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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. Compusul X care se poate sintetiza conform urméatorului sir de reactii:
NH,

cl PCI C,H.),NH
CH,COOH —2—» A * ~B c (o), X

are urmatoarea formula moleculara:
a. C14H22N02; b. C14H22N20; C. C14H22N20C|; d. C14H22N02C|; e. C14H20N20.

2. Compusul A care se obtine prin incalzirea a 1,1,2,2-tetrafeniletanului la 300°C conform reactiei:
_ Pt, 300°C
1,1,2,2-tetrafeniletan A
dehidrogenare/aromatizare

are NE:
a. 16; b. 17 c. 18; d. 19; e. 22.

3. Formula de structura a compusului A din urmatoarea secventa de reactii:

1. HNO, dil.
2. H,/Ni
3. (CH,C0),0
fenol
ﬁ OH
C
“ 07 "CH,
\lclz/ g
a. 0 _CH, . e.
¢ HN_ _CH,
|| \C/
0 I
NO, 0

4. ntr-o solutie apoasa de NaH003 se dizolva:

OH OH
i COOH
NO2

numai compusul A;
numai compusul C;
numai compusul D;
compusii A si D;
compusii B si C.

L
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5. Legatura C-H din molecula hidrocarburii X cu cea mai mica energie de disociere este:

Ha H
¢ C\C/CHsH
=
CHQ/ \C/ N~ d
/NN
H H g H

X
a. C—Hg; b. C—Hy; c. C—Hg; d. C-Hg; €. nu se poate preciza.

6. Formula de structurd a compusului A care se obtine din urmatoarea secventa de reactii:

CH,0,
OCHs 4. CH,MgBrTHF
N
| 0 2.H;0"
este:
CHso,% ‘ CHSO% CH% CH30,,2' CH:O,
a. CHs . Ch g, CHs d, e, CH,
N N CH, N N CH, N CH,
| 0 ] OH I OCH;, | OCH;,4 OH

7. In urma hidrolizei bazice, atropina, C17H2sNOs, produce acid tropic, CeHsCH(CH.OH)COOH si
tropina, CgH1sNO. Tropina este un alcool optic inactiv care da, prin deshidratare cu H2SO., tropiden
cu urmatoarea structura:

,CH,

N

A

tropiden

Structura atropinei este:

CH, CH, ,CHs ,CHa ,CH;
N N N N N
0, OH OH OH OH OH
a. ~ A b. c. L ; d. L ; e. L ;
o. o o o
07 Yo
OH o 5 o

8. Formula de structura a compusului A rezultat din reactia chimica de mai jos este:

o}
@ X @ﬁ/@ H,N —CO—NH—NH, A
o

HCI, 100°C
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9. Formula de structura a compusului A rezultat din reactia chimica de mai jos
0,
(IO<
NaOH
este:
0 0 o 0 Q
10. Formula de structurd a compusului A rezultat din reactia chimica de mai jos

4 catalizator Lindlar
eSte.

a_wb_wc_wd_we_w

chiral chiral achiral achiral achiral
Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
Subiectul A

Informatii:

1. Transpozitia Claisen alifatica este o rearanjare [3,3]-sigmatropica in care un alil-vinil-eter este
transformat termic intr-un compus carbonilic nesaturat. Transpozitia aromatica Claisen este insotita
de rearomatizare. (Schema 1)

R, R,
0 7z
O/W o AN H
@ S -
Schema 1

2. Transpozitia Cope este izomerizarea termica a unei 1,5-diene care duce la o 1,5-diena
regioizomerica. Produsul principal este regioizomerul mai stabil termodinamic. (Schema 2).

