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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. Dintre grupele functionale: I. diaril eter; Il. aril alchil eter; Ill. ester; IV. carboxil; V. hidroxil de tip
alcool; VI. hidroxil de tip fenol; VII. carbonil de tip aldehida, sunt prezente in structura ligninei:

H,CO o

a. LI IL IV, Vo VL VG b LG IV, VL e IV, VIV du LIV, VL el LTV, VY, VI VL

2. Denumirea |I.U.P.A.C. a compusului cu formula de structura:

este:
a. (3R,Z2)-7-bromooct-5-en-3-ol; b. (3S,Z)-7-bromooct-5-en-3-ol; c¢. (3R,E)-7-bromooct-5-en-3-ol;
d. (3R,Z2)-2-bromooct-3-en-6-ol; e. (3S,E)-2-bromooct-5-en-6-ol.

3. Nu se asociaza prin legaturi de hidrogen:
a. pirogalolul; b. metilamina; c. rezorcina; d. alcoolul benzilic; e. trimetilamina.
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4. Cifra corespunzatoare atomului de azot la care se va fixa cel mai usor protonul din formula de
structura a compusului

este:
a. 1; b.2; ¢3; d.4; e.5.

5. In schema de transformari reactantii 1 si 2 sunt:

E>_<O reactant 1 A reactant 2 E>—<O
OH NHPh

a. reactantul 1 este Ph-NH., reactantul 2 este COq; b. reactantul 1 este SOCI,, reactantul 2 este
Ph-CH2-NH2;  c. reactantul 1 este Ph-NH, reactantul 2 este SOCl,;  d. reactantul 1 este SOCI,,
reactantul 2 este Ph-NHy; e. reactantul 1 este Ph-NH., reactantul 2 este PCls.

6. Pentru a prepara compusul Y pornind de la X se parcurg urmatoarele etape:

X Y
0 B
a.x NaOH 1/\/ >, ,EtONa ., HCI b, x EONa , -~ 3 _HOl
MgBr OH
e X P a s 4 _HCI_ , NaOH a.x HC N v

NaOH , ~~.©H

e. X 1 Y

7. In reactia de oxidare:

NaZCr207
—_—
OH H2SO4

X

se obtine majoritar substanta X care are urmatoarea formula de structura:

(0] H H (0] HO (0] HO (0] HO (0]
a. b. c. d. e.
HO H OH OH
0] (0] 0]

8. Formulei de proiectie Newman a compusului:
CH;

H OH

H Br

ii corespunde formula de configuratie perspectivica:
OH OH OH OH OH

r r
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9. Compusul E din schema de reactii:

4+ 2 t°C
770, 46-heptadiena -2 . x Y E

N0

are formula de structura:

10. Ordinea descrescatoare a bazicitatii in seria de mai jos este:

NEt, NEt
N 27772 N
@ HSCO\“/OCH3
~
N @
I
n W

a. LIV ILHE  boILULIVE e LIV LI da VL LT e LTV, L
Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
SUDIECIULILT ...ttt ettt et ae s e e st e b e s bbb st en s bn s tas 3 puncte

Se considera urmatoarea schema de readii:

0
©\j (CHg)oC-OH_  1.CHgMgl _  H®  CH,COCI_
H* 2. H,O/NH,CI AlCl,

Scrieti formulele structurale ale compusilor X, Y si Z. (3p)

RS T0 o= o2 1 I | ST 9 puncte
Compusul C (Cavicularin) a fost primul compus izolat din natura care prezinta activitate optica datorata
prezentei chiralitatii plane si a chiralitatii axiale.

a. Notati valoarea nesaturarii echivalente a compusului C. (1p)

b. Calculati rotatia specifica a unei solutii care contine 60,0% (-)-Cavicularin si 40,0% (+)-Cavicularin, stiind ca
rotatia specifica pentru (+)-Cavicularin este de +168,2°. (2p)

c. In anii 2005, 2011 si 2013 au fost raportate cateva sinteze ale compusului C. Una dintre sinteze presupune
prepararea unui intermediar notat cu litera S in urmatoarea schema de reactii:

(reactia 3)
7 OMe
OMe (reactia 1) (reactia 2) MeO /j©/ 1. Grubbs Il, CH,Cl,, (reactia 4)
PhsP=CH,  _fBuli, THF, -78°C B R 2. Pd/C, H,, EtOAc (reactia 5)
OHC OiPr THF /O iPrO (PPh3)4Pd, K3PO4 C19H2203
Br ’5—5\0 B(OH),  dioxan, H,0, 80°C
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Se dau urmatoarele informatii:
- reactia 1 este reactia Wittig care permite prepararea unei alchene prin reactia unei aldehide sau
cetone cu ilida generata dintr-o sare de fosfoniu, in mediu puternic bazic:

Ph o Ph 0 R Ph
Ph-psCH, <—= PP=p=cH, + Il —— )=cH, * Ph-p=o
' ' /
PH PH R™ R R PH

ilida de fosfor

- reactia 3 este o cuplare Suzuki al unui ester boronic cu un compus bromurat aromatic:

@ @ Nazco3, solvent
- reactia 4 este o reactie de metateza de alchene cu inchidere de ciclu folosind catalizatori Grubbs
(a doua generatie).

