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

Proba teoretica
Clasa a Xl-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 de atomi de carbon tertiar din molecula compusului

A 1: B.2: C.3: D. 0: E. 4.

2. Dintre urmatorii compusi: () etilenglicol, (Il) p-crezol, (lll) etanol, (IV) 1-buting, (V) iodura de
dimetilamoniu, (VI) 3-bromo-1-butena, reactioneaza cu hidroxidul de sodiu:
A L VI B. LV, C.I,V, VI D. I, Il, I, IV; E.ILVI.

3. Pentru a determina continutul de vitamina C dintr-o tabletad cantarind 0,525 g a fost utilizata titrarea
iodometrica conform reactiei:

CeHgOs(aq) + I2(aq) ——> CgHgOg(aq) + 2H"(aq) + 2I7(aq)
Pentru titrare s-au folosit 11,36 mL solutie standard 0,05 M de I.. Procentul masic de vitamina C din

tableta este:
A. 0,0952%; B. 0,0194%:; C. 9,52%; D. 19,04%; E.38,8%.

4. Despre compusul cu formula de structura:

HO—CH, Br Cl NH,
\ / \ /
C=C C=C
/ \ / \

HsC H,C—CH, CHO

se dau urmatoarele afirmatii:

(1) Denumirea compusului este (2Z,6Z)-2-amino-6-bromo-3-cloro-8-hidroxi-7-metilocta-2,6-dienal.
(I) Este un compus cu functiuni mixte.

(1) Tn reactie cu exces de clorura de benzoil se obtine un compus cu NE=12.

(IV) Compusul obtinut prin hidrogenare prezinta 8 stereoizomeri de configuratie.

Seria care contine afirmatii corecte, este:

AL LTV, B. 1, 1, IV; C. I, 1l D. I, 11, 1; E. I, IL
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5. Acidul (S)-lactic reactioneaza cu 2-butanol racemic in prezenta de H.SO,. Cati esteri se formeaza in
aceasta reactie?

A. patru esteri, doua perechi de enantiomeri;

B. doi esteri, 0 pereche de enantiomeri;

C. doi esteri, diastereoizomeri;

D. 3 esteri, 0 mezoforma si o pereche de enantiomeri;

E. un singur ester optic inactiv.

6. Acidul (2R,3R)-tartric are punct de topire de 171°C si rotatie specifica +11,98°, la 20°C. Acidul
(2R,3S)-tartric are:

. acelasi punct de topire si aceeasi rotatie specifica, dar cu semn opus;

. acelasi punct de topire si rotatie specifica egala cu O;

. punct de topire diferit Si aceeasi rotatie specifica;

. punct de topire diferit si rotatie specifica egala cu 0;

. acelasi punct de topire si aceeasi rotatie specifica.

moowo>

7. Compusul (Y), folosit ca ingredient pentru parfumuri cu arome de lemn de cedru si nuante de
chihlimbar, se obtine prin reactia Diels-Alder dintre mircen si 3-metil-3-penten-2-ona in prezenta de
AICl3, urmata de o reactie de ciclizare in catalizé acida, conform sirului de reactii:

(0]
AN Z AICl; _ HsPO,
| — e X——3Y

Formula de structura a compusului (Y) este:

S v G e St e O e et

8. Formula de structurd a compusului (X) din urmatoarea schema de reaciii:

OEt 1. NaH
\ﬂ/\ﬂ/ = X(Cy3H0)
0 0o 2.m\/Br

3. NaH

4. \/\Br
5. LiOH, A

este:

A.i%s.oﬁﬂ%c.%a. &é 3 (VL

9. Sunt corecte transformarile, cu exceptia:

H,C—Cl (:0002H5
40
A. (IJI \
H3C_C_CH2_COOCZH5 ©
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OCH3 OCH,

CH,OH _
B. CHZO HO" + HCOO
—_—

B CH
CyHs N 8
CH
C' NBS
—

hv

CN-

D. 2CH30@CHO—>CH@@7%—EOOCH3
O O

COOEt
H,C-B EtON
E. 2 r. CH2<COOEt a [><
H,C—Br COOEt COOEt

10. Sunt adevarate afirmatiile, cu exceptia:

A. Reactiile cu mecanism SN; decurg cu inversie de configuratie.

B. Numarul compusilor organici cu formula C4,H4nCl, cu N.E. = 4 ce pot forma prin hidroliza compusi
care reactioneaza cu reactivul Tollens este 5.

