OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
SIBIU, 25-29 aprilie 2026
Editia a LIX-a

Proba teoretica
Clasa a Xl-a

¢ Timpul de lucru efectiv este de 3 ore. Se acorda 10 puncte din oficiu.
o Fiecare subiect se rezolva separat pe o foaie de concurs tipizata.

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. Benzoatul de etil, acidul benzoic si benzoatul de sodiu prezinta, in ordine necunoscuta, punctele de topire
—-34°C, 122°C si 410°C. Alegeti asocierea corecta.

A. benzoat de etil, 122°C; acid benzoic, —34°C; benzoat de sodiu, 410°C;

B. benzoat de etil, —34°C; acid benzoic, 122°C; benzoat de sodiu, 410°C;

C. benzoat de etil, 410°C; acid benzoic, 122°C; benzoat de sodiu, —34°C;

D. benzoat de etil, 122°C; acid benzoic, 410°C; benzoat de sodiu,—34°C;

E. benzoat de etil, =34°C; acid benzoic, 410°C; benzoat de sodiu, 122°C.

2. Se considera urmatorii compusi:

OH OH OH OH
OCHj CN ol
1 2 3 4

Ordinea crescatoare a caracterului acid este:
A .2<1<4<3;
B.1<2<3<4;
C.2<1<3<4;
D.3<4<1<2;
E.1<4<2<3.

3. Numarul total de stereoizomeri ai compusului CHz—~CH(OH)-CH(CI)-CH(CI)-CH(OH)-CHjs este:
A 4 B. 16; C.8; D. 10; E. 12.

4. Se considera secventa de reactii:

socl NH Br,/NaOH
CH3CH,COOH Z > A S > B —2

Referitor la compusii (A), (B) si (C), afirmatia corecta este:

A. (A) este o clorura acida, (B) este o amida, iar (C) este o amida bromurats;

B. (A) este o clorura acida, (B) este o amida, iar (C) este o amina primara cu un atom de carbon mai putin
decat (B);

C. (A) este o clorura acida, (B) este o amida primara, iar (C) este o amina primara cu acelasi numar de atomi
de carbon ca (B);

D. (A) este o clorura acida, (B) este un nitril, iar (C) este un acid carboxilic;

E. (A) este o anhidrida acida, (B) este o amida, iar (C) este o aldehida.
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5. Amina aromatica (A), cu formula moleculara C;HoN, se diazoteaza, iar sarea de diazoniu rezultata
cupleaza cu 2-naftol. Derivatul N-acetilat al compusului (A), oxidat cu solutie acida de KMnOg, conduce la
un compus care, la substitutie electrofilda aromatica, formeaza un singur produs de monosubstitutie.
Identificati compusul (A):

A. benzilamina;

B. o-toluiding;

C. m-toluiding;

D. p-toluiding;

E. N-metilanilina.

6. Compusul aromatic (A), cu formula moleculard CgHgO, decoloreaza solutia de brom in CCls, formeaza o
coloratie caracteristica in prezenta de FeCls, iar in conditii de hidrogenare catalitica selectiva consuma 1 mol
de H per mol de compus. Prin oxidare, compusul (A) se transforma intr-un acid hidroxibenzoic care nu poate
forma legatura de hidrogen intramoleculara. Compusul (A) este:

A. 2-etenilfenol;

B. 3-etinilfenol;

C. 4-etenilfenol;

D. 2-metilbenzaldehida;

E. 4-metilbenzaldehida.

7. Dintre reactiile |-1V conduc la obtinerea unei amide:

o - ! O/N'-jrz )O]\ o
I +CH3CO0H — : B
? -H,0 H p M0

AT, Ap AT
Il. COy + 2NH3 ——> IV. (CH3)3N + CH;COOH —
-H,0 -H,0
A.reactia l; B.reactiile Il silll;  C. reactiile | si lll; D. reactiile Il si IV;  E. reactiile I, Il silll.

8. Compusul prezentat mai jos este un medicament antihipertensiv utilizat pe scara larga in tratamentul
hipertensiunii arteriale si al anginei pectorale:

cl
H3CO,C CO,C,Hs

o
HsC” N ~"NH,

Referitor la acest compus, sunt corecte afirmatiile de mai jos, cu exceptia:

A. molecula contine doua grupe ester, o grupa eter, o grupa amino primara, o grupa amino secundara si un
atom de clor;

B. atomul de azot din grupa amino primara este mai bazic decat atomul de azot din grupa amino secundara;
C. substituentul aromatic este legat de un atom de carbon hibridizat sp®, care constituie un centru stereogen
al moleculei;

D. nucleul heterociclic al compusului este un sistem aromatic complet conjugat;

E. heterociclul contine legaturi duble conjugate cu grupe ester.

9. Se considera transformarea de mai jos, Tn care un derivat al acidului Meldrum reactioneaza cu 1,3-
butadiena. Referitor la aceasta transformare este falsa afirmatia:

R%2 R R2
o | o) R’
N o 0
+ R —
> 7 0

)

A. transformarea reprezintd o cicloaditie de tip [4+2], in care 1,3-butadiena are rol de diend, iar derivatul
acidului Meldrum are rol de dienofil;
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B. produsul reactiei contine un nucleu ciclohexenic, rezultat prin formarea simultana a doua noi legaturi o si
reorganizarea sistemului 1 al reactantilor;

C. reactivitatea crescuta a dienofilului se datoreaza efectului electrono-atractor exercitat de grupele -COO-,
care activeaza dubla legatura exociclica;

D. in cursul reactiei, sistemul 17 initial se pastreaza integral, concomitent cu formarea a doua noi legaturi o;
E. Transformarea conduce la un aduct ciclic, fara eliminare de molecule mici.

