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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
BUZAU, 28 aprilie-02 mai 2024
Editia a LVIl-a

Proba teoretica
Clasaa 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. Se dau afirmatiile:

I. Tn molecula unei amide cu formula moleculara C4HyON pot exista 4 atomi de carbon primar;
II. la pH = 2, p-(N-acetilamino)-benzoatul de p-aminofenil are 14 electroni neparticipanti;

[ll. 4-penten-2-ona se obtine printr-o condensare crotonica;

IV. esterii izomeri cu formula moleculara CsHsO2 pot fi derivati functionali ai acidului butanoic.

Seria care contine afirmatii corecte, este:
A. 1L 1V, B. I, llI; C. I L 1V, D. LI IV; E. | Il

2. Se considera reactia dintre anionul cianura si etanal. Atacul CN- va avea loc in pozitia:

|1_| 2
|5 3//0
H-C>C,
g H4
A. 1; B. 2; C.3; D. 4; E. 5.

3. OAlegeti afirmatia corecta referitoare la chiralitatea compusilor organici cu formulele de structura:

Ph CO,M (2 e e

N OH

a) HO b) c) A d) & e) oH
© HO,C COH  HO,C'  “CO,H OO

. a) achiral; b) chiral; c) achiral; d) chiral; e) chiral;
. a) chiral; b) chiral; c) achiral; d) chiral; e) chiral;
. a) achiral; b) chiral; c) chiral; d) chiral; e) chiral;
. a) chiral; b) chiral; c) achiral; d) chiral; e) achiral;
. @) chiral; b) chiral; c) achiral; d) achiral; e) chiral

mooOw)»

4. Formula de structurd a compusului (E) din schema de reactii:

0s0; < :NH
Nalo, acon . E (CaHi20)

-HQO

este:
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5. Formula de structura a compusului (X) din schema de mai jos:

OH
AcHN 1. NaOH(aq), incalzire

2. HClI(aq), Incalzire
HoN CO,CH,CH3

este:
OH OH

AcHN H3N H,N AcHN H,N
D. . E.
COZCHZCH3 CO,H CO,CH,CH, HsN CO,H  H,N

6. Ordinea descrescatoare a caracterului acid este corecta in seria:

uugg@

HCH

I Il mn v

AL LTV, B. I, IIL 1, 1V, C. LIV LI D. IV, I, Il 1I; E. [, IV, 11, 1.

7. Dintre urmatoru carbocationi prezmta cea mai mare stabllltate

@/\/CHZ @/\/CHz @/\/CHz @/\/CHZ ©/\/CH2

|
A.l; B. II; C. 1l D. IV, E. V.

8. Dintre urmatoarele ecuatii ale reactiilor chimice nu sunt corecte:

F
\©\ (CH3CO ,0 \©ig
: T H,S0,
OH Zme
O

-

1
2, QMgBr #,
2. H,O/H*
1. CHsl, exces
3. CHg, 2. Ag,0, HO
3.A
NH, majoritar
O O @)
4,

HO"
O T
EtONa* ©
5. EtOOC—(CH,)s—COOEt —EtONa’_ (:/[
COOEt

A. 1,25 B. 1, 2; C.1,3; D. 2 3,5; E. 2, 3, 4.
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9. Secventa care arata corect cresterea pKp-ului intr-o solutie apoasa este:
A. C,HsCONH, < GCgHsNH, < CoHsNH, < CoHsNHg
+

B. 02H5NH2 < CGH5NH2 < C2H5NH3 < C2H5CONH2

+
C- CQHsNHz < C6H5NH2 < C2HSCONH2 < C2H5NH3

+

D. C,HsNH;z < CyHsCONH, < CoHsNH, < CgHsNH,

+
E. C2H5NH3 < C2H5CONH2 < C2H5NH2 = CGHSNH2

10. Tntr-un balon cu fund rotund se adaugé anilind si clorura de hexanoil, in raport molar 1 : 1, pentru a
obtine compusul organic (Z). Ulterior compusul (Z) a fost izolat conform schemei de separare:

NH, 5
@ * /\/\)J\m z

solutie apoasa
NaHCOj3; (p=~1.0 g/cm?®)

Eter etilic
(p =0.7134 g/cm?)
HCI, 1M (p=1.02 g/cm?)

separare

1. NaOH
2. Eter etilic

faza apoasa

Formulele de structurad ale compusilor organici (X), (Y), (Z), (W) si (Q) care se pot regasi in fazele 1, I,
Il sunt:

0]
@
H

X Y Z w Q
Faza | Fazall Fazalll
A. Z: Y; X;
B. Z; W; Q;
C. Z; W; X;
D. X; Q; Z;
E. W; X; Y;
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Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

Informatii:

In chimie, chiralitatea axiald este un caz special de chiralitate in care o moleculs contine doua perechi
de grupe chimice dispuse intr-un aranjament necoplanar in jurul unei axe de chiralitate, astfel incat
molecula sa nu fie suprapusa cu imaginea sa in oglinda.

