OLIMPIADA DE CHIMIE 2021

Etapa a ll-a
10 aprilie
Clasa a Xl-a
e Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.
Subiectul | (30 de puncte)
SUBIECTUL A ettt ettt e e e e e e s n e e e e e e e ear e e 10 puncte

Un compus saturat A cu formula moleculara C3;HgsO, este produs la scara industriala fiind utilizat in sinteza
spumelor poliuretanice. O metoda de obtinere si cateva proprietati chimice ale acestuia sunt prezentate
mai jos:
B
1. PhMgBr C

MeOH, N
ey, e 2. H,O/H*

Clp, H,0 NaOH
X(C3Hg) —2—2— Y (C3H,0ClI) ” A (C3HeO) 0.5 eq. acid glutaric
1 eq. NaOH
MeOH, H*
D
E

1. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice de obtinere a compusului A din X si Y, conform schemei.
2. Precizati daca substanta A este chirala si marcati posibilele stereocentre.
3. Scrieti formulele structurale ale compusilor B, C, D si E formati majoritar.

YU =T o AU = 10 puncte

Acidul cis-13-docosenoic, compusul E din urmatoarea schema de reactii, se gaseste in semintele de rapita
si de mustar.

NaNH CI-(CH,)44-I NaCN H,O/H* ? CH,l
2 A (CH2)44 . B c 2 - D 2ly

— E — 22> F

Zn-Cu
1.7/
(0]

1-decina

2.S0,
3.NaOH

G

Scrieti formulele structurale ale compusilor A-G si precizati conditiile de reactie pentru transformarea lui D
in E.
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SUDIECTUL €. ettt e e e e e e e e s e e e e e e s enneas 10 puncte

Se considera schema de reactii care implica sinteza si reactivitatea ferocenului, un compus
organometalic din categoria metalocenilor cu formula Fe(CsHs).. Compusul D are raportul de masa C : H :
0=36:3:4.Sedau: Au=1, Ac =12, Ao= 16, Are = 56.

tBuOK
A ~— 2B — 2C
-tBuOH
RCOCI 1eq.
2C + FeCI2 _— Fe [ D
@ H3PO4
oD TiCls/Zn E+F

THF

1. Scrieti formulele structurale ale substantelor A, B, C, D din schema.

2. Scrieti formulele structurale ale stereoizomerilor E si F din schema.

3. Scrieti ecuatia reactiei de oxidare a compusului A cu solutie de permanganat de potasiu si acid sulfuric.
4. Transformarea a doua molecule de compus B in A are loc spontan la temperatura camerei. Precizati
stereochimia (R,S) atomilor de carbon asimetrici din compusul A.

5. Explicati formarea compusului C, stiind ca tertbutanolul are pK, = 18.

6. Explicati stabilitatea compusului organometalic Fe(n°-CsHs),, unde n reprezintd numarul de atomi ai unui
ligand implicati in conjugare de electroni, care sunt legati direct de atomul central al compusului
organometalic si se numeste hapticitate.

Subiectul al ll-lea (30 de puncte)

YU 1= T o AU N 10 puncte

Compusul aromatic A (CsHsO), care se poate identifica prin reactia cu 2,4-dinitrofenilhidrazina, participa la
urmatoarea schema de reactii:

l,, NaOH + LiAIH Cu, t°C NaCN LiAIH
A 2 B CzH5C|= c 4 - D u E F 4
+ 1. +A/ mediu bazic i
E +A H » | - ﬂ»
-H,0O 2. H" H,0

1. Scrieti formulele structurale ale compusilor A-K, stiind ca J este o molecula simetrica.
2. Scrieti produsul reactiei de condensare trimoleculara a compusului A in mediu acid, urmata de
bromurare catalitica.