Se cere:
c1. Scrieti ecuatia reactiei 4. (2p)
c2. Scrieti formulele structurale ale compusilor P si S. (4p).

ST B o= o2 (1 ] | TP 13 puncte
Resveratrolul este un compus natural, care se regaseste in struguri si vin, cu proprietéati antioxidante
foarte bune, ca urmare a prezentei gruparilor hidroxil pe scheletul stilbenic. Alti derivati de
resveratrol, precum dimerul e-viniferin, au fost identificati ca produsi naturali cu efecte bioactive. in
schema de mai jos, sunt prezentate strategii de sinteza noi pentru resveratrol (X) si vinilferifuran
(W), derivat al e-viniferinului.

HO
OH
PPh F (CgH400 I, THF BBr
CH| A PBr D $ E (CaH1002) G+ G 2 G $ x (resveratrol)
K,CO3 CH,Cl, tBuOK, THF, aer, 0°C Ar, 90°C

izomeri

OH toluen CH,Cl,

PPhj= trifenilfosfina; PCyj=triciclohexilfosfina

FeCl; x 6H,0
o} MeOH, H,0
Cl CN
DDQ agent de oxidare
Cl CN
(e}
Aco_ OAc
\|\’OAC
DMP o] . BBr (produsul majoritar
agent de oxidare 3 N " cel mai stabil)
ol CH,Cl,

8> OMe
MeO Ph3P(3/©/
OMe
MeO.__O NaH, THF, 120°C

LiAIH,4 K DMP p-iodoanisol
CH,CI Pd(OAc
O ) THF 20l PUORD (6oeh,00)
MeO o PCyj;, K,CO3
PivOH, 1000C

Se cere:
a. Scrieti formulele structurale ale compusilor A, D, E, F, G, G’, X, W, M, N, L, K. (12p).
b.  Explicati rolul iodului in transformarea G+G’--> G. (1p)
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Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

SubieCtUl Il e e e e e e e e annes 7 puncte

Se da urmatoarea schema de reacti:

. NaOH, CO, (100 atm, 120°C)
* H,0

. NaOH (2 moli)

. CH3CH,l (1 mol)

. H*, H,0

. SOCl, tenol

o0 b wWN =

+T
U NH3 v H2Pd \y Q

Se cere:
a. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice de obtinere a substantei T din fenol. (3p)
b. Scrieti formulele structurale ale substantelor U, V, W si Q. (4p)

SUDBIECLUIHIL2 ...t e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 12 puncte
Unul diintre périntii chimiei supramoleculare, este profesorul Jean-Marie Lehn, laureat al Premiului Nobel pentru
Chimie in anul 1987 pentru contributiile in sinteza criptanzilor, spunea in Laudatio Domini, academicianul Marius
Andruh, in anul 2018, la ceremonia prin care i s-a acordat titlului onorific de Doctor Honoris Causa, de catre
Universitatea din Bucuresti.

Criptanzii sunt derivati tridimensionali ai eterilor coroana, avand in structura lor azot alaturi de carbon si oxigen.
Datorita cavitatii sferice, criptanzii sunt buni receptori pentru metalele alcaline, alcalino-paméantoase si ionul de
amoniu cu formarea unor complecsi mai stabili decat eterii coroana. Mai jos sunt prezentate sintezele a doi
criptanzi (S) si (Y).

AP LiAIH 1.B
2 o-nitrofenol —o- N H2Pd_ o + B _ p LAH, p 1. : .
K2CO3 THF 2. LiAlH,, THF
1. PCC, CH,ClI, I\
2. NH; (O O—>
x 3 LiAlH, A _‘
LiAIH LiAIH
1. KMnO4/H* ctARy p* 0—4\&0 o{):o — Y
2.S0Cl, ‘ THF
. B —
PCC=clorocromat de piridiniu, agent de oxidare E

a. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care o-nitrofenolul trece in compusul N. (2p)
b. Scrieti formulele structurale ale compusilor O, P, R, S, si, respectiv, X, A, B, C,D si Y. (10p)

LU o= o3 U | | | USSR 6 puncte
La amestecarea aldehidelor 1 si 2 cu aminele 3 si 4 din figura de mai jos, folosind ca solvent un
amestec de apa-acetonitril 3/2, se genereaza un amestec la echilibru care contine compusii 5, 6, 7
$i 8. (adaptare dupa Lehn si coautorii, Journal of the American Chemical Society, 2012, 134, 12861)

La adaugarea unei solutii de saramura, se observa separarea a doua faze si se determina
compozitia fiecarei faze, dupa cum este prezentat in figura de mai jos (stdnga - compozitia
amestecului in faza apoasa, respectiv, faza organica; dreapta - distributia totald a celor patru
compusi in cele doua faze)
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Compozitia la echilibru Faza apoasa Faza organica

