Ministerul Educatiei si Cercetarii
Centrul National de Politici si Evaluare in Educatie
OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
21 martie 2025
Clasa a Xl-a

e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul Periodic,
care se gaseste la sfarsitul variantei de subiecte si informatiile prezentate la
subiectele respective.

e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Subiectul | 28 de puncte

SUDIECTUL A et e et e e et e e e e e s r e e e e e e e e ane 21 de puncte
I. Se considera compusii organici ale caror formule moleculare sunt:

(A) CsH1204 (B) CoHs (C) Cs(CHs3)12 (D) CeH2(CHs)a

a. Scrieti formulele de structura ale izomerilor (A1) si (A2) ai compusului (A), stiind ca:

- (A1) nu reactioneaza cu CHzCOCI si are numar maxim de grupe metil;

- (A2) reactioneaza cu CH3COCI in raport molar 1 : 4 si prezinta trei izomeri de configuratie.
b. Scrieti formula de structurd a compusului (B), stiind ca are catena simetrica si raportul atomic
Crertiar : Ccuaternar = 2 : 1, iar la tratarea acestuia cu reactiv Tollens, in exces, cresterea de masa este
de 281,5789%.
c. Scrieti formulele de structura ale izomerilor (C1) si (C2) ai compusului (C), stiind ca:

- (Cy1) are trei radicali monovalenti;

- (C,) formeaza prin clorurare fotochimica trei compusi diclorurati, izomeri de constitutie.
d. Scrieti formula de structura a compusului (D) stiind c& la clorurare catalitica, dar si la clorurare
fotochimica, formeaza un singur compus monoclorurat.

Il. Se considera compusii organici ale caror denumiri sunt:

(E) 3-bromo-5-nitro-2-nonen-8-in-4-ona

(F) acid 2-bromo-3-(ciclobut-2-en-1-il)-4-metil-3-hexenoic

(G) (2R, 3E)-2-hidroxi-3-pentena.

e. Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele (E), (F) si (G).
f. Notati numarul de stereoizomeri ai substantei (F).

[1l. Se considera compusii organici ale caror formule de structura sunt:

CHg
COOH N
7k
(H) CcH,0H () (CHj),CH D ) N: :
: :s
g. Compusul (H) a fost sintetizat prin urmatoarea secventa de reactii:
CgHsO HCN _ 4_ HsO .2 HSO, 3 __HBr 4 NaOH(aq) H

Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu cifrele (1), (2), (3) si (4).

h. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care se poate sintetiza substanta monodeuterata (1), in cel mult
patru etape, pornind de la CesHe.

i. Notati numarul electronilor neparticipanti la legaturile chimice din molecula compusului (J).

j. Compusul (J) se poate sintetiza conform reactiei a carei ecuatie este:

X(C,HNS) + Y ——J + HCI
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Scrieti formulele de structura ale compusilor (X) si (Y).
SUDIECTUI B ettt e et e e e e ae e s 7 puncte
Cuplarea Suzuki
Cuplarea incrucisata catalizata de paladiu intre acizi organoboronici si halogenuri.

K2C03 aq
\ benzen

1,3,5-tribromobenzenul este un precursor al moleculelor simetrice. Acesta sufera o reactie Suzuki
cu trei echivalenti de acid 4-formilfenilboronic cu formarea compusului (Q) folosit Tn domeniul
separarii cromatografice.

1. Scrieti formula de structura a compusului (Q).

2.Hidrocarbura (1) poate fi transformata in 1,3,5-tribromobenzen in cinci etape de reactie si patru
compusi intermediari.

1 etapa 1 etapa 2; 3 etapa 3

> 2

etapa 4 etapa 5
» 4 P » 5 P

» 1,3,5-tribromobenzen

Selectati reactivul adecvat din lista de mai jos pentru fiecare etapa din aceasta sinteza.

Brz, R2O,; CHsCI, AICls; CH3COCI, AICIs; NaNO., HCI; HNOs, H2SO4; HsPO2, H20; KMNOas, HoSOq4;
Sn, HCI; Brg, H.O

3. Scrieti ecuatia reactiei din etapa 4.

Subiectul al ll-lea 26 de puncte
YU o =T ot AU | P 11 puncte
Informatie:

Reducerea Clemmensen
Este o reactie chimica prin care sunt reduse cetonele (sau aldehidele) la alcani, folosindu-se
amalgam de zinc si acid clorhidric.

0

Zn(Hg), HCI H _H
—_—

)K ! hadd

R R’ R R’

In grafic este prezentata variatia punctelor de fierbere ale unor n-alcani si ale unor alcooli primari
avand catena liniara, in functie de masa molara.

