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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
23 martie 2024
Clasa a Xl-a

e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.
e Pentru rezolvarea cerintelor puteti folosi informatiile prezentate la subiectele respective.

Subiectul | 35 de puncte

SUDTECTUL A ettt oo oo h et e ook b et e oo bt ettt ook bbbt e oo ea kb e et e e £ e e enbbe e e e s nbbne e e e annreeeens 27 puncte
Se considera urmatoarele doua serii, | si ll, ce cuprind denumiri, respectiv formule de structura, ale unor compusi
organici:
l.
(A) 1-cloro-4,4-dibromo-3-metil-1-butena;
(B) 1-(m-nitrofenil)-2-butanona;
(C) N,N-dietil-3-buten-2-amina;
(D) (2R,3S)-3-bromo-2-cloro-1-pentanol;
(E) trans-1,4-di-tert-butilciclohexan.
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1. Referitor la compusii organici din seria I:

a. Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele (A), (B), (C), (D) si (E).

b. Notati numarul de stereoizomeri ai substantei (A).

c. Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza bazica a substantei (A).

d. Scrieti ecuatia reactiei chimice a compusului (B) cu DNPH (2,4-dinitrofenilhidrazind) si notati valoarea N.E. a
produsului de reactie.

e. Scrieti ecuatia reactiei de alchilare a compusului (C) cu clorura de etil.

2. Referitor la compusii organici din seria Il

a. Scrieti denumirile substantelor (G) si (K).

b. Notati numarul de electroni neparticipanti la legaturi chimice din molecula substantei (L).

c. Notati numarul legaturilor covalent coordinative din molecula substantei (J).

d. Notati N.O. (numarul de oxidare) pentru atomii notati cu 1 si 2 din molecula substantei (G).

e. Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza bazica a compusului (K).

f. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate sintetiza substanta (H), in maximum 4 etape, din compusul
urmator:

g. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate sintetiza substanta (F), Tn maximum 4 etape, din benzen.
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h. Notati raportul atomic C : H: N : O din molecula compusului (L).

i. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula compusului (L).

j. Notati configuratia sterica (R sau S) a atomului de carbon asimetric notat cu cifra 1 din molecula compusului
(L).

k. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate sintetiza substanta (K) din p-nitrofenoxid de sodiu, etanol
si compusi anorganici, in maximum 6 etape.

YU &L= o A = PR 8 puncte
Se considera schema de reactii:
1. Fe + HCI
2. diazotare
HNO,/H,SO, 3. CuBr Mg/eter anhidru
fluorura de benzilidin A B

clorura de benzil '
HNC>=O p —2: 10 E

1. Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B), (C), (D) si (E), stiind ca in molecula substantei (E) raportul
atomic N:F =1: 3.
2. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care substanta (B) se obtine din compusul (A).

Subiectul al ll-lea 25 de puncte
YU o =T AU 7 puncte
Unul din produsii de hidroliza ai atropinei notat cu (X)
H,C—N
:/OH
o. U +HO0 — X+Y
m

participa la urmatoarea schema de reactii:

1. CHgl 1. CH,l

2. Ag,0, H,0 2. Ag,0, H,0

H,SO,, t°C 3.1°C 3.1°C (CeHs),C'BF,
A B C D + trifenilmetan

1. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula atropinei.

2. Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C) si (D).

3. Notati starea de hibridizare a atomilor de carbon din substanta (D).

4. Verdele malachit este un colorant, derivat al trifenilmetanului, cunoscut si sub denumirea de verde de anilina, care
poate fi preparat prin reactia benzaldehidei cu N,N-dimetilanilina Tn prezenta H.SO4 sau ZnClz. Scrieti ecuatia reactiei
de obtinere a acestui colorant.

