Ministerul Educatiei si Cercetarii
Centrul National de Evaluare si Examinare

OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
22 februarie 2020
Clasa a Xl-a

o Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.
e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza informatiile prezentate la subiectele respective.

Subiectul | 25 de puncte
Se considera urmatoarele 3 serii de substante (denumirea sau formula de structura a acestora):
1.(A) 3-etil-4,4-dimetilheptan; (B) 4-cloro-6-hidroxi-3-hexanona; (C) trans 3-hepten-1-ina;

(D) 4,4-dipropil-2,5-ciclohexadienona;(E) (2S,3S,4R)-2,3,4-trihidroxi-5-oxohexanal.
2.

H
(X) (Y) (2)

a. Scrieti formulele structurale ale compusilor din seria 1 de substante.

b. Referitor la substantele din seria a 2-a:

b. 1. Denumiti substanta (F), conform IUPAC.

b. 2. Notati valoarea NE a compusului (G).

b. 3. Notati numarul atomilor de carbon tertiar din molecula substantei notata cu litera (G).

b. 4. Compusul (G) se poate obtine printr-o cicloaditie de tipul [4+2]. Scrieti ecuatia reactiei de
cicloaditie pentru sinteza substantei (G) si denumiti componentele de reactie folosite.

b. 5. Compusul (H) se poate prepara folosind reactia Eglinton. Aceasta este o cuplare
oxidativa a alchinelor cu tripla legatura marginala si permite sinteza bis-acetilenelor simetrice sau
ciclice, prin reactia alchinei cu tripla legatura marginala cu cantitatea stoechiometrica de sare de
cupru (Il) in piridina:

Cu(OAc),
2 R—H ———= R———=—R
piridind

Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a compusului (H) folosind metoda de cuplare oxidativa a alchinelor
cu tripla legatura marginala, alegand reactantul corespunzator.
b. 6. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care amina aromatica (J) se transforma intr-un acid
tetracarboxilic, compus organic cu functiune simpla. Precizati daca acidul obtinut prezinta
activitate optica.
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c. Referitor la substantele din seria a 3-a:

c.1. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula substantei (W).

c.2. Scrieti ecuatia reactiei de transformare a compusului (X) intr-un alcool nesaturat.

c.3. Precizati daca substanta notata cu litera (Y) are caracter aromatic.

c.4. Substanta (Y) poate fi obtinuta printr-o reactie Feist-Benary. Aceasta este o reactie intre
a- halogenocetone si compusi B-dicarbonilici cu obtinere de compusi ai furanului:

0
. ° R, \\,R R \
© 1 R R3N _HO
T+ w5 [\
Br R3 R4 3 0
0

Scrieti formulele de structura ale celor doua componente ale reactiei Feist-Benary prin care se poate
prepara compusul (Y).
c.5. Compusul (Z2) se poate obtine printr-o reactie Weiss-Cook conform ecuatiei reactiei generale:

RO:C g, CO:R R»
I solutic I.ln\pnn %o .ﬂ:. OZCK}O
A

0, Ra co,R, Ra

Scrieti formulele structurale aIe celor doi reactanti necesari obtinerii substantei (Z) printr-o reactie
Weiss-Cook.

Subiectul al ll-lea 25 de puncte
SUDTECTUL At e et e e e e s e e e e e e e eeeaeeaeas 12 puncte
Reactia Bischler—Napieralski este o substitutie aromatica intramoleculara care permite ciclizarea

B-aril-etil-amidelor.
=
POCI
m\f : @N

R R

Substanta (G) se poate sintetiza conform schemei de reactii:

CICH,COCl POCl; CH;NH, NaBH4
A —_— B Ty T C D
Reactia
(CisHiN) Bischler — Napieralski (CisHi2CIN)
NaBH4 (COCl), B>H, O O
R E F
temperaturd scazuta N G
piridina & ©
N
\

1. Identificati substantele notate cu literele (A), (B), (C), (D), (E) si (F) si scrieti formulele de structura
ale acestora.
2. Substanta (A) din schema de reactii se poate obtine plecand de la o-nitrotoluen si benzen folosind

reactii de clorurare, alchilare si reducere. Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a substantei (A).

YU ] o =T o A | N = PRSP 13 puncte

Compusul notat cu litera (X) in urmatoarea schema de reactii face parte din grupa medicamentelor
antidepresive numite si inhibitori selectivi ai recaptarii serotoninei.
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o + esterul dietilic al
CeHs ,Cl ¢l A acidului fumaric 1. Hidroliza p Ha/Pd
cl #-BuO /t-BUOH 2.Decarboxilare
AICI;
HO_ __O H
H/Pd SOCly: AICl, CH;-NH, H,/Pd N
. E F G cl
cl Cs; TiCly O O
SRS o
Cl

X
1. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din molecula compusului (X).
2. Identificati substantele notate cu literele (A), (B), (D), (E), (F) si (G) si scrieti formulele de structura
ale acestora.
Subiectul al lll-lea 20 de puncte

YU o= T o AU | PSPPSR 11 puncte
1. Scrieti formulele structurale ale compusilor majoritari din fiecare sir de reactii:

a.

2. H,0,, NaOH
3.Ac,0. Piridina .

2. a. Utilizand anilina si compusi anorganici corespunzatori, scrieti succesiunea de reactii prin care se
poate prepara, in 4 etape, compusul (W):

ve—( v )

(W)
b. Scrieti formulele structurale ale stereoizomerilor compusului (W).