R
R N A F
— N .
—_——
P N
Schema 2
Scrieti ecuatiile reactjilor chimice prin care se pot realiza urmatoarele transformari:

a. acetilacetatul de etil — > 2, 7-octandiona, maximum patru etape;

b. orto-nitro-etilbenzen—— 3,3 - dietildifenil, maximum patru etape;
o/\/ :OH

F
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Subiectul B
Se dau urmatoarele patru secvente de reactii:

o o E
o] o] o] . 0 | o]
KZCO3 +B ‘
O ) e e
\N/
9 ¢ Ml\él(e)lH D 1. Ag,0, H,0 E /{ Mel g _1-Ag0 HO E
2. A MeOH 2. A
D.C CD,
Ph
o]
e OMe
/_OMe
, |
N\ A
- °
/
CO,Me
OMe /I\ 6000
4 MeO — o ) __cHek [H] [1] J (NE = 12)
= OMe NN 2N, -2 MeOH
MeO Y (aromatizare)
CO,Me
Scrieti:
a. formulele structurale ale compusilor A si B din secventa de reactii 1;
b. formulele structurale ale compusilor C si F din secventa de reactii 2;
c. formula de structura a compusului G din schema de reactii 3;
d. formula de structuré a compusului J din schema de reactii 4.
Subiectul C
Informatii:
Reactia Prins intre alchene si formaldehida este prezentatd in Schema 3.
0
A, w
RN w7 — = RN on
sau
o) OH
J]\ H )\/\
RN , p >y —/ R OH
sau
)(])\ O/\O
"
R X + H H (exces) )\)
R
Schema 3
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Piranul, compus heterociclic hexa-atomic, in care singurul heteroatom este oxigenul, are formula
moleculard CsHsO si contine in molecula 2 legéaturi duble. Prin inlocuirea unei grupe CH2 din piran cu
grupa carbonil rezulta o si y-pirona.

a-pirona (X) se poate prepara conform succesiunii de reactii:

1. reactie Prins

2. lactonizare
acid 3-butenoic + CH,0O A 3. NBS/CCl,_ g _4. ELN/CCI,

a. Scrieti formula structurala a compusului X.

b. Scrieti ecuatia reactiei 3 din schema data.

c. In reactia a-pironei (X) cu esterul aciclic al acidului cu 3 atomi de carbon in molecula D (C;H,0>) se
formeaza aductul Diels-Alder E, care prin decarboxilare se transforma in compusul F. Scrieti
formulele structurale ale compusilor E si F.

Subiectul al lli-lea (30 de puncte)

Subiectul A
Compsul A cu urmatoarea structura:

CHo—_

H2/® /@\
CH
2 CH

2

e

CH,

CHz

poate fi sintetizat conform urmatoarei scheme de reactii:

[0]

H,CO0C COOCH;, E/éN_Br hy
(CeHs)sP 1. n-BuLi/THF
= w X Y
CH, OHC CHO
2

1. H,, PAIC CHO

2. LiAIH,

3.PBr; RLi
Y

Z (C3sHaeBre)

a. Notati formula moleculara a compusului A.

b. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice corespunzatoare etapelor de obtinere a compusului X, conform
schemei date.

c. Scrieti formulele structurale ale compusilor Y si Z.

Subiectul B

Compusul Y (C4H2N204) este unul dintre cei mai vechi compusi organici sintetizati, descoperit de
Justus von Liebig si Friedrich Wéhler si folosit pentru prepararea colorantului murexid.

Compusul 'Y se poate obtine prin oxidarea cu CrOs a produsului de condensare a
benzencarbaldehidei cu substanta A Th mediu bazic (piperidina), conform urmatoarelor reactii:

acid propandioic + uree — A + 2H,0

A_Piperidina _ CrO;, A

benzencarbaldehida + Y
-H,0 - acid benzoic
a. Notati valorea NE a compusului A.
b. Scrieti formulele structurale ale substantelor X si Y.
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Medicul Paul Gydérgy si fizicianul Richard Kuhn au izolat un pigment galben W care are urmatoarea
structura:

Prin hidroliza compusului W cu solutie de NaOH 1M, la 100°C se obtine compusul Q si uree in raport
molar 1 : 1. Una dintre sintezele chimice ale substantei W este prezentatd in urméatoarea schema de
reactii:

1.-H,0

2. reducere
Z + 2,345 - tetrahidroxipentanal —————° > B (C,;H,NO,)

+ sulfat acid de benzendiazoniu + H,/Pd +Y, A
05 D (CraH2sN:0,) ————> E (CusHuN,0.) —— == W
- - 2

B (C,3HxNO,)

c. Notati denumirea compusului Z.
d. Scrieti formulele structurale ale substantelor Q si D.

