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Proba teoretica
Clasa a Xl-a

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.

Grupele functionale din structura levobunololui, medicament folosit in tratamentul
glaucomului, sunt:

OH
va\gj\o/\[ J<
levobunolol N

A) amina, cetona, eter, fenol; B) amida, cetona, eter, alcool; C) amina, cetona, ester, alcool;
D) amina, cetond, eter, alcool; E) amina, aldehida, eter, alcool.

. Baclofenul este un medicament antispastic cu actiune la nivelul maduvei spinarii, denumit

sistematic .U.P.A.C. acidul 4-amino-3-(4-clorofenil)-butanoic. Formula de structura este:

A) o B) 9 C) 9 D) o E) 9
OH OH OH H H
NH, NH, cl NH, NH,
cl
cl H,N cl cl o

. Compusul care poate fi preparat cu randament ridicat prin bromurarea regioselectiva a

hidrocarburii corespunzatoare este:

A) Br B) C) D) E)
O)\/ ©/\/\Br /l<3r/\ < > Br jr\/\

. p-(N-Benzoilamino)-benzoatul de p-aminofenil, dupa N-acetilare, nitrare si hidrolizéa conduce

majoritar la:
A) acidul m-nitrobenzoic; B) acidul  4-amino-3-nitrobenzoic; C) 4-amino-2-nitrofenol;
D) acidul 4-amino-2-nitrobenzoic; E) p-aminofenol.

. Se dau urmatorii esteri:

0 0 o)
HyC—4 HyC—4 HyC—4
O e ¥ T
| I Il

Ordinea de reactivitate in reactia de hidroliza este:
A) I>1I=>111; B) I=11>11; C) H>11>1; D) H>1>111; E) HI>1>1.

. Acidul citric (acid 2-hidroxi-1,2,3-propantricarboxilic) reactioneaza cu metanolul si formeaza

un amestec care contine numarul maxim a de esteri. Din acest amestec, prin cromatografie
pe coloana de silicagel se separa b componente, iar prin cromatografie pe coloana de
celuloza se separa ¢ componente. Valorile a, b si ¢ sunt:

A) a=7, b=7, c=5; B) a=6, b=4, c=6; C) a=6, b=6, c=4; D) a=5, b=4, c=5; E) a=7, b=5, c=7.

. Acidul benzoic tratat succesiv cu CHzN2, CHsMgl (in exces) si H3O* formeaza:

A) acetofenona; B) 2-fenil-2-propanol; C) 3-metilbenzoat de metil; D) 2-feniletanol, E)
H3C—-CeHs,—COOMgI.

Olimpiada Nationala de Chimie 2019 Pagina 1 din 4
Proba teoretica - Clasa a Xl-a



8. Numarul diolilor stabili, izomeri de constitutie, cu formula moleculara CesH1402, care prin
oxidare cu o solutie de piridind*CrOz (reactiv Jones) formeaza un compus organic, ce
reactioneaza cu reactiv Tollens in raport molar 1:2 si cu Na n raport molar 1:1, este:

A)4; B)5 C)6; D)7, E) 8.
9. Nu este corecta afirmatia:
A) N,N-dimetil-o-toluidina este o baza mai tare decat N,N-dimetilanilina.
B) (29),(3S)-diclorobutan si (2R),(3R)-diclorobutan nu sunt structuri superpozabile prin
miscari de translatie si rotatie.
C) Numarul maxim de atomi de carbon asimetrici pe care ii poate avea un compus cu
formula moleculara CsHoNCl4 este egal cu 4.
D) Numarul compusilor aromatici cu formula Cs,HanCln si N.E.=4 ce pot forma prin hidroliza
compusi care reactioneaza cu reactivul Tollens este 5.
E) Raportul [n-CsHsNH:]/[n-CsHsNHz*] Tn solutie apoasa cu pH=5 (pKa pentru n-CsHgNH3z"
=11) este 10° .
10. Calculele teoretice arata ca structura B a acidului formic este cu 16,9 kd/mol mai bogata
energetic decat structura A.

o} o)
HJ\O’H — HJ\O
A B H
Stiind ca pentru acidul formic cu structura A pKa este 3,77, atunci pKa-ul corespunzator

structurii B este :
A) < 3,77, B) >3,77; C) =3,77; D) -3,77; E) 1.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
PR 15 puncte
Se dau urmatoarele substante

Loe §

Cerinte:
1. Notati literele corespunzatoare compusilor hidrolizabili.
2. Scrieti formula de structura a produsului rezultat din transformarea lui X in prezenta clorurii
de aluminiu.
3. Scrieti formula structurald a compusului din care se poate obtine substanta Y, conform
reactiei:

CsHgO + CH3COOOH —= Y + CH3COOH

OH

HO

4. Referitor la substanta Z:
a. Denumiti compusul Z tindnd seama de stereochimia acestuia.
b. Compusul Z se poate prepara conform urmatoarei scheme de reactii:

CH,COCI ]
M t°C hidroli
2 p-propionilbenzenol etgr‘ A eXCeS .~ B > D _droiza V4
-2CH3COOH ¢ H..0,
b1. Scrieti formulele structurale ale compusilor notati cu literele B si D.
b2. Scrieti numarul de stereoizomeri ai compusilor notati cu literele B si D.