R3 R'R?
e U YaY,
~C—C—/cC
R2” \
R4 R2 R4
Se dau urmatoarele 5 scheme de reactii:
1. COpH (HPOS), = NH; 5 _ NaBH,
90°C HOAc ROH/H,0
2. O
é MgiHg _  H;SOuaq) . 1.n-Buli,EO, -78°C_ . _ BHs THF
TiCl,, THF 2. SOCl,, piridin (C1aHpq) H202, NaOH
3 1. SOCI i 1. NaH
H CsHe . 2 LiAIH,4 K - Na 5 0
AICI 2. NH N O j
(CeHsOp) ’ 2 ¢l
NH
9
HN.  N-S F
CHjsl, DMF, K,CO4 M HCI, etanol Br™ B fo) N o P
K2CO3, DMF K,CO3, acetonitril
1.20 Y
Q . 203 R 1. NaOH exces S, +$S, H / toluen T, +T,
2.H,0/2Zn 2. HCl . ) -
(C16H10) (C16H1004) . . _ ,
Izomeri izomeri
(C16H1406)

a. Notati valoarea NE a compusului (A) din schema de reactii 1.

b. Scrieti formula de structurd a compusului (C) din schema de reactii 1.

c. Scrieti formulele de structura ale compusilor (E), (F) si (G) din schema de reactii 2, stiind ca compusul
F nu prezinta stereoizomeri.

d. Scrieti formulele de structura ale compusilor (H), (J) si (K) din schema de reactii 3.

e. Scrieti formulele de structura ale compusilor (M), (N), (O) si (P) din schema de reactii 4.

f. Scrieti formulele de structura ale compusilor (Q) si (R) din schema de reactii 5.

g. Scrieti formulele de structura ale compusilor (S1), (S2) stiind ca doar substanta (S+) prezinta chiralitate
axiala si ale compusilor (T1) si (T2).

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

Informatii:

Oxidarea Swern, numitd dupa Daniel Swern, este o reactie chimica prin care un alcool primar sau
secundar este oxidat la un compus carbonilic, folosind clorurd de oxalil, dimetil sulfoxid (DMSO) si o
baza organica, cum ar fi trietilamina.
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OH clorura de oxalil

o)
DMSO
R1J\R2 EtsN R1J]\R2

Reactia Corey-Fuchs transformé o aldehidéa intr-o alchina.
o Br Br )
f _Phop cer, I 1. Buli |||
R1 H CH2C|2 R H 2. Hzo R
Fragmentarea Grob este o reactie de scindare a legaturii C — C alifatic, conform schemei:

_?/\KN/\/;—>Y=+=+ X7

Yipoate fio X poate fi OTs, I, Br, CI
Subiectul A.

Compusul (J) se poate sintetiza pornind de la esterul dietilic al acidului succinic, conform urmatoarei
scheme de reactii:

HO
Br ~ .
esterul dietilic al _NaH,60°C_ o~ ~""Br OH o _LAH, _ _HOl _
acidului succinic DME NaH, 110°C TsOH Et,0 H0, A
PhCH3, A
clorura de oxalil 1. n-BulLi
NyH,4, KOH DMSO CBry, PPh3 -78°C, THF — —
— > F G H = —
A Et;N CH,Cl, 2. H,0 N—7
J

Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B), (D), (E), (F), (G) si (H).

Subiectul B.
Se da schema de reactii:

2Na .+E ) TsClI (1 echiv. NaH A
oA + B -c p 1t > 1Na/NH§‘ ( ) H a
-2NaBr -H, 2. H,O/H 2. H,O/H -HClI -H,, -X

Se dau urmatoarele informatii:

- compusul (A) contine 50% carbon, iar restul hidrogen si sodiu;

- substanta (B) contine 79,21% brom si se poate obtine din compusul (E) in doua etape;
- substanta (E) se poate obtine din 1,4—ciclohexadiena prin ozonoliza reductiva.

Scrieti formulele de structura ale compusi (A), (B), (D), (F), (G), (I), (J) si (X).