YU | o= o AU = 20 puncte

Mirosul pe care-l simtim dupa ploaie, mai ales dupa perioade indelungate de seceta are si un nume
stiintific: petricor, care vine de la petros (piatra) si icor (lichidul zeilor). Acest miros este dat de unele
substante anorganice, precum ozonul care se formeaza datorita decarcarilor electrice in timpul furtunii, cat
si organice, provenite de la anumite bacterii, humite actinomicete. Aceste bacterii se gasesc in mod
obisnuit in sol si vegetatie si produc spori. Cand ploua, sporii se ridica, iar noi i inspiram si asa simtim
mirosul ploii. Compusii produsi de céatre aceasta bacterie, care se gasesc in spori si sunt responsabili de
acest miros dupa ploaie, sunt B si metil-izoborneolul Z.
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https://ro.wikipedia.org/wiki/Chimie_organometalic%C4%83
https://ro.wikipedia.org/wiki/Chimie_organometalic%C4%83
https://ro.wikipedia.org/wiki/Metalocen

1. Metil-izoborneolul Z, poate fi sintetizat conform schemei de reactii de mai jos. Scrieti formulele
structurale ale compusilor X si Y.

1. Ca(OH), v 1. MeMgBr

2.c 2.H,0, H*
OH

z

2. Compusul B, avand formula moleculara Ci:H2,0, formeaza prin deshidratare substanta inodora C
Argosmin, care, printr-o ozonoliza reductiva urmata de reactia iodoformului, se transforma in compusul E
conform sirului de reactii:

H* 1. 05 1. 1,, NaOH
B (Ci2H0) ——— C » D — E
-H20 2. Hzo, Zn 2. Hzo, H

Compusul E mai poate fi sintetizat printr-o altd metoda pornind de la 2-metilciclohexanona, dupa schema:

. o]
OLi \B
B
1. Me3SiCl, NEt, r\/\/Qo H,O,H* K,Cr,05

fW —— Py ———

0]

2. CH3slLi deprotejare H2S0,4

Po

2.1. Identificati compusii notati cu literele P1, P2, respectiv C, D si E, stiind ca substanta P1 poate reactiona
cu 2,4-dinitrofenilhidrazina.

2.2. Scrieti formula structurald a compusului care se obtine la tratarea 2-metilciclohexanonei cu LDA.
(LDA = [(CHs)2CH]2NLi )

2.3. Compusul B are 3 centre de chiralitate. Scrieti cele doua structuri posibile (B1 si B2) pentru compusul
B care corespund cerintelor problemei.

3. Cactusii cresc in conditii extrem de calde si uscate si contin substanta (A), care are un miros de zece ori
mai puternic decat compusul B;. Substanta A poate participa la urmatoarele reactii:

+ Hy(1 eq.)
A —— B
Ni
H* 1. 03
A — > T —» (glioxal+W
-H>0 2. H,0, Zn

Compusul W formeaza un precipitat rosu-caramiziu in reactie cu reactivul Fehling in raport molar 1 : 2, dar
nu da un precipitat galben in reactie cu Iz in solutie alcalina. Scrieti formulele structurale ale lui A, T, W si
identificati compusul Bs.
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Subiectul al lll-lea (40 de puncte)

SUBITECTUL A ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e nne s 20 puncte

Descoperirea unei reactii chimice care nu decurge conform asteptarilor, desi este aparent dezamagitoare,
poate fi motiv de entuziasm in laboratorul unui cercetator. Acest lucru se intampla ih 1953, cand un chimist
american incerca sa explice reactia de formare (R1) a anilinei din clorobenzen cu amidura de potasiu in
amoniac lichid la -33°C, respectiv transformarea exclusiva 2-cloroanisolului in 3-metoxianilind (R2) in
aceleasi conditii de reactie.

Cl OMe
S &=
NH3(|) NH3(|) NH

R1 R2

Propunerea acestuia era formarea unui intermediar, neizolabil in conditiile de reactie, de tip ,benzyne” (de
la eng. ,alkyne”, adica alchina). Nu ii este insa suficient cercetatorului sa vind cu o idee, el trebuie sa
aduca si dovezi experimentale. Astfel, el a reusit sa-si justifice propunerea printr-o schema de reactii
ingenioasa, plecand de la clorobenzen care continea in pozitia ipso exclusiv izotop de **C. Dioxidul de
carbon rezultat la finalul ultimei reactii a fost barbotat intr-o solutie de hidroxid de bariu, iar apoi
radioactivitatea solidului rezultat a fost masurata.