SUDTECTUI B et e e e et e e e e e e e e e e s 9 puncte
Se considera urmatoarele scheme de transformari:

0
@\/\/\ = X oy Y
S H,S04

Ht clorurddebenzoil /AlCl4

2 —metil — 5 — (p — tertbutilfenil) — 2 — pentanol

1. Notati denumirea substantei (A).
2. Stiind ca substanta (X) are N.E. = 4, identificati substantele notate cu literele (X) si (Y) si scrieti
formulele de structura ale acestora.

3. Scrieti formula de structur& a compusului 2—metil —5—( p—tertbutilfenil )— 2— pentanol .

4. Identificati substantele notate cu literele (Z) si (W) si scrieti formulele de structura ale acestora.
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Subiectul al IV-lea 30 de puncte
YU ] oY= T o AU SRR 18 puncte
Informatii:

1. Condensarea aldolica si crotonica a compusilor carbonilici (in mediu acid sau bazic), conform
schemei generale:

H OH H
N | condensare | | crotonizare .
= P P —_— = . [ —_— = L e— = —C ==
/ C=0O+H—C ? O aldolica (|: (Ij =0 -H0 / C (lj (|: O
componenta componenta aldol sau compus carbonilic
carbonilica metilenica cetol a,B- nesaturat

2. Reactia Diels-Alder este cunoscuta pentru formarea ciclurilor hexaatomice, utilizand 1,3-diene si
dienofili. Variante ale acestei reactii implica folosirea 1,3-dienelor si a heterodienofililor. Unul dintre cei
mai intalniti heteroatomi este azotul.

_~  MeOC .COMe
x CO,Me CO,Me

H;
He~ N-Z HC-C Ny
I + I — Il |
HCxcp, YN HC N2
H,

Hidrocarbura cu formula moleculara CsHs prezinta 5 izomeri de constitutie care nu decoloreaza apa
de brom. 2 dintre cei 5 izomeri, notati cu literele (X) si (Y), se pot obtine in urmatoarele siruri de
reactii:

HO" :
5K + B D LiAlH4 E PBr; E Zn -
CoHs50,C, H, KOH CuCl, t°
@ + N:N\ — G ﬁ' H 5 K Y
002C2H5 t - CuCl, - HCI - N2

Compusii A si B , u,<u;, se obtin prin ozonoliza hidrocarburii care contine 85,71% C, procente

masice.

1. Scrieti formulele structurale ale celor 5 izomeri de constitutie.

2. ldentificati compusii notati cu literele (A), (B), (D), (E), (F), (G), (H), (3), (K), (X) si (Y) si scrieti
formulele de structura ale acestora.

3. Esterul dietilic al acidului azodicarboxilic a fost obtinut sub forma de ulei galben-portocaliu prin

oxidarea cu acidul azotic a esterului dietilic al acidului hidrazodicarboxilic, conform sirului de reactii:
(0]

L+2 cloroformiat de etil —>2%2""_, hidrazodicarboxilat de dietil — 210 /\OJ\N‘N\H/OV
(o]
Scrieti ecuatiile celor doua reactii din sirul de mai sus, identificand substanta (L).
YU o1 L= o] AU | = PRSP PPPPPPPRRPPN 12 puncte

Cercetatori n farmacologie moleculard si aplicatda ai Universitati din Sevilla au aratat ca
goniotalamina are actiune antitumorala si antiinflamatorie si ar putea fi o noua tinta terapeutica in
tratamentul pacientilor cu cancer.

Sinteza stereoizomerului (S)-goniotalamina are loc Th mai multe etape:

- in prima etapa compusul A, care are continutul masic de carbon de 81,81%, poate fi obtinut prin
reactia aldehidei benzoice cu acetaldehida in mediu bazic;

- In urmatoarea etapa de sinteza, compusul A reactioneaza cu bromura de aliimagneziu urmata de
hidroliza si conduce la produsul B, sub forma unui amestec racemic (R)-B + (S)-B;

- pentru a izola enantiomerul (S)-B, amestecul racemic este supus transesterificarii cu esterul C (un
ester al acidului acetic, cu masa molara 86 g/mol) in prezenta catalizatorului - enzima CALB (lipaza
B din Candida antarctica).
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Aceasta enzima are enantioselectivitate in raport cu alcoolii secundari optic activi si catalizeaza
numai transesterificarea alcoolilor de configuratie (R). Transesterificarea produce un amestec de
compus D si de stereoizomer (S)-B, care este separat prin cromatografie.

- compusul (S)-B separat formeaza compusul E n reactie cu clorura de propenoil;

- prin incalzirea compusului E cu un catalizator Grubbs, se formeaza compusul F (S-goniotalamina)
cu formula moleculara Ci3H120: si etena.

MgBr
1, A C
A B (S-B+ D
2. H0 (R-B+(S)}B) CALB separare prin
cromatografie
ae
o] Catalizator Grubbs
WIre = E = CLHLO
Et,N, Et,0 CH,CI, 15120

1. Scrieti formula structurald a compusului A (inclusiv stereochimia), stiind ca este izomerul mai stabil
care se formeaza in reactie.

2. Scrieti formula structurala a compusului B (care nu include stereochimia).

3. Scrieti formula structurala si denumirea substantei C.

4. Scrieti formulele structurale ale stereoizomerilor D, E si F.

- mase atomice:; H-1, C-12, O-16.
Subiecte selectate si prelucrate de:

1. prof. Gheorghe Costel - Colegiul National ,Vlaicu Voda”, Curtea de Arges
2. prof. Daniela Tudor - Colegiul National ,Mihai Viteazul”, Bucuresti
3. prof. Constantin Guceanu - Colegiul National ,Mihai Eminescu”, Botosani

pagina5din5