Subiectul C
Compusul organic X este un agonist partial al receptorilor de nicotina pentru renuntarea la fumat.

N
X
Z
N
X

Una din metodele de sinteza a acestui compus este prezentata in urmatoarea schema de reactii:

o]

SeO, KO, Ac,0 o NH,OH LiAIH,
A B (C14H,04) c
o 18 - crown - 6

JOI\ J?\ i
b FsC o CF, NCOCF, HNO, ( 2mol/mol E) E
(CH5CH,);N, CH,CI, CF,SOH

CH,CI,
E

H, PAIC  HN
G Na,CO;, (aq)
. (CH,CHOH mwcoca h
HN

a. Scrieti formulele structurale ale substantelor A, B, C, D, G si H.
b. La nitrarea compusului E se obtin 2 izomeri F si F, in raport molar 9:1. Scrieti ecuatiile reactiilor de
obtinere a celor 2 izomeri.

Subiectul al IV-lea (25 de puncte)

Chimia ,.click”

Chimia ,click” a fost definita de profesorul Barry K. Sharpless (Laureat al Premiului Nobel in
Chimie de doua ori, in 2001 si in 2022) ca fiind reprezentatd de ,reactii modulare si selective
aplicabile atét la scard mica, cat si la scard mare”. O reactie ,click” trebuie sa indeplineasca anumite
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conditii precum: sa fie generald, sa poata fi realizatd in conditii blande, s& decurga cu randamente
mari, sa poata fi realizata fara solvent sau in solventi prietenosi cu mediul precum apa, sa genereze
produsi secundari inofensivi care pot fi indepartati usor, s conduca la un singur produs/izomer, sa
decurga rapid etc.

Sharpless si colaboratorii au enumerat reactii care pot indeplini aceste criterii, printre care
deschiderea nucleofila a heterociclurilor tensionate, precum epoxizii si aziridinele, reactiile compusilor
carbonilici de formare a iminelor, oximelor sau hidrazonelor, reactiile de epoxidare si dihidroxilare ale
alchenelor si alchinelor sau reactiile de cicloaditie precum reactiile Diels-Alder si cicloaditile 1,3-
dipolare. Dintre acestea, reactia de cicloaditie 1,3-dipolara intre azide si alchine a devenit aproape
sinonima cu conceptul de chimie ,click”. Reactia este cunoscuta drept reactia Huisgen, cu formarea
de compusi heterociclici triazolici, furnizand in cazul in care se folosesc alchine marginale, amestecuri
de regioizomeri 1,4 si 1,5 n cantitati, de regula, echimolare (Figura 1).

R—— + N;—FR — +
4>:/ \:@
R R
1,2,3-triazol- 1,2,3-triazol-
1,4-disubstituit 1,5-disubstituit

Figura 1. Cicloaditia Huisgen 1,3-dipolara azida-alchina

a. Scrieti doua structuri de rezonanta pentru o azida organica R’-Ns.
b. Indicati modul de formare a celor doi izomeri din Figura 1.

La inceputul anilor 2000, Morten Meldal si Barry K. Sharpless au descoperit independent ca
adaugarea in reactia dintre o azida si o alchind marginald a unor saruri de Cu(l) sau amestecuri de
saruri de Cu(ll) si un reducator, precum acidul ascorbic (pentru a genera in situ Cu(l)), accelereaza
semnificativ reactia furnizand, cu randamente de peste 90%, exclusiv regioizomerul 1,4, reactia fiind
cunoscuta in acest moment drept Cicloaditia azidd-alchina catalizatd de cupru (Copper-Catalysed
Azide-Alkyne Cycloaddition = CuAAC), fiind aplicata atat in reactii in solutie, cat si in faza solida.

c. Scrieti structurile compusilor notati cu literele A, D si E din schema de reactii de mai jos.