OH ? OH ? NH 30%
26%  24%
NaCI
H N nﬂ sa
@2 C/\ N o ® 2‘”
SO3; Na
o | D
Br N~ ==
1 2| 3

4 7 8 5 6 7 8

Scrieti structurile compusilor rezultati in amestecul la echilibru si notati structurile corespunzatoare
numerelor 5 si 8 pe baza rezultatelor experimentelor prezentate. (6p)

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)
KT T o2 1 | Y PSPPI 8 puncte
Informatii:

Eliminarea Hofmann este o reactie chimica de metilare exhaustiva, prin care dintr-o amina substituita poate fi
obtinuta o alchena.

NH, 1-CHal
\)\ 2. Agzo, Hzo
3.t°C N

Se dau urmatoarele doua scheme de reactii:

1.

1. NaOH 1.DCC, CHCI, (o) o DCC=diciclohexilcarbodiimida

[Ag(NH3),]OH 2. Ac,0

C14H1606 CraH10; 2-HEL CqgH1205 ——2——> O\ C/’N
A B D o] N* \O
H4CO 0“<

2. 1. CHl 1. CHyl OHC.|_Co,Et
2. Ag,0, H,0 2. Ag20, Hy0O 1. 04
0 O
C15H21NO; e C16H23NO; e C14H1602 2. (CH),S sau Zn/AcOH 2CH0  +
F G - (CH3)3N H
Se cere:
a. Scrieti formulele de structura pentru compusii A, B si D din schema de reactii 1. (3p)
b. Scrieti formulele de structura pentru compusii F, G si H din schema de reactii 2. (5p)
ST 0 T =T o2 1 LT 22 puncte

Coborét din soare, galbenul a trecut in floarea care-i poartéd numele, capétand nu numai forma, ci si strélucirea lui
si fixdndu-se, pe rand, in perenul artei (prin Van Gogh, de exemplu) si apoi al stiintei, pentru care a reprezentat o
aceeasi valoroasa sursé de inspiratie.

In anul 2006, incercand s& obtina o noué forma alotropicd a carbonului, un grup de oameni de stinté a
sintetizat o noua substanta cu structura plana X. Aceasta substanta, compusa din opt unitati de tiofen condensate
arata ca floarea soarelui si a fost numitéa SULFLOWER.

S X SULFLOWER

Chimistii, dornici sa obtina si alte substante din clasa de compusi Sulflower, au anuntat sintetizarea de noi
compusi (J. Am. Chem. Soc. 2017, DOI:_10.1021/jacs.6b12630). Este vorba despre prima hidrocarbura
aromatica policiclica complet substituita cu sulf Y, cu formula moleculara C24S12 in care exista legaturi covalente
carbon-carbon, 12 legaturi covalente carbon-sulf si 6 legaturi covalente sulf-sulf. Sinteza acestui compus a pornit
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http://cgi.cen.acs.org/cgi-bin/cen/trustedproxy.cgi?redirect=http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jacs.6b12630?source=cen

de la o hidrocarbura aromatica policiclicd A, cu formula moleculara Cx4Hs2 care cuprinde sapte inele benzenice
peri-condensate (unii dintre atomii de carbon sunt comuni la trei cicluri), conform sirului de reactii:

ICI BnSH, NaH Li, THF . HCI, H,O NaBH
Ca4H12 C24Clyz o~ C108H8aS12 NH- Maon C24S1olisp 22 CpuSt2 4> CosH12S12
A AlCl; CCly B DMI, 0°C D 3 E Y F
81°C
Bn=benzil DMI=1,3-dimetil-2-imidazolidinona - solvent polar aprotic THF=tetrahidrofuran - solvent

a. Notati formula moleculara a compusului X. (1p)

b. Prin incélzirea unei probe de substanta X in prezenta pulberii de aluminiu (exces) se obtin doi compusi binari
(reactia 1). Amestecul rezultat din reactia 1 este complet dizolvat in exces de solutie de HCl (reactille 2, 3 si 4).
Scrieti ecuatiile reactiilor 1, 2, 3 si 4. (8p)

c. Scrieti formulele structurale ale compusilor A, B, D, E, F siY. (13p)

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Comisia Centrala
a Olimpiadei Nationale de Chimie
Va ureaza

Succes!

Subiecte elaborate de:

Lect. dr. Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti

Conf. dr. Zoita Berinde, Universitatea Tehnica din Cluj-Napoca, centrul Baia Mare
Profesor Costel Gheorghe — Colegiul National ,Vlaicu Voda” Curtea de Arges, Arges
Profesor Elena Balutoiu, Colegiul National ,Carol I” Craiova, Dol;

Profesor Izabella Irsai, Liceul Teoretic ,Bolyai Farkas” Targu Mures, Mures
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