C. Acilarea benzenului cu clorura de acetil decurge cu mecanism SE.

D. Acidul 2,3-dihidroxibutandioc se obtine din reactia acidului maleic cu reactivul Baeyer.

E. Un mol din compusul cu formula moleculara C4HgO- poate reactiona cu trei moli de sodiu sau cu un
mol de clorura diaminocuproasa. Compusul este butin-1,2-diolul.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

Informatii:

1. Reactia Delepin

Este o metodé de obtinere a aminelor primare care constéa in reactia halogenurilor de benzil sau alchil cu
hexametilentetramina, urmata de hidroliza acida a sarii cuaternare de amoniu:

N
R/\X+ IT W ( j
N-\/N / N-|_N
LN/ LN

4+ —
[RCH2C6H12N4 X + 3HCI + 6H,0 ——— 3= RCH,NH, - HX + 6CH,0 + 3NH,CI

2. Reducerea Meerwein—Ponndorf=Verley (MPV)
Este o metoda de reducere selectiva a compusilor carbonilici la alcoolii corespunzétori;
conditii de reactie: solufie de izopropoxid de aluminiu in alcool izopropilic, {°C.

o} OH Al(O£Pr)3 o

)J\ - )\ /PrOH t°C —'—OH +
R/ SR, HC~ “CH, = CH3

3. Aditia Michael
Este aditia unui nucleofil la un compus carbonilic a,B-nesaturat. Reactia implicad formarea unei noi
legéturi carbon-carbon si are loc, de obicei, in mediu bazic.

o O
o) § 0) 4ﬁ5kR O 4 5°R
- é/H baza (NaNH,) R%HO/H 3 o 2 J3
“7>H 2H H” "H

DMF

compus carbonilic

cetona, ester etc.
o, B-nesaturat

1,5-dicetona

unde DMF este dimetilformamida.
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SUDBTECIUL A 8 puncte

Protejarea unor grupe functionale sensibile la atacul nedorit al unor reactanti este un proces
deosebit de important Tn sinteza organica ce se desfasoara in mai multe etape.

in urmé&toarea schemé& de reactii este protejatad grupa amino a unui aminoacid natural care va
permite astfel o reactie chemoselectiva la grupa carboxil.

&

OH +k +G, + X/THF (catalizator) + acid 2-aminopropanoic/baza
—> A———>B > C > D » E (CgH5NO,) + G, + C4H,,O
- G4 THF -KCl CCly THF, H,0
-G,

unde THF este tetrahidrofuran.

1. Stiind ca (G1) si (G2) sunt doua gaze anorganice, iar K este potasiu, scrieti formulele de structura ale
compusilor (A), (B), (C), (D), (E) si (X).
2. Calculati masa molara medie a amestecului gazos format din gazele (G1) si (Gz) in raport molar 1:2.

SUDTECTUL Bt e et e e e s e e e e e e e e e e e e e e e b be et e e e e e e nnnnenne s 9 puncte

Compusul organic (I) din urmatoarea schema de reactii este un intermediar in sinteza unui
medicament.

C,H50 ( ﬁ
CO
N« N
OH (0] + ~7
SOCl, C,Hs0 H,0 NBS LN/ HCI, H,0
—> A B—=—> D (CgH;NO3) ——>E > >
O.N baza t°C hv 50°C C,HsOH
Ac,0 ; __CH20. NaHCO,
2> o >
AcONa C,Hs0H/H,0, 25°C

unde NBS este N-bromosuccinimida.
Scrieti formulele de structura ale compusilor organici (A), (B), (D), (E), (F), (G), (H) si (I).

101 o1 =T o] A F | I O PP PPRPPRPPPRPP 8 puncte

Compusul organic (X), cu masa molara 282 g/mol, contine 17,02% oxigen, procente masice. La
arderea completa a acestuia se formeaza numai CO: si H20, in raport molar 2 : 1.

