OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
SIBIU, 25-29 aprilie 2026
Editia a LIX-a

Proba teoretica
Clasa a X-a

¢ Timpul de lucru efectiv este de 3 ore. Se acorda 10 puncte din oficiu.

e Fiecare subiect se rezolva separat pe o foaie de concurs tipizata.

e Lasfarsitul subiectelor se gaseste Tabelul periodic al elementelor chimice. Pentru calcule veti
utiliza mase atomice relative rotunjite.

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. Zeaxantina este un pigment galben-portocaliu natural cu proprietati antioxidante sintetizat
in plante (sofranul, ardeiul rosu, paprika, piersici etc.), cu structura: -

OH

Formula de structura a produsului cu cel mai mare numar de atomi de carbon in molecula care se obtine prin
oxidarea zeaxantinei cu K,Cr,07/H,S0, este:

OH OH OH OH OH
Yo Yo Yo Yo So
0 °© 5 HO ° 5 ° o ©
o o o OH OH
o o
C D E

A B
2. Se dau structurile:

[> OgO Ph @ Ph De @ Cgo

Prezintd caracter aromatic toti compusii din seria:
A LI B. 11, 11I, V; C. 11, IV, VII; D. I, I, VI; E. 1, 11, VII.

3. Se dau structurile:
(0]
: = : ~_  Cl cl ) cl C/CH3
Cl Cl
(0]
v \%

Seria care indica ordinea descrescatoare a momentului de dipol este:
A. 1I>IV>V>ISIIIE: B. IV>II>I>I1>V: C. IV>I>1I>V>I; D. V>II>lHI>I>IV; E. IV>IISV>I>IL.

4. Diferolida, antioxidant biosintetizat de Streptomyces qaidamensis, prezinta doua grupe functionale de tip
ester in heterociclu si are formula moleculara C12H;,04. Structura diferolidei este:

OMe 0 0 OMe 0
o 0) 0 o 0 )
2 2 2 2 /
0] 0] 0] O\ 0]
0 0 0] 0 0
A B c D E
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5. Pentru sinteza unui mol de difenilmetan se alchileaza benzenul cu clorura de benzil.
Pentru a obtine cea mai mare cantitate de difenilmetan se adauga in vasul de reactie
succesiv (exemplificat Tn schema):

A. 1.1 mol de CgHe, 2. 1 mol C¢HsCH,Cl, 3. catalizator AICl3;
B. 1.2 mol de CgHe, 2. 1 mol C¢HsCH,ClI, 3. catalizator AICl3;
C. 1.2 mol de CeHsCH,Cl, 2. catalizator AICIs, 3. 1 mol C¢Hs.

D. 1.2 mol de CeHs, 2. catalizator AICls, 3. 1 mol C¢HsCH,Cl;
E. 1.1 molde C¢HsCH,Cl, 2. catalizator AlCls, 3. 2 mol CgHg;

6. Se considera schema:

— < > OH 2 nBulLi X 2 E’_tBr
-2 nBuH -2 LiBr
Despre compusul Y este fals enuntul:
A. Contine in molecula cinci atomi cu hibridizare sp3;
B. Prin hidrogenare in prezenta Pd/Pb?* se obtine un singur izomer geometric;
C. Raportul atomic Cprimar : Crertiar : Ccuaternar €5t€ 3 :5: 3;
D. Tn prezenta sodiului in amoniac lichid se obtine un amestec de izomeri geometrici;

E. Raportul dintre electroni 1t si electroni neparticipanti este 5 : 2.
7. Se dau structurile:

/\H/OH
/ o™
IV
Ordlnea corectd a cresterii punctulul de flerbere este:
A. lI<I<IlkV<IV; B. lI<V<IIII<IV; C. V<IkllikI< 1V; D. lIkV<IlI<I<IV; E. V<IIIlkIV< 1,
8. Transformarea care nu corespunde unui proces real este:

F . 1. Brylumina UV @[
2.KCN

CN
FiCo s . @ KHSO4
N CF3
Cl

E. MgBr OH
© 1. Do
2. HOM*

9. Acidul abscizic (ABA), un fitohormon esential pentru supravietuirea plantelor in conditii de
stres, este un sescviterpenoid al carui nivel creste adesea chiar Tnainte de coacere si acceleaza
acumularea de glucide. Referitor la acidul abscizic:
I. 1 molde ABA reactioneaza cu 2 mol sodiu;
Il. 31,68 g ABA contin 289,056 - 10! atomi de oxigen;
lll.  Are nesaturarea echivalenta 5;
IV. Tntr-o molecul sunt 12 electroni implicati in legéturi carbon-oxigen;
V. Prin deshidratare formeaza un cetoacid nesaturat;
VI. Reactioneaza cu hidrogenul in prezenta nichelului in raport molar H, : ABA=4: 1.
Sunt corecte enunturile:
A LIV, V; B. I, I, IV, VI; C.1,IV,V, Vi D. I, 1, IV, V; E. 1, 11, IV, VI