YU o JL=To3 U | = TP TPT 11 puncte
Compusul organic (Z), cu formula moleculara Cz24H1sN4O, puternic inhibitor al unei enzime din organismul unui parazit
gastrointestinal, poate fi sintetizat din substraturi bazice aromatice, conform urmatoarei scheme de reactii:

O
)J\/Br Y
Cl +
Q X
DMF, K,CO,

H,SO 1. KOH, AT NH,),SO,, NH
naftalind ——————= A g —(NHa)-S0s NH Q

16500 2. HCI AT, P (C10H9N)

Cl HNO,, H,SO CH.COONH,, NH Fe, HCI +G

benzen 2 Cc 2 "% p 2 = 2 E F Y

FeCl, AT AT, P (CeHeN,0,) -2H,0
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N KMnO, /H,SO,

/
N

In etapa C — D se formeaza in principal doi izomeri (D') (produs majoritar) si (D), care pot fi separati relativ usor.
Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (D), (E), (F). (G), (Q), (X), (Y) si (2).

18] o] 1=Tox A1 | I O PP PP PP OTPPPPPPPPPPPP 7 puncte
Informatii:

Cicloaditia Diels-Alder si metateza sunt doua reactii folosite in sinteza chimica.

1. Cicloaditiile Diels-Alder, in special cicloaditiile intramoleculare Diels-Alder, sunt utile n sinteza produselor naturale.
Reactia de cicloaditie intramoleculara Diels-Alder cu furan (IMDAF) ocupa un loc special in sinteza chimica, adesea
cu regioselectivitate si stereoselectivitate excelente. In aceasta reactie, un compus (1) care contine ciclul furanic si
actioneaza ca diena (componenta 41r), suferd o reactie de cicloaditie intramoleculara cu un filodien legat
(componenta 21), formand un cicloaduct triciclic (2):

/

o W )n

RA
R
(1 (2)
Se da urmatoarea schema de reactii:
/ "0 + anhidrids maleic
__ (acilare) IMDAF H*
H > A B - C
N -H,0

R

furimilamina

a. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a compusului (A) din furimilamina.
b. Stiind ca substanta (C) contine Th moleculd un nucleu benzenic, scrieti formulele de structura ale substantelor (B)
si (C).

2. Datorita catalizatorilor Grubbs introdusi in metateza, aceasta este o metoda sintetica extrem de eficienta. Metoda
metatezei este folosité pentru a obtine catene ciclice mari si pentru a crea catene lungi.

a. Cianoborohidrura de sodiu, NaBH3CN, este un agent reducator foarte selectiv pentru aminarea reductiva. Scriefi
formula de structura a acestui reducator.

b. Scrieti formulele de structura ale compusilor (X), (Y) si (Z) din urmatoarea schema de reaciii:

COcCI . .
catalizatori
P + X v Grubbs
NaCNBH
\/\NHZ . \/CHO s X
Subiectul al lll-lea 20 de puncte
YU o T L=To3 U | PP U UU PP 10 puncte
Se da urmatoarea schema de reactii:
LiNH; o _HOBr _p g

1. Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B1) si (B2), stiind ca (B1) si (B2) sunt izomeri de constitutie.

2. Scrieti formulele de structura ale celor sase izomeri sterici ai compusilor (B1) si (B2) care se pot forma in reactia
de mai sus.

3. Notati numarul de perechi de enantiomeri si de forme mezo.
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YU o T L=To3 U | = PSP PR PP ORI 10 puncte
Premiul Nobel din 1987 a fost acordat pentru dezvoltarea unor compusi asemanatori cu substantele (D) (Organic
Syntheses, Coll. Vol. 6, p.301 (1988); Vol. 57, p.30 (1977)) sau (G) din urmatoarea schema de reactii:

X + NH, + 3/20,—> Y + 3H,0

(C;HsN)
2H,
YN T f
w H* A SOCl, B + Nal c
B, S _— _—
(CeH1,0;) H,o (CHuOd  piridina ~ (C,H,,0,Cl,) acetona, AT (CeHi;0,l)
80°C

KOH, t°C
A+B ——

THF, H,0

+ Z (exces) E +C + 2H,/Pd-C
120°C acetonitril, AT -2X

Se dau urmatoarele informatii:
- substanta (W) contine doar atomi de carbon primar si formeaza un singur derivat monohalogenat la halogenarea
fotochimica;
- hidrocarbura (X) se elimina la transformarea F — G;
- compusii (D) si (W) au aceeasi formula bruta.
1. Scrieti formulele de structura ale substantelor (X), (Y), (2), (W), (A), (B) si (C).
2. Scrieti formulele de structura ale substantelor (D), (E), (F) si (G).