1. Determinati formula moleculara a compusului (X).

2. La analiza compusului (X) s-au obtinut informatiile prezentate in schema de transformari:

Al(Oi-Pr)3/i-PrOH, t°

X < > Y (u = 288g/mol)
1. 04 NaBH, NalO,

X ——— 7 (u = 314 g/mol) >T » 0—CgH4(CHO); + OHC(CH,)sCH(OH)(CH,),CHO
2. H,0, Zn

Scrieti formulele de structura ale compusilor (X), (Y), (Z) si (T).
3. Se considera schema de reactii la care participa compusul (X):
NaNH2 H2/Pd -C

X ———2 3 V (CygH1g03) ———— W
DMF 18'118V3

unde DMF este dimetilformamida.
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Scrieti formulele de structura ale compusilor (V) si (W) stiind ca in compusul (V) toate catenele ciclice au
acelasi numar de atomi de carbon.

Subiectul al lll-lea (30 de puncte)

Informatii:
1. Reactia Suzuki — Miyaura este o cuplare incrucisatd intre acizi organoboronici si halogenuri
aromatice, cu formare de legaturi carbon-carbon, catalizata de complecsi de paladiu.

K2CO3 aq

R toluen A

2. Reactia Nef este reactia prin care nitroderivatii se transformé& in compusi carbonilici.

SUDTECTUL Aottt e e et e e e e e e e e e e et n e e e ee e e e e s nannereeaeeas 23 de puncte

Indanul (X), indenul (Y), 1-indanona (Z) si 1,3-indandiona (W) prezinta un profil biologic atractiv
pentru dezvoltarea de medicamente.

1. Compusii (X), (Y), (Z) si (W) se pot sintetiza conform schemei de reactii:

PCls AICl3 HCI, Zn(Hg)/EtOH, H,0 O,/NHPI, -BuUONO
acid 3-fenilpropanoic —————» 1 > 7 > X » W

LiAIH H,SO H,/Ni
z_ T Ty 2

unde:

— NHPI este N-hidroxiftalimida;

— t-BUONO este nitritul de tert-butil.

Scrieti formulele de structura ale compusilor (1), (2), (X), (Y), (Z) si (W).

2. ILLUDININA este o toxina naturala produsa de unele specii de ciuperci. S-a constatat ca aceasta
substanta poate fi folositd pentru a sintetiza medicamente. Compusul (G) din urmatoarea schema de
reactii este un intermediar in sinteza acestei substante.

. <
X + clorura de 3-cloropropanoil acilare » A alchilare » B, + B, M» C,+C,y
Cq+C, HCI, Zn(Hg)/EtOH, HZO: D, . D,
(C14H4g)  (Cq4H4s)
1. n-BuLi OH
2. B(OMe);
AlIBr. 3. AcOH, H,O H,O Me K,CO3, Me,SO,4
D, . Br, % E(Cq4H4eBry) 2 22y >
THF Me acetona
Br
1. Mg, eter anhidru
2. CICO,Me
F » G
THF

unde THF este tetrahidrofuran.
Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B1), (B2), (C1), (C2), (E), (F) si (G).

3. Prin incalzirea compusului (W) cu DMSO la 180°C se obtine un singur compus organic solid galben
(Q) cu formula moleculara CsgH240s. Compusul are structura liniara asemanatoare cu cea obtinuta prin
condensarea compusului (W) cu formaldehida. Scrieti formula de structura a compusului (Q), stiind ca
daca ar reactiona cu exces de DNPH s-ar obtine un compus cu NE= 76.
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(0]
[
DMSO este dimetilsulfoxid, S
H3C/ \CH3_
4. Pornind de la compusul (W) se obtin compusi cu aplicatii in diverse domenii de cercetare variind de la
chimie medicala, electronica, fotopolimerizare, la detectie optica si aplicatii optice neliniare.

+ 2CgHs - CH,Br/K,CO;3 L LiAIH, M NBS N + 2CgHg/AIBr3 (0]
MeCN THF CCly  (Cy3Hq4Bry) (C35H22)
hv

unde:
- NBS este N-bromosuccinimida;
- THF este tetrahidrofuran.

Scrieti formulele de structura ale substantele (L), (M), (N) si (O), stiind ca la hidroliza compusul (N) nu
formeaza compusi carbonilici, iar ciclurile nou formate in compusul (O) au cate un atom de carbon
tertiar.