>
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10. Ecuatia chimica a reactiei care nu are loc este:

A. HC=CNa + CH3-CH,-OH - HC=CH + CH3-CH,-ONa
CH3-COONa + HCl = CH3-COOH + NacCl
CH3-COOK + CH3-CH,-OH = CH3-COOH + CH3-CH,-OK
CH3-COOH + HC=CNa - CH3-COONa + HC=CH
CHs-CH>-ONa + HCl - CH3-CH,-OH + NaCl

mo o ®

Subiectul al llI-lea (20 de puncte)

. 1. 6 puncte
Se considera urmatoarea schema de reactii:
CH3COOH
+HCI T-NaCI
A+NaOH — B+D
KMnQO, /H,SO,

2CH3COOH
Amestecul format din compusii organici B si D se aciduleaza cu solutie de acid sulfuric, apoi se adauga solutie de
KMnOQ,. Se consuma 80 mL de solutie KMn040,5 M si rezultd 12 g de acid acetic, in care se regaseste intreaga
cantitate de carbon din esterul A.

Determina prin calcul formulele de structura ale compusilor A, B, D.

1. 2. 7 puncte

Gardenolul, un ester utilizat Tn parfumerie pentru prospetimea si notele verzi, se =
gaseste in gardenie si in rubarba. Pentru sinteza gardenolului, se introduc intr-
un balon cu fund rotund 61 g de 1-feniletanol, 60 g de acid acetic, 200 mL de
toluen si 2-3 mL de acid sulfuric. Balonul (1) se conecteaza la un refrigerent (3),
printr-un aparat Dean Stark (2 - cu rol de a separa apa sub forma de azeotrop*),
iar amestecul de reactie se incalzeste la reflux timp de 3 ore, pana la atingerea
echilibrului. Se separ3 7,2 mL de ap3 (densitate 1 g/cm?3).

*Azeotropul este un amestec de doud sau mai multe lichide, care distild Tmpreuna la o temperatura
constand, in proportii bine definite. De exemplu, apa si toluenul formeaza un amestec azeotrop care contine
4,5% apa si 95,5% toluen, procentaje masice, si fierbe la 84 2C. Cu ajutorul separatorului de apd (2), aceasta
se acumuleaza treptat in timpul refluxuliui in partea inferioara gradata si se colecteaza ulterior (2).

a) Scrie ecuatia reactiei de esterificare din care se obtine gardenolul.
b) Calculeaza randamentul reactiei de esterificare, cunoscand constanta de echilibru a reactiei K. = 4.

Il. 3. 7 puncte

Acidul citric, compus care se gaseste in citrice si legume, are formula moleculara CsHsOy7si este utilizat in industria

alimentara, farmaceutica si in cosmetica. Se cunosc urmatoarele:

v" o prob3 cu masa 192 mg de acid citric se dizolva in apd, apoi se titreaza cu 10 mL de solutie hidroxid de
sodiu 0,3 M;

v' 0 altd proba de acid citric cu aceeasi masa cu prima reactioneaza cu sodiul cand se degajd 44,8 mL de
hidrogen (c.n.);

v" in molecula acidului citric, raportul Cprimar : Csecundar €5te 3 : 2;

v' acidul citric nu schimba culoarea solutiei acide de K2Cr,07;

v" prin deshidratare acidul citric formeazd compusul X (care prezintd izomerie geometrica).

a) Determing, prin calcul, formula de structura a acidului citric.

b) Scrie formulele de structura ale izomerilor geometrici ai compusului X.
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Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Reactii Diels-Alder

Sintezele dien (reactii de cicloaditie [4+2]) sunt reactiile dintre un sistem dienic conjugat, care reprezinta componenta
dienica, si un sistem alchenic (de obicei substituit cu grupe atragatoare de electroni), numit filodiena (sau dienofila).

. . AN [4+2] @
Reactie Diels-Alder: o~
, e
EJ\ [4+2]
YC
RI "
i e
Reactia McMurry o \
R TGl zn O O
R

dimetoxietan

Reactie didehidro-Diels-Alder: ”

(0] OH

e <l + 2H* 2e”
DDQ - 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzochinona - agent oxidant -
NC Cl NC Cl

HI.A. 10p
Se da schema:

X
©/\ B, HO nBuLi, CO;  MeOH, H+A ) A bbQ_,  HO*

2 3 4

1
CCl, ' -2HBr H* ® _DDQH, CisHs0

Scrie formulele de structura ale compusilor compusilor A;-A;.