250 —
t°C C,H,,OH

C H

012

200 —

150 Alcocli
100 —
50 Alcani
0=
-50 —
-100 (—

-150 —

| | 1 1 1 | [ 1 1 1
15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Masa molara, g/mol
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1. Determinati formula moleculara a alcanului cu 22 de legaturi covalente sigma (o) in molecula.
Utilizati graficul pentru a nota valoarea punctului de fierbere a acestui alcan. Se admite o eroare de
* 5%.
2. Explicati faptul ca diferenta dintre punctele de fierbere ale alcoolilor primari cu catena liniara si
punctele de fierbere ale n-alcanilor care au aproape aceeasi masa molara ca respectivii alcooli,
scade cu cresterea masei molare.
3. In urmatoarea schema de reacitii, compusul notat cu (2) este un izomer al alcanului din grafic cu
cel mai mare punct de fierbere:

Zn/HCI

1) —>(2)

(1) DNPH, 2 echiv

(1) CH307, CH30H - (4)
o]

(4) ——> acid 3,4,5-trimetil-2,6-dioxoheptanoic

> (3)
DNPH, 1 echiv

> (5)

Scrieti formulele de structura ale compusilor (1), (2) si (4), stiind ca:

- substanta (2) exista sub forma a patru izomeri de configuratie;

- substanta (1) nu reactioneaza cu reactivul Tollens.

4. Pentru alcoolul din grafic cu cel mai mare punct de fierbere, scrieti formula de structura a unui
alcool secundar (X) izomer al acestuia, care nu are centru de chiralitate, dar contine in molecula
numarul maxim de atomi de carbon primar.

5. Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a izomerului (X) Tn cel mult cinci etape, folosind compusii
organici C4H100 si CsH120 si compusi anorganici corespunzatori.

SUDIECTUL B e e e e e e e e et e e e e e e eeae s 10 puncte
Informatii:

Transpozitia Fries

Este o reactie de transpozitie a unui ester fenolic la o hidroxi-aril cetond, in prezenta unui
catalizator acid Lewis.

OH

OH

R

Orientarea substituentilor este dependentd de temperaturd: temperaturile scazute favorizeaza
substitutia in pozitia para, iar temperaturile ridicate favorizeaza substitutia in pozitia orto.
Compusul organic ternar (A), un derivat disubstituit al benzenului, are masa molara 147 g/mol si
contine 48,98% carbon (procente masice).

1. Determinati formula moleculara a compusului (A).

2. Scrieti formulele de structura ale celor trei izomeri in ordinea descrescatoare a polaritatii
moleculelor.

3. Unul dintre izomeri (A1) este folosit pentru sinteza unui hormon (G), conform schemei de reactii:

(o}
A, H,O/NaOH, 200°C

» B
CHalNaOH
B Cl—CH,—CO—Cl, 1echiv: D AICl3 CH3NH, _ F NaBH,4 G

» E
t°C (scazuta)

(CgH1103N)
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Scrieti formulele de structura ale compusilor (A1), (B), (C), (D), (E), (F) si (G).
4. Scrieti formula de structura a enantiomerului compusului (G) cu configuratia R.
SUDIECTUL €. ot e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeeeas 5 puncte
Informatii:
Reactia Michaelis-Arbuzov
Este reactia dintre trialchilfosfiti si halogenuri de alchil primare pentru a prepara fosfonati de alchil,
utilizati in special in reactia Horner-Wadsworth-Emmons.
O
(R'O);P + Ry=X — A 5 Rz—Fl’—OR1 + R'—X

OR’
R = alchil etc.; R, = alchil, acil etc.; X = Cl, Br, |
Reactia Horner-Wadsworth-Emmons

Este o reactie chimicé utilizata in chimia organica pentru a prepara trans-alchene din fosfonati de
alchil cu aldehide (sau cetone):

(ljl o - /:/COOEt . Eto—ﬁ
EEtt%7P\)J\OEtW < Et0” “ONa
Se da schema de reactii:
Br
OMe
CoH1005(1) NaBH,, MeOH 2) PBrj, Et,0 3) NBS, CH,Cl, P(OEt)s, t°C= (5) +(1), NaH= (6)
Br
OMe
(4)
Scrieti formulele de structura ale compusilor (1), (2), (3), (5) si (6).
Subiectul al lll-lea 18 puncte
SUDIECTUL A oo 4 puncte

Informatie:

Reactiile domino sunt definite ca procese a doud sau mai multe reactii de formare a legaturilor
chimice in conditii identice, in care transformarea ulterioara are loc la grupele functionale obtinute
in transformarea anterioara.