Subiectul C.
Compusul I poate fi sintetizat conform schemei de reactii de mai jos:

Alcool Na (2 echiv_) A 1. Et—lI (1 echiv.)

propargilic 2. PBry
3. Mg/Et,0
1. PBrs HO\/\OH clorura de oxalil
Alcool 2. Mg/Et,0 H,0 exces DMSO
propargilic c D E F
3. g HgSO4 HQSO4 TsOH Et3N
4. H,O/H*
clorura de oxalil
1.+B G DMSO H 1. NaOH, EtOH I
2. H,0, H* Et;N 2. Hyf Lindlar

Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (D), (F), (H) si (I)
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Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Subiectul A

Reactia Michael este un caz particular de aditie 1,4 (sau aditie conjugata). Un carbanion stabilizat prin
rezonanta (donator Michael, de obicei un anion enolat dublu stabilizat) reactioneaza, in mediu bazic,
cu o alchena activata (acceptor Michael, de obicei un compus carbonilic sau un ester a,3-nesaturat)
1. Se dau schemele de reactie:

Compusul B contine un nucleu aromatic si compusul D reactioneaza cu aminele primare si nu
reactioneaza cu reactivul Tollens. Compusul E conduce prin hidrogenare totala la un compus optic

inactiv.
COOEt bazi
Oron (e
NO,
(I~
N
B + D NaOH E \ J
C;H¢O C;H;0 EtOH K,CO;
— NaH n-BuLi, -78 °C
= _NaR
OH  PhCH,Br oL/
>N
Cl o—
Br
OH BrCH,CH(OMe), X
—_—
CSZC03
OMe
e 00
o H O, .tBu
« Si~ph
Ph , _TsOH W
M+ X —=. o
o
OMe
Se cere:

a. Scrieti formulele de structura ale stereoizomerilor compusului (A).

b. Utilizarea unei baze chirale drept catalizator in reactia de mai sus a permis obtinerea enantioselectiva
a compusului (A). Stiind ca o solutie (1 mM) a enantiomerului dextrogir pur al compusului (A) roteste
planul luminii polarizate cu +125° si ca solutia (1 mM) a compusului (A) (dupa purificare), obtinut in
prezenta bazei chirale, roteste planul luminii polarizate cu +100° determinati procentele de enatiomeri
dextrogir si levogir in proba compusului (A).

c. Scrieti formulele de structura ale compusilor (B), (D), (E) si (J).

d. Scrieti formulele de structura ale compusilor (M), (N), (X), (2), (W).

e. Indicati numarul de stereoizomeri ai compusilor (J) si (Z).

f. Identificati centrul/centrele chirale din structura compusului de mai jos si atribuiti configuratia utilizand
descriptorii R si S.
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Subiectul B.

In chimia organica moderna, proiectarea si crearea de noi tipuri de molecule organice cu caracteristici

structurale date, numite ,design molecular”, devine din ce in ce mai importanta. In urmatoarea schema

de reactii este sintetizata substanta (G) cu forma de ,trepied”.

A H,, Pt i COocCl
A Hz g _ACK Brp (techiv)hv o ( )2
-HBr hv

c

2 ciclopentadiena

a. Scrieti formulele de structura ale substantelor (B), (C), (D), (E) si (G) stiind ca substanta (C) cu
formula C1i0H1s este un compus saturat care contine patru atomi de carbon tertiar si are simetrie
tetraedrica.

b. Scrieti formula de structura a unui izomerului compusului (C), tot compus saturat care contine patru
atomi de carbon tertiar, dar prezinta simetrie trigonala.

Se dau: masele atomice: H-1, C-12, Na-23, Br-80.
DME- dimetileter; DMF- dimetilformamida; DMSO- dimetilsulfoxid; THF- tetrahidrofuran;

TsOH TsCl

Nota: Timp de lucru 3 ore. Comisia Centrali

a Olimpiadei Nationale de Chimie
Va ureaza
Succes!

Subiecte elaborate, selectate si prelucrate de:

Prof. dr. Niculina Hadade, Universitatea ,Babes-Bolyai” din Cluj-Napoca
Prof. Costel Gheorghe, Colegiul National ,Vlaicu Voda” din Curtea de Arges
Prof. Alexandru Sava, Liceul Tehnologic ,Ferdinand I” din Curtea de Arges
Prof. Andra lonescu, Colegiul National ,Costache Negri” din Galati

Prof. luliana Trifan, Colegiul National ,,Vasile Alecsandri” din Galati
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