I.B. 15 p

Forma unui fluture
reprezinta o arhitectura
moleculara interesanta.
Fluturena (B5) a fost
sintetizata printr-o
secventd de
ciclocondensare, oxidare
in  pozitie benzilica,
cuplare  McMurry  si
reactie Diels-Alder. (figura preluata si adaptata Deota si colab, Org. Biomol Chem. 2023).

-

[4+2]

O N
1,
H,S0, NayCr,07 TiCly, Zn + B Ho/Ni
3 EtOH anh 32 AcOH B3 dimetoxietan B4 85 F
arena (C15H160)

Scrie structurile compusilor B4, B2, B3, B4, Bs.
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Subiectul al IV-lea

Editia a LIX-a

IV.A. Fotocatalizatori organici

OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
SIBIU, 25-29 aprilie 2026

(25 de puncte)

10p

Fotocatalizatorii organici sunt folositi Tn multiple transformari, folosind proprietatile
fotoredox pentru scindarea legaturilor si sinteza convenabild a produselor farmaceutice
sau a produsilor naturali cu structura complexa. Un exemplu de molecula eficienta,
utilizatd ca fotocatalizator organic este compusul G, care se sintetizeaza pornind de la
compusul A, conform schemei de mai jos. Analiza elementala a lui A a indicat urmatoarea
compozitie procentuala: C: 29,18%; Br: 32,35%; F: 38,46%. Transformarea lui F in G este

o reactie de substitutie nucleofild aromatica (SNar).

Un exemplu SNa,

H ©OF OMe !
N : F Fo
M 1.CO NHs, A _ P,0 : MeOMg. :
9, g %% p S5 g 295 p X2 . @ i g MeOH OMe!
Et,0 2. Hy0" -H,0 -H,0 NaH, THF, 50°C : :
(Ca3H30F2Ny) 1 NOy NO, :
a) Determina prin calcul formula moleculara a compusului A.
b) Scrie formulele de structura ale compusilor A, B, D, E, F, G.
1V.B. Silil rodamine 15p
Cul ,
Reactie Ullmann: X * HNu 4>bazé Nu X =halogen; HNu=NHRR’, HOAr, HSR, etc.

Orto esteri:

ca grupe protectoare pentru grupe carboxil (stabili in mediu bazic).

Compusii care emit lumina atunci cand sunt iradiati cu lumina poarta
denumirea de fluorofori, un termen provenit de la fenomenul de
fluorescenta. Unul dintre cei mai cunoscuti fluorofori este

fluoresceina, sintetizata de laureatul Nobel Adolf von Bayer. . '
Rodaminele sunt compusi similari fluoresceinelor, dar care contin ‘ O E
o} (6] OH

functiuni amine tertiare in loc de fenoli. Recent au fost sintetizate silil-
rodamine, care s-au dovedit a aduce avantaje semnificative in
vizualizarea proceselor celulare prin microscopie de fluorescenta,

O COOH

Fluoresceina

Formula generala RC(OR')s. Pot fi ciclici sau aciclici. Ortoesterii ciclici sunt biciclici si sunt folositi

luminand celulele vii si ajutand cercetatorii Tn descoperirea unor solutii terapeutice pentru diverse afectiuni
grave. Sinteza unei astfel de molecule Z este prezentata in schema urmatoare, printr-o strategie convergenta.
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Br O 1. BF3*OEt,, DCM
1. SOCl,, DMF, A 10°C®rt
OH A
OH
(o] (¢}

DCM, Py

N
I Br H b 1. n-BuLi, THF, -78 °C
\©/ Cul, K3POy4 2. Me,SiCl,, THF

nBuOH, 100 °C -78°C®rt

DMF - N,N'-dimetilformamida
DCM - diclorometan

Py - piridina

NBS - N-bromsuccinimida
THF - tetrahidrofuran

OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE

SIBIU, 25-29 aprilie 2026
Editia a LIX-a

1. nBuLi, THF, -78 °C

2. (@]
C1gH21BrOg )J\ _ C20H240s
Cl O
ortoester

2 NBS Y ) R

DMF, rt 1. tBuLi, THF, -78 °C
2. X, THF, -20 °C
3. H;0*

Scrie formulele de structura pentru compusii A, B, D, E, X, Y.

Volumul molar (conditii normale) — Vi, = 22,4 L/mol
Numarul lui Avogadro — Na = 6,022-10%3,

Nota: Timp de lucru 3 ore.
Subiecte propuse de:

Conf, dr. habil Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti
Irina Popescu — Colegiul National ,lon Luca Caragiale”, Ploiesti
luliana Costeniuc — Colegiul National ,,Grigore Moisil”, Bucuresti
Mariana Dejanu — Liceul Teoretic ,,lon Mihalache”, Topoloveni
Alexandru Sava — Liceul Tehnologic ,Ferdinand I”, Curtea de Arges
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Va ureaza

Succes!
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