Aductul (Z) se obtine printr-o reactie Diels-Alder de tip domino a compusului (X) cu filodiena (Y),
conform schemei de reactii:
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Scrieti formulele de structura ale compusilor (X), (Y), (A) si (B).

SUDIECTUL B e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aas 4 puncte
Informatie:

In reactia Diels-Alder intramoleculard (IMDA), se formeazd doud catene ciclice intr-o singurd
etapd. Efectele sterice care pot sa apara in IMDA, in special la atomul de carbon terminal al dienei,
sunt diminuate prin folosirea acizilor Lewis.

Compusul (X) 1,3,14,16-heptadecatetraen-8-in-7,10-diona se transforma printr-o succesiune de
reactii in compusul (Q), cu formula de structura:

Succesiunea de reactii este urmatoarea:

BF KMnO,4/H,SO Ba(OH),, t°C
X——>Y 472004 5 7 2

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

2. Notati numarul de stereoizomeri ai compusului (X).

3. Compusul (X) formeaza substanta (X'), in reactie cu H2/Ni, in exces. Notati numarul de
stereoizomeri ai compusului (X').

YU ] oY= T ot AU | I 3PP 10 puncte
Informatie:

Reactia de cuplare Buchwald-Hartwig

Cuplarea Buchwald-Hartwig este o reactie utilizatd pentru prepararea aminelor aromatice din
halogenuri aromatice sau sulfonati aromatici. Caracteristica principald a acestei reactii este
utilizarea paladiului Pd si a liganzilor bogati in electroni pentru a desfasura reactia catalitica, in
mediu bazic. In general, iodura este mai reactivd decat bromura, iar bromura este mai reactiva
decét clorura.

Hal H,N
Rl N . Z I_R Pd[llgan2|] |_
| - N I “Baze |

In 2010, cercetatorii de la Universitatea Loyola din Chicago si Universitatea de Stat din
Youngstown, au sintetizat compusul (W) (Org. Chem. 2010, 75, 22, 7887-7892), folosind metoda
Buchwald-Hartwig. Compusii (10) si (W) din urméatoarea schem& pot fi utilizafi pentru
recunoasterea selectiva a anumitor ioni metalici, datorita prezentei a trei atomi de azot in molecula:
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1.NaNO,, HCI, 0-5°C 1.NaNO,, HCI, 0-5°C
) . 2.CuCl 6H" + 6e” (Fe, HCI) 2.CuBr
o-nitroanilina (X) > 1 2 >3
+ o-iodonitrobenzen
+X/Pd, BINAP, t-BuOH 4 KOH, (CH3);S04 5 KBH,, MeOH _ 6 Pd, BINAP, t-BuOH 7
1. KH
KH, Mel, DMF 8 KBH,4, MeOH 9 Pd, BINAP, t-BuOH 10 2. CHyCl

unde:

- BINAP - 2,2"-bis(difenilfosfino)-1,1"-binaftilul, un compus organofosforic, ligand bogat in electroni;
- t-BUOH - (CH3)3sCOH;

- DMF - dimetilformamida.

Scrieti formulele de structura ale compusilor (1), (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8), (9), (10) si (W).

Subiectul al IV-lea 28 de puncte

SUDIECTUL A oo 6 puncte
Informatie:

Aminare reductiva

Aldehidele si cetonele sunt transformate in aminele corespunzétoare prin reactia aminelor in
metanol folosind diferiti reductori [H7] .

R

. R
0+ NHZ—R“—>[H ] NH
MeOH/THF \

R’ R R’

Urmatoarea schema de reactii reprezinta sinteza unui medicament oncologic modern, substanta
3).
In etapa finala a acestei sinteze, aminarea reductiva, se obtin cantitati semnificative de doua
produse secundare (4) si (5).

I

Os__OH o}
_ NH
DMF Moo
N\ SOCl2 POCI eNO, N _Ha.PUC BrZ/HBr

1 (C4oH,CIFNO,) ——33» —_— —_—

(C1oHy 2) 2 (C44H;CIFNO3) MeOH \ pp—— \_ g,
F NH F NH

F NH
cl cl
o @J NeNH 1]
H_

unde:

- DCM - diclorometan;
- DMF - dimetilformamida;
- THF - tetrahidrofuran.

Se dau urmatoarele informatii despre compusii (4) si (5):

- compusul (4) are formula moleculara C1gHisFN2O: si nu este chiral;

- compusul (5) are masa molara 615 g/mol.

