\/OH HO OH { HO:@/\/\/OH HO/\©/\1>\/OH
C. .
HO:@/\/\/OH HO OH
E
o
- < Meo]ij/:@\/
9. Zingiberena X, compusul responsabil pentru aroma ghimbirului, se supune uﬁw
ozonolizei reductive in raport molar de 1:1. Produsii de reactie rezultati sunt: . j;
H
| o 0 Oy
B. D . E. .
o P ﬁ\ o
| | | o} |
o} o) o}
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10. Numarul de alchene izomere (inclusiv stereoizomeri) ce se pot obtine majoritar prin
deshidratarea intramoleculara a alcoolilor cu formula moleculara CsH1,0 este:

A. 1l B.2; C.3 D.4; E.b.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

II.LA. Medicamente opioide sintetice (15 p)

Sintetizata pentru prima data in Germania, in 1937, metadona M este un analgezic prescris drept
calmant sau ca substitut pentru dependenta de narcotice. O metoda de sinteza a metadonei este
redata in schema de mai jos:

Oy Cl | o
® &
1.LIAH, _ HBr
A—-——>B D E

D, F+ F (zomeri
AlCl, 2. Hy0 + F (izomeri)
1. EtMgBr
2. H,0

H*/A

-~ G

Scrie structurile compusilor A, B, C, D, E, F, F’ si G.

I.B. Acid acrilic — intermediar de sinteza (10 p)

Acidul acrilic se foloseste ca materie prima pentru sinteza compusului W conform schemei de mai
jos:
0

“~ HCI_ , SOCI,_ o HaC=CHy o HOTEIOH [ H' /o
\)J\OH P Q= A, ~2HCI (CsHeO)

Scrie structurile compusilor P, Q, R, T si W.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

lll.A. Reactivitatea diinelor (10 p)

Compusul A, cu masa molara 134 g/mol, este o 1,8-diina liniara care reactioneaza conform
urmatoarei scheme.
Na/NH;

Na/NH; ,, H,0

A X Y - Z
1. Determina prin calcul formula moleculara a compusului A.
2. Scrie structurile compusilor A, X, Y si Z.

l1l.B. Alexa Fluor 405 (15 p)

Alexa Fluor 405 este un derivat al pirenului de culoare portocalie care se foloseste in biologie
pentru vizualizarea celulelor ca urmare a proprietatii de emisie a luminii la iradierea cu lumina
vizibila. Metoda de obtinere este o reactie clasica de sulfonare a nucleului pirenic, conform retetei

descrisa mai jos.
NaO3S O NH2
aon *!
NaO3S SO3Na

Alexa Fluor 405
Intr-un vas de reactie s-au introdus 5 ml solutie de H,S0498% si densitate 1,84 g/mL. In vas se mai
introduc 2 mmol de aminopiren si 6 mL oleum cu 20% SOs si densitate 1,9 g/mL. Suspensia a fost
agitata la 60 °C, timp de 30 ore, iar amestecul rezultat a fost turnat in 50 ml de apa si neutralizat
complet cu solutie de NaOH 50%.
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Solutia a fost concentrata in vid si tratata in etape cu MeOH. Solidele au fost indepartate succesiv
prin filtrari. In urma filtrarilor s-au separat 1,04 g dintr-o pulbere portocalie.

1. Determina randamentul global al proceselor care au loc;
2. Calculeaza masa solutiei de hidroxid de sodiu de concentratie 50% necesara.

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Reversibilitatea legaturilor duble

Legaturile C=C, C=N, N=N confera moleculelor care le contin proprietati reversibile sub
actiunea luminii.

Y=C - alchene;
Y

X=
X=C, Y=N - imine;
\© hv sau A X=Y=N - azobenzeni

IV. A. (15 p) Sub actiunea luminii, stilbenii reprezinta o sursd de obtinere a derivatilor
fenantrenului. In Schema de mai jos este prezentat un astfel de exemplu pentru obtinerea
derivatului Y. Acelasi derivat Y se mai poate obtine pornind de la arilmetil aril sulfona Z si aldehida
p-toluica.

hv hv H ‘ [0]
= X === — Y
S ERGU
Tdetosilare

Ts 1.LDA, THF MsClI, Et3N I,/hv
/©/\ T w u LDA=litiu diisopropilamida
2. o0 -H20 Ms = mesil=metansulfonat
z Ts=tosil=p-toluensulfonat

1. Scrie formulele de structura pentru compusii X, Y, T, W, U.
2. Noteaza configuratia compusului W.

Iminele se formeaza prin reactia dintre aldehide/cetone si amine, de regula, in cataliza acida.
Formarea iminelor este reversibila.