101 o1 =To] AU | = PP PP PP PPPPPPPPN 7 puncte
Se dau urmatoarele patru secvente de reactii:
Cl
X
Cl =
K\N o
HBr, AIBN 1. Znl,, DMF, 90°C HO
' PhMe, 0°C. > B Cul KPOs
- e, ul,
2. N e X
DMSO, 100°C |
=
OMe Br N Br F
PdCly(PPhs),, DMF
OMe
)<3”
AIBN = NCXN%N
_ , ~_ CH3NO, 1,3-butadiena 1.HO"
II. 3,4-dimetoxibenzencarbaldehida — 1 > 2 —> 3
HO A 2. H;0
OH
t-Bu (@) H H+
"
N
. 2 +2 H/C\H + \”/\/ ~ W Co6H4oN202 + 2H,0
B(OH
(OH)2 o
CHO HO
1.
‘ N—Me
V. X 1. exces CH3NH2> Y - MeO
(C12H12Br205) 5 H,0, HO' (C10H10BINO3) - oy o ), Cs,c04
3. HCI ’
2. o
4 SOC|2 150 C, CS2CO3 O
unde:
- DMSO este dimetilsulfoxid;
- DMF este dimetilformamida.
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1. Scrieti formulele de structura ale compusilor (A) si (B) din secventa de reactii I.
2. Scrieti formulele de structura ale compusilor (1), (2) si (3) din secventa de reactii Il.

3. In secventa de reactii Il se obtin trei compusi organici cu aceeasi formuld moleculard CzsHaoN20o.
Scrieti formulele de structura ale celor trei compusi.

4. Scrieti formulele de structura ale compusilor (X) si (Y) din secventa de reactii IV stiind ca in
transformarea X—Y se obtine si acid acetic.

Subiectul al IV-lea (25 de puncte)

Informatii
1. Reactia Suzuki — Miyaura este o cuplare incrucisata intre acizi organoboronici si halogenuri
aromatice, cu formare de legéturi carbon-carbon, catalizata de complecsi de paladiu.

K2C03 aq.
—\R toluen A

2. Acidul 4-piridilboronic are urméatoarea formula de structura:

3. 2-cloro-5-metiltiofen are caracter aromatic, iar in reactia de substitutie noul substituent va intra
majoritar in pozitia 4.
.
Cla2SNs
hvy

4. Reactia McMurry

Este o reactie de cuplare a douéd grupe carbonilice, aldehidad sau cetona pentru a forma un derivat
alchenic.

Ticl,zn Rl R
>=0+ o=< > V=
R

5. Reactia de cuplare Mizoroki—Heck are loc /ntre der/va;‘/ halogenati aromatici sau vinilici si alchene, in
prezenta de catalizatori de paladiu, in mediu bazic si permite formarea de noi legéaturi simple carbon-
carbon, in cazul alchenelor ciclice reactia are loc cu migrarea legéaturii duble.

R
X /71 )l(
|/\[ + pd(OAC):." pRj L [/\ X WA\\ Pd(OAC)z{ PRJ. /:\ —(T\\
N R baza ( } N Ny P baza \\_/ \__/
~F
X=-Br, -, 'OSO?CF'} etc R,R' - alchil/aril

6. Reactia de cuplare Sonogashira are loc intre derivati halogenati aromatici si alchine cu legaturé
tripld marginala, in prezenta de co-catalizatori de cupru si paladiu, in mediu bazic si permite formarea de
noi legéaturi covalente simple C-C.

X
PdClz(PPh3)2, CUl,
s = R baza, A / \ — R
X=-Br, -I, -OSO,CF3 etc R - alchil/aril
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7. Reactia de cuplare Glaser este o sinteza de bis-acetilene simetrice sau ciclice printr-o reactie de
cuplare a alchinelor cu legatura tripla marginala.

CuOAc
R—= R———=——R
2 O, sau aer, baza

R - alchil/aril

8. Reducere Birch este utilizatd pentru conversia compusilor aromatici derivati de benzen in
1,4-ciclohexadiene, fiind o reactie de reducere. Se realizeaza cu amoniac lichid, un metal alcalin si un
alcool.

1. NHa()), Li

—_—

2. ROH

in prezenta unui derivat halogenat are loc o reactie de alchilare reductiva la atomul de carbon din
pozitia a in cazul compusilor aromatici monosubstituiti cu grupe atragatoare de electroni sau in pozitia 8
in cazul compusilor aromatici monosubstituiti cu grupe donoare de electroni.

9. Fotocomutatoarele moleculare sunt compusi care au capacitatea de a-si schimba reversibil structura
Si proprietéatile sub actiunea radiatiei electromagnetice. Un exemplu de fotocomutator este:

uv

/ \ / \ VIZIBIL / \

s s S S

SUDIECTUL Aottt e oo e e ottt e e e s e e et e e e e e e e e e anab bbb et e e e e e e nnnree e s 5 puncte

In schema de mai jos este redata sinteza ligandului (F) care reprezintd un comutator fotosensibil.