Scrieti formulele de structura ale compusilor notati cu (1), (2), (4) si (5).
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SUDIECTUL B e e e e e e e e s e e e ens 11 puncte
Informatii:
1. Reactia Bouveault:

1. M(Li, Na, K sau Mg)

2. DMF

3. H*

©
Br 1. n-BuLi
/\ PPhy ® (baza tare) |
—_— —_—
R Br R PPhg ) o)
A R

3. Tiofenul are caracter aromatic, iar in reactia de substitutie substituentul va intra majoritar in
pozitia 2.

» R—CHO

2. Reactia Wittig

4 3

g

S
1

Celulele fotovoltaice sunt componentele de baza ale panourilor fotovoltaice, avand rolul de a
transforma energia solara in energie electrica. Cunoscute si sub numele de celule Gratzel, celulele
solare sensibilizate cu coloranti au costuri reduse si utilizeaza un colorant fotosensibilizat, atasat la
suprafata unui semiconductor pentru a transforma lumina din spectrul vizibil in energie.

Compusii (X1) si (X2) din schema de reactii sunt doi sensibilizatori organici care au depasit
performantele fotovoltaice ale sensibilizatorului conventional pe baza de ruteniu. (S. A. Badawy, E.
Abdel-Latif, A. A. Fadda & M. R. Elmorsy, Scientific Reports volume 12, Article number: 12885,
2022).

1. Br2/CH3COOH

2. Li
1. HBr tiofen-2-carbaldehida DMF
. . . .. NaBH4, CH,CI 2. P(CgH - ° H,O/H*
A(4-formiltrifenilamina) b 2, B (Ce 5)3= C tBuOK, DMF, 80°C D2 > X

X + p-nitrofenilacetonitril __EtOH X4

HOOC
X + 0 AcOH
\©\ I con > X2
NH

unde:
- DMF - dimetilformamida;
- t-BuOK - tert-butoxid de potasiu.

1. Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a p-nitrofenilacetonitrilului, in patru etape, pornind de la
benzen.

2. Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (X), (X1) si (X2) din schema de
reactii.

SUDIECTUL €. oottt e e e s e e e e e e e e bbb eeae s 11 puncte
Un subiect de interes in chimia organica il reprezinta aromaticitatea dubla, care rezulta din
interactiunile orbitalilor o (sigma) si a orbitalilor 1 (pi) In molecula benzenului hexasubstituit cu
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heteroatomi. in imagini sunt prezentate aromaticitatea dubla (inel aromatic T (pi) + inel aromatic o
(sigma)) si schema formarii inelului aromatic o(sigma):

o - Schema formarii inelului aromatic sigma
Aromaticitate dubla

molecula neutra cation
+ inel aromatic sigma = >
: / 00 % -2 A: S\
, |§ 5 [—
12 electroni
j 10 electroni
inel aromatic pi ¢ =GP (4n+2)

regula Hiickel

Urmatoarea schema de reactii reprezinta o incercare de a obtine un compus cu dubla
aromaticitate. insa, oxidarea compusului (G) cu doi echivalenti de AgBF. nu a condus la obtinerea
acestuia, deoarece constrangerile conformationale create de grupele metilen fac imposibila
formarea inelului aromatic sigma.

HNO3(conc., exces) acetat de amoniu/NMP, 175°C
CgHsOH > A > B
N=\
NH, | N—NH,
N
KNO3; (exces) exces
HySO4 B r. de aminare Na/NHz CICH,COCI -
- NaOMe meon . D (CeH12Ng) -HCl -
DMSO
NO,
v BH3, THF
E EtOH, DMSO > F 3 - G (C4gH24Ng)
- HCI

unde:

- NMP - N-metil-2-pirolidona;
- DMSO - dimetilsulfoxidul;

- NaOMe - CH30ONa;

- NaOEt - C2HsONa;

- THF- tetrahidrofuran.

1. Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (E), (F) si (G).
2. Scrieti formulele de structura ale compusilor (H), (I) si (J), stind ca (J) este compusul cu
aromaticitate dubla, conform ecuatiilor reactiilor:

+ 6CgHsSeNa/- 6NaBr | + NO*SbFg (2 echiv)/-2NO

>
v >

Subiecte propuse de:

prof. Gheorghe Costel de la Colegiul National “Viaicu Vod&” din Curtea de Arges
prof. Shajaani luliana de la Colegiul National “Matei Basarab” din Bucuresti

prof. Balutoiu Elena de la Colegiul National “Carol I” din Craiova

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

prof. Voichitoniu lacob de la Liceul Teoretic “Alexandru loan Cuza” din Bucuresti
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