Cl NH,
KNH, HNO,, H*
— .
NH3 H,0, t°C
Ho/ Ni K,Cr,05 HN5 / H* H,O /H* HN5 / H*
— > C > D ———> E ——— F(CsHyNy)
HZSO4 'N2 -N2, CO2

1. Propuneti un mecanism de reactie pentru reactia R1.

2. Scrieti formula structuralad a produsului secundar care s-ar fi putut forma in reactia R2 si explicati cum
influenteaza efectele electronice formarea preferentiald a 3-metoxianisolului.

3. Scrieti formulele structurale ale compusilor A, B, C, D, E si F.

4. Propuneti un mecanism de reactie pentru transformarea lui C in D.

5. Scrieti o metoda alternativa de a realiza transformarea lui C in D in doua etape.

6. Ce procent din carbonatul de bariu rezultat prin captarea dioxidului de carbon eliberat in urma
transformarii lui E in F prezinta radioactivitate? Explicati.

YU L o1 Tod AU = PRSP RSRP 20 puncte

Se considera reactiile din schema de mai jos si urmatoarele informatii:

Prin oxidare, compusul A formeaza acidul J (C;HsBrO,). Acidul J are cea mai mare valoare a constantei
de aciditate dintre izomerii de pozitie posibili.

Compusul B se obtine printr-o succesiune de reactii pornind de la derivatul dibromurat K (CsHsBr2) (K are
un centru simetrie) prin reactia acestuia cu PPhs (raport molar K : PPhs = 1 : 2), cand rezulta G, si apoi
tratarea compusului G cu KOH (sau alta baza).

Compusul E se sintetizeaza pornind de la derivatul aromatic meta-disubstituit H (C7H4NBr). Prin incalzirea
lui H in prezenta de acid trifluoroacetic se formeaza intermediarul | (C21H12N3Br3), apoi acesta reactioneaza
cu HC=C-Si(CHpa)s si, dupa deprotejarea grupelor etinil, formeaza derivatul dorit E.

Compusul A (C;HsBrO) reactioneaza cu substanta B (raport molar A : B = 2 : 1) si formeaza produsul C,
care, printr-o reactie de aromatizare fotochimica (hv, I2) se transforma in compusul chiral D. Reactia lui D
cu trialchina E (raport molar D : E = 3 : 2) conduce la compusul F cu formula moleculara Ci20HgoNs.
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[0]

A (C7H508r) —_— J (C7H5028r)
P(CgH5s)
K (CgHagBry) 6'15)3 KOH
CF;COOH + 3x =—SiMe
H (C;H4BrN) 3 | (CpH1oBrsNa) 3, _ KF.EOH
Pd(PPh3),, Cul -3xMe3SiF
Et,NH
B hv, | +E
A (C/Hs0Br) —* c "2, D F (CorHeN
Pd(PPha),, Cul (C120HgoNe)
Et,NH
Informatie:
Ar_x + =R Pd(PPh3)4, Cul Ar — R

Et,NH

1. Pe baza datelor furnizate identificati compusii notati cu litere (A, B, C, D, E, F, G, |, J) si scrieti formulele

structurale ale acestora.
2. Precizati tipul de chiralitate al compusilor D si F.

3. Cati stereoizomeri prezintd compusul F? Precizati care sunt acestia folosind descriptorii potriviti (R, S, P,

M, RR, SS, RS ...etc.)

Subiectele au fost propuse de:

prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babeg-Bolyai din Cluj-Napoca

prof. Alexandru Sava, Liceul Teoretic "A.l. Cuza” Bucuresti

prof. luliana Costeniuc, Colegiul National "Grigore Moisil” Bucuregti
prof. Daniela Iftode,Colegiul National "Costache Negruzzi” lasi

prof. Claudia Anghel, Colegiul National "Tudor Vianu” Bucuresti

prof. Costel Gheorghe, Colegiul National *Vlaicu Voda” Curtea de Arges
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