B . e et e e 10 puncte
Acidul (2E)-3-(4-metoxifenil)-2-propenoic, notat cu litera Y in urmatoarea schema de reactii,
este folosit in cosmetica si medicind ca agent antibacterian:

1. ACzo/K2CO3

2. H,0 Br,/CCl Na,COs, 100°C
2 -y 27704, 7 S22 > W (CgHgBrO)

CgHgO>

1. Scrieti formulele structurale ale compusilor notati cu literele X, Y, Z si W.
2. Precizati mecanismul reactiei de transformare a lui Y in Z si scrieti formulele structurale ale
stereoizomerilor rezultati.
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Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Reactia Diels-Alder este cunoscuta pentru formarea ciclurilor hexaatomice, utilizand 1,3-diene
si dienofili. Variante ale acestei reactii implica folosirea hetero-1,3-dienelor si a
heterodienofililor. Unul dintre cei mai intéalniti heteroatomi este azotul. Prin reactiile de tip aza-
Diels-Alder se formeaza heterocicluri cu azot, foarte des intalnite in produsii naturali

1. Scrieti formulele de structura ale produsilor de reactie notati cu literele W, Z, Y, X si T:

Ph
. I _1.4-Dioxan OTBS + O BFaCH:Cl ¥ (lactama, C1gHsoNO
ﬁ/u ih 50°C lw] N, 2 b) A 78°C ( » C16H19NO2)
Bh H4CO
TBS = tert-butildimetilsilil
OEt 0
an/<
— DMSO 37°C
c + N— X T C16H14N2O Bn=benzil
) N o} | NaOAG l (C16H14N203)
\< o) tampon pH 5.0

2. Una dintre metodele de sinteza pentru medicamentul antiviral Oseltamivir foloseste reactia
Diels-Alder pentru a sintetiza intermediarul cheie Q, care este optic activ si se obtine cu un
exces enantiomeric de peste 95%,

OTMS
CO,Me difivi CsF
Z cat. si aditivi Cs
' \ e s Q(CyoH140s)
NN MeOQC

a) Scrieti formula de structura a compusului Q

b) Indicati configuratiile atomilor de carbon (folosind e =) din structura lui Q, stiind ca
centrele chirale formate au configuratiil RRS (incepand de la pozitia alilica).

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)
Tmbunététirea continua a metodelor de sinteza a compusilor biologic activi reprezinta un interes
permanent al chimistilor organicieni. Tamoxifenul (X) este medicament antitumoral eficient care,
de-a lungul anilor, s-a obtinut prin diferite metode conform schemelor de mai jos.

Una dintre primele metode a constat in reactia de cuplare McMurry (1986) dintre cetona
Y si Z. Compusul Z are formula moleculara CoH100 si se poate obtine prin reactia benzenului cu
clorura de propanoil, in cataliza de AlICls.

O altd metoda implica reactia cetonei M cu derivatul L, folosind tetrahidrofuran ca
solvent, pentru a genera intermediarul N.

Metodele recente folosesc reactii de cuplare incrucisate catalizate de paladiu(0), precum
reactia Negishi (1985) sau reactia Feringa (2019). Ambele metode pornesc de la compusul A,
care are formula moleculara C14H1o.

reactia de cuplare McMurry, 1986

)

1. THF |

—_—

2.Hcl N o TN
2 z

nBuLi
hexane TiCly, Zn, dimetoxietan
Br O
Tl |
EtLi SN
A —» D |
0°C, THF . cat Pd, toluen
CqeHqsLi reactia de cuplare X O/\/N\
Feringa, 2019 4
Et,AICI reactia de cuplare
Cs Ticl Negishi, 1985 'L
n OMe
’El I E NaSEt, DMF NaOEt, EtOH
. G ——— » |
CygH1sl cat Pd, toluen
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Se cere:

a) Indicati configuratia legaturii duble a tamoxifenului X.

b) Scrieti formulele de structura ale compusilor Z, L si N.

c) Scrieti formulele de structura ale compusilor A, D, F, G, si |.
d) Descrieti mecanismul reactiei de formare a lui Z.

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte elaborate de:

Prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babes-Bolyai din Cluj-Napoca

Lect. dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti

Prof. Carmen Bodea, Colegiul National "Silvania", Zalau

Prof. Valeria Elena Teoteoi, Colegiul National "Tudor Vladimirescu", Tg. Jiu
Prof. Kolumban Szidonia Laura, Liceul teoretic "Mikes Kelemen", Sf. Gheorghe
Prof. Costel Gheorghe, Colegiul National "Vlaicu Vod&", Curtea de Arges
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