OH
©/ CaHyBr
K,CO3

THF

DMSO CuS0, - 5H,0

ascorbat de sodiu
H,O/tBuOH, 25°C

Toleranta mare fata de alte grupe functionale, generalitatea reactiei indiferent de substituentii
celor doi parteneri azida si alchina, rapiditatea cu care are loc si conditile blande, procedurile
convenabile de purificare a produsilor de reactie au condus la utilizarea acestei reactii de catre
Carolyn Bertozzi si colaboratorii in vizualizarea proceselor biologice si definirea unui nou concept:
reactii bioortogonale (,reactii ale unor grupe functionale care reactioneazd selectiv intre ele, in
prezenta unui numar mare de alte grupe functionale, astfe incat pot fi folosite intr-un mediu biologic
functionalizat”). Pentru a evita utilizarea cuprului, se folosesc alchine tensionate (Figura 2) si aplicatia
poartd numele de Cicloaditia azida-alchind generata de tensiune (Strain-Promoted Azide Alkyne
Cycloaddition = SPAAC).

R
N\ N\\
‘ ‘+ N;—R — = N+ N
N P N
R R R b

ciclooctina
tensionata

Figura 2. Cicloaditia azida-alchina generata de tensiune (Strain-Promoted Azide Alkyne Cycloaddition
= SPAAC, dreapta)
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Aplicatile CuAAC si SPAAC in ultimele doua decenii sunt numeroase si in diverse domenii,
precum sinteza unor noi structuri ciclice prin reactii click intre azide si alchine, precum cele
schematizate in Figura 2.

Ns
Ns

Ny
: . : w OO
N = =
N N3 N3

.@. click .@| click |@. click
§ O

. OO
O 00 = =

Figura 3. Sinteza de polimeri ciclici folosind cicloaditia azida-alchina generata de tensiune (SPAAC).

Pentru sinteza unor astfel de polimeri, este necesard obtinerea unor alchine si azide, precum
compusii X, O si Y din schemele de mai jos:

(0]
CHoN Tf,0 Br. KOtB
O = G2 H 2, kOB X (C4gHs)
BFgEtzO CHQC'Q CHQC'Q THF

CHaCl o click
.Cl =
8
NaN
o L 5 Y ——
Ho by EtN, CH,Cl, DMF
~ \
Ho O b PR\ X
exces - N2 PPhe A= i
NaH/THF NaN click

DMSO

d. Scrieti structurile compusilor notati cu literele G, H, K, X, L si Y.

e. Scrieti structura compusului W, izomerul in care gruparile legate de triazol sunt orientate in aceeasi
directie.

f. Propuneti un precursor derivat bromurat, M, stiind ca are o structura simetrica, are maxim 12 atomi
de carbon in structura si NE >2, care dupa realizarea transformarilor de mai sus permite formarea
polimerului triciclic indicat. Scrieti formulele de structura ale compusilor N si O.

Pentru a evalua cinetica reactiei, s-au facut studii de rezonantd magnetica nucleara pe o reactie
model intre compusul X si benzil azidd in urma céareia s-a calculat raportul vitezelor de reactie
K=k2/k1=185.

X+N3/\© k4 lTI ko V o+ Vv

nu a fost observat Izomeri
experimental

g. Scrieti structurile compusilor notati cu literele T, V si V°.
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Nota:

Q 9
Tf0 = F3C-S—0-S—CF;
0 0 ; DMF- N,N-dimetilformamida; THF-tetrahidofuran; Et-etil; tBu- terf-butil

Problema adaptata dupa

P. Sun, J. Chen, Ji. Liu, K. Zhang Macromolecules 2017, 50, 4, 1463. Y. Zhang, Y. Wu, Y. Zhao, L.
Zhang, K. Zhang Macromolecules 2021, 54, 6901.

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte elaborate de:

Conf. Dr. Niculina Daniela Hadade, Universitatea ,Babes Bolyai” din Cluj — Napoca
Prof. Gheorghe Costel, Colegiul National ,Vlaicu Voda”, Curtea de Arges

Prof. Guceanu Constantin, Colegiul National ,Mihai Eminescu”, Botosani

Prof. Bélutoiu Elena, Colegiul National ,,Carol I”, Craiova

Prof. Trifan luliana, Colegiul National ,Vasile Alecsandri’, Galati

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!
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