RAM
4

|
/OA H, N/O D \N/©+ e

RAL //. ;
RAL Imina

Reversibilitatea legaturii iminice se concretizeaza, in plus fata de izomerizarea la iradierea cu
lumina, prin reactia de schimb, generand biblioteci de compusi la echilibru.

l// . l// - |// ' l//

R R3 R? R3

IV. B (15 p) Un chimist are la dispozitie 10 aldehide si 10 amine reprezentate mai jos cu care
realizeaza experimentele descrise in schema de mai jos:
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o O

m

echilibrare
12h
b m—
Exp1
AL AM
R R separare

AL1:2,4-(OMe), AM1: 2-NH, EXp3 prin cromatografie
AL2: 4-Br AM2: 4-Br

: cei mai volatili
AL3: 4-C AM3: 4-CI f f Q1 0z Qs Q4
AL4: 4-n-CgH170  AMA4: 4-n-CgHy70

ALS: H AMS: H ﬁ m m
AL6: 4-Me AMB6: 4-Me == separare “=_reechilibrare =
AL7: 2-Me AM7: 2-OMe a prin distilare la vid a 12h 9
AL8: 4-NO, AM8: 4-OMe -

AL: 2-NO, AM9: 4-CN v Exp4 v v
AL10:2,4-(NO,), AM10: 2,4-(OMe),

1. Scrie numarul de imine posibile care se pot forma in experimentul 1 (Expl).

Tratarea amestecului rezultat Tn Experimentul 1 cu iod conduce la izolarea compusului P (Exp2).

2. Scrie numarul de imine ramase Tn vasul de reactie in urma experimentului 2 (Exp2), dupa 12h
si explica rationamentul.

Separarea amestecului rezultat in Experimentul 2 pe coloana cromatografica conduce la izolarea
iminelor Q1, Q2, Q3, Q4 (Exp3).

3. Scrie formulele de structura pentru Q1-Q4 izolate in urma experimentului 3 (Exp3), stiind ca
substituentii pe care ii contin sunt monoatomici.

4. Scrie numarul de compusi iminici ramasi in vasul de reactie in urma experimentului 3 (Exp3),
dupa 12h si explica rationamentul.

Separarea amestecului rezultat Tn Experimentul 3 prin distilare la vid conduce la izolarea in vasul
de distilare a compusului unic M, cel mai putin volatil.

5. Scrie formula de structura pentru compusul M rezultat in experimentul 4 (Exp4) si explica
alegerea.

Nota: Timp de lucru 3 ore. - .
Comisia Centrala a Olimpiadei

Subiecte elaborate de:

Nationale de Chimie
Conf, dr. habil Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti :

Dan Rotariu — Colegiul National ,Moise Nicoarad”, Arad VA ureazi
Mariana Dejanu — Liceul Teoretic ,lon Mihalache”, Topoloveni, Arges

Loredana Neacsu — Colegiul National ,Cantemir Voda”, Bucuresti Succes!
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Tabelul periodic al elementelor:

1
18
1 2
H He
1 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N @] F Ne
6.941 | 9.012 11 12. 14 16. 19 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 24. 3 4 5 6 ! 8 9 10 H 12 23 28. 31 32 35.5 40
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40 44.96 | 47.87 51 52 55 56 58.93 | 58.69 64 65 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 80 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.96 | [98] |101.07|102.91|106.42 |107.87 |[112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 [ 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
132.91|137.33|138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98 | (209) | (210) | (222)
87 88 89 104 105
Fr Ra Ac Rf Ha
(223) | 226.0 | (227) | (261) | (262)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 | (145) |150.36 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.05 | 174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232.04 | 231.04 | 238.03 | 237.05 | (244) | (243) | (247) | (247) | (251) | (254) | (257) | (256) | (254) | (257)

Constanta generala a gazelor: R=0,082 L-atm-mol*-K!

Olimpiada Nationala de Chimie 2025 Pagina 6 din 6
Proba teoretica - Clasa a X-a