Subiectul al IV-lea 20 de puncte
Informatii:
1. Reactia Pschorr permite prepararea de compusi diaril triciclici prin substitutia intramoleculara a unei arene cu un

T o

Y = —CH=CH-, —0—, =8~ —SO— ..

2. Clorometilarea Blanc (numita si reactia Blanc) este reactia chimica a inelelor aromatice cu formaldehida si acid
clorhidric pentru a forma clorometilarene.

R1
R? H
_CH,0, HX
“X=cler Cl, Br
R? R®
R4

3. Transpozitia Stevens este o reactie organica care transforma sarurile cuaternare de amoniu si sarurile de sulfoniu
in amine sau sulfuri corespunzatoare in prezenta unei baze puternice. Reactantii pot fi obtinuti prin alchilarea
aminelor si sulfurilor corespunzatoare.

3 3
3 R\ R* R\ R*
1 R - —
R +\N/ Baza ) .
,\4——*R + R
R? R
R’ R
R S—R? S—R?
+S—R? Baza ) + R
RZ
R’ R?
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Cicloarenele constituie o clasa captivanta de hidrocarburi aromatice policiclice cu structuri si proprietati unice, dar
sinteza lor reprezinta o sarcina dificila in chimia organica. Kekulena, hidrocarbura aromatica policiclica, este estimata
a fi aromatica si stabila. Multe incercari de a evalua teoretic aromaticitatea kekulenei au fost comparate pana de
curand cu singurul studiu experimental al lui Staab si Diederich de la Universitatea din Heidelberg. (Staab, Heinz A;
Diederich, Francois (October 1983). "Cycloarenes, a New Class of Aromatic Compounds, I. Synthesis of Kekulene".
Chemische Berichte 116 (10): 3487—3503. doi:10.1002/cber.19831161021).

Formula de structura a kekulenei este urmatoarea:

Sinteza prezentata de Staab si Diederich, incepe cu nitrarea meta-xilenului si condensarea cu benzaldehida, conform
urmatoarei scheme de reactii:

Pd/C, H,
i PhCHO, piperidina 90 atm
m-xilen Nitrare A oplp = B
135 - 140°C (2 etape) EtOAc, EtOH
50°C
1. HNO, + HCI, 0 - 5°C 1. Tiouree, EtOH
5 2. Cu(l) c HBr, H;PO,, CH,O 2. KOH, H,0 (2 etape)

AcOH, H,0, 120°C

-20°C

mCPBA
G———— |
O CH,Cl,
KOt-Bu
THF

KOH E FSOMe _ p1e—+

Etanol, benzen CH,Cl, O

S™—Me

mCPBA

® LIS
CH,Cl,
-20°C

l,, hy DDQ .
—2 » K Kekulena
(CugH3y)  1,2,4-triclorobenzen
100°C
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Se dau:
- formula de structura a substantei (J):

- mCPBA, acid meta-cloroperoxibenzoic, oxidant in sinteza organic3;

- DDQ, 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzochinona, folosit pentru dehidrogenare;

- FSOsMe, fluorosulfonatul de metil, cunoscut si ca metil magic, este un agent puternic de metilare in sinteza
organica.

1. Notati formula moleculara a kekulenei.
2. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a compusului (A), stiind ca s-a folosit solutie concentrata de acid azotic.
3. Scrieti formulele de structura ale substantelor (B), (C), (D), (E), (F), (G), (H), (I) si (K).

Subiecte propuse de:

prof. Costel Gheorghe, de la Colegiul National ,Viaicu Voda” din Curtea de Arges
prof. Alexandru Sava, de la Liceul Tehnologic ,Ferdinand I” din Curtea de Arges
prof. Andra lonescu, de la Colegiul National ,Costache Negri” din Galati

prof. luliana Trifan, de la Colegiul National ,Vasile Alecsandri” din Galati
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