CrO3, H,SO NBS, H,SO K,Cry07, Ho,SO 1. S0Cl

fenantren > 2 4;A S, Hy 4 B 2127, T2 4=C 2 . D
H,0, A (C14HgO,BTI,) AcOH, H,O 2. AICl3, CH,Cl,, 2-cloro-5-metiltiofen
produs majoritar
TiCl4/Zn acid 4-piridilboronic uv
— » FE » F/—>=G
THF Pd(PPh3)s, KoCO3 VIZIBIL
unde:
- NBS este N-bromosuccinimida;
- THF este tetrahidrofuran.
Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B), (C), (D), (E), (F) si (G).
SUDTECTUL B 20 de puncte
1. Se da schema de reactii:
1. Li, THF/NH()) 5 (COCl), DCM, A F OH 5
2. CH,l g o
C7HgO, 3 Et;N, DCM, 25°C
Q.o P
FaC™ % g CFs 1. NaH, THF, 0°C_ _ Pd(OAc), (R)-BINAP
oDCM . 2. CHgl Cy,NMe, LiOAc
0°C la 25°C DMF, 80°C
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unde:

THF = Z > OO
o (R)-BINAP = PPh; CyzNMe=©\ /O
DCM = CH,Cl, OO PPh; N
DMF = (CH3),NCHO |
Compusul G este un intermediar cheie in obtinerea de medicamente antimicobacteriene,
antiproliferative si antituberculoase.

a. Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (E) si (F), stiind ca:

- substanta (A) reactioneaza cu bicarbonatul de sodiu si contine un singur atom de carbon cuaternar;
- substanta (D) formeaza un complex intens colorat la tratare cu FeCls.

b. Scrieti formula de structura a compusului (G), stiind ca transformarea F—G are loc enantioselectiv, iar
centrul chiral/centrele chirale format/formate in aceasta etapa are/au configuratia R. Notati cu * centrul
chiral/centrele chirale din molecula compusului (G).

2. Sinteza de compusi cu structura bine definitd si dimensiuni nanometrice este de interes in chimia
supramoleculara si chimia materialelor. Un exemplu de astfel de compus este compusul (Z) in schema
de mai jos.

OPr // %
Br Br_-~_-0CH tBuMe,SiCl Si(FPr)s o n-BusNF, THF p
M > N o -
Br K,CO3, DMF, 80 °C baza, DMF PACI(PPhaly. Cul. piperiding, (CaoH4205)
OH
CcocCl
CuOAc
CloC COClI aer 1. NaOH, MeOH/H,0, 60 °C
P X Y Z+W
piperidina 2. HCI
dilutie Tnalta
unde: DMF = (CH3),NCHO piperidina = O THF= {
N O
H

Scrieti formulele de structura ale compusilor (M), (N), (O), (P), (X), (Y) si (2), stiind ca:

- grupele trialchil silil (SiRs) sunt adesea utilizate ca grupe protectoare pentru alcooli si legaturile triple
marginale, deprotejarea acestora fiind realizata in prezenta de fluorura.

- conditiile de dilutie inalta favorizeaza obtinerea compusilor ciclici fata de oligomerii aciclici.

Mase atomice: H-1; C-12; 0O-16;1-127

Numere atomice: H-1;C-6;N-7;0-8;F-9; Cl-17;
Br-35 Nationale de Chimie
Nota: Timp de lucru 3 ore.

Comisia Centrala a Olimpiadei

Va ureaza

Succes!

Subiecte propuse de:
Prof. univ. dr. Hadade Niculina Daniela, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj — Napoca
Prof. Gheorghe Costel, Colegiul National Vlaicu Voda, Curtea de Arges

Prof. Shaajani luliana, Colegiul National Matei Basarab Bucuresti

Prof. Béalutoiu Elena, Colegiul National Carol I, Craiova

Prof. Trifan luliana, Colegiul National Vasile Alecsandri, Galati

Prof. Irsai Izabella, Liceul Teoretic Bolyai Farkas, Targu Mures

Prof. Voichitoniu lacob, Liceul Teoretic Alexandru loan Cuza, Bucuresti
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