10. Se considera schema de reactii:

EtOOC COOE LA x H2804(cone)
t Y 2EtoH

Formulele de structura ale compusilor (X) si (Y) sunt:

A. (X) HOCHszHon ) EC@I'
B. (X) HOCHZWCHZOH ) DCOI';
c. (X) HOCHZWCHQOH ) EC@E;
D. (X) HOCHszHZOH ) DOOD;
E. (X) HOCHszHZOH ) EC@I‘

Subiectul al ll-lea (20 de puncte)

Subiectul Il.A. Deductie structurala in chimia organica (9 puncte)

Se considera schemele de reactii de mai jos.

HNO; Sn/HCI NaNO CuCN
» B 2 o -
c HCI0°C D NC OMe

OH CH,

Na,CO3 BoHe g C0s G HsPO4 _ . _LiAlH,

CHgl H,0,/NaOH H2SO;  (Cq4H2003)

Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D), (E), (F), (G), (H) si (1).

Subiectul II.B. Deductie structurala si izomerie optica (5 puncte)

Se considera compusul organic optic activ (A), cu formula moleculara C7H11Br. Se stie ca:
e prin aditia HBr la compusul (A), in absenta peroxizilor, se obtin doi compusi izomeri, (B) si (C), cu
formula moleculara C7H12Br2; compusul (B) este optic activ, iar compusul (C) este optic inactiv;
e prin tratarea unui mol de compus (A) cu un mol de tert-butoxid de potasiu se poate obtine compusul
(D), cu formula moleculara C7H1o;
¢ l|a ozonoliza unui mol de compus (D), urmata de prelucrare reductiva cu Zn/H-O, se formeaza doi moli
de metanal si un mol de 1,3-ciclopentandiona;
e prin aditia HBr la compusul (A), in prezenta de H2O2, se obtin cei doi diastereoizomeri ai compusului
(E), izomeri cu (B).
Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C), (D) si ale celor doi diastereoizomeri ai compusului

(E).
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Subiectul II.C. Elucidare structurala in seria aminelor 6 puncte)

Informatie

Azotitul de sodiu reactioneaza, in mediu acid si la rece, in mod diferit cu aminele, in functie de natura lor. N-
nitrozoaminele dau reactia Liebermann, caracterizata prin aparitia unei coloratii specifice in prezenta de fenol
si acid sulfuric concentrat.

Se considera compusul organic optic activ (A), cu formula moleculara CsH1oN2, care poate fi separat in
enantiomeri. Se stie ca:
e prin hidrogenare se obtine compusul (B), optic inactiv, cu formula moleculara CsH12Nz;
e prin reactia compusului (B) cu azotit de sodiu in mediu acid se formeaza compusul (C), cu formula
moleculara CsH1oN202, de culoare galben3;
o compusul (C) da reactie de culoare cu fenol in prezenta de acid sulfuric concentrat;
e prin tratarea lui (A) cu exces de iodometan se obtine compusul (D), cu formula moleculara C1oH22Nzl2;
e compusul (D) poate fi transformat in piridina cu formula de structura:

N
X
F
Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), (C) si (D).
Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Subiectul lll.A. Echilibru sigmatropic si transformari periciclice (6 puncte)
Informatie

Transpozitia sigmatropicé [1,5] de hidrogen este o reactie periciclica in care un atom de hidrogen migreazé
de la pozitia 1 la pozitia 5 de-a lungul unui sistem 1 conjugat (de obicei o 1,3-diend&).

t
= N X
Prin tratarea succesiva a ciclopentadienei cu NaH si CHsBr se obtine compusul (A+). La temperatura camerei,
(A1) se izomerizeaza rapid si reversibil prin transpozitie sigmatropica [1,5] de hidrogen, stabilindu-se un
echilibru intre trei izomeri, notati (A1), (A2) si (As). Prin reactia fiecaruia dintre acesti izomeri cu
acetilendicarboxilat de dimetil se obtin compusii (B1), (Bz) si (Bs). Scrieti formulele de structura ale compusilor

(A1), (A2) si (As), precum si ale compusilor (B1), (B2) si (Bs). Nu se va tine seama de stereochimie. Se vor
considera numai izomerii de constitutie.

Subiectul lll.B. Epiclorhidrina ca intermediar in sinteza organica (9 puncte)

Epiclorhidrina este un intermediar de sinteza important, utilizat atat in industria polimerilor, la obtinerea
rasinilor epoxidice, cat si in sinteza unor compusi farmaceutici, printre care se numara si terbinafina.
Epiclorhidrina este un compus organic halogenat din clasa epoxizilor, cu formula moleculard CsHsCIO si
denumirea IUPAC 2-(clorometil)oxiran.

1. Terbinafina (F) se sintetizeaza conform schemei de reactii de mai jos, in care epiclorhidrina este utilizata
ca intermediar de sinteza.

epiclorhidrina tert-butilacetilura de litiu 1. MsCI/Et5N
N-metil-1-naftiimetilamina P » D » E sCIEts » terbinafina
EtsN/THF BF;-Et,O/THF 2. DBU/AT (F)

Scrieti formulele de structura ale compusilor (D), (E) si (F).
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2. Se considera condensarea fenolului cu glioxal, in mediu acid. Substitutia pe nucleul aromatic are loc
exclusiv in pozitia para fata de grupa hidroxil si se obtine un singur compus polifenolic (M4). Prin tratarea unui
mol de compus (M1) cu exces de epiclorhidring, in prezenta de hidroxid de sodiu, se obtine compusul (M).
Scrieti formulele de structura ale compusilor (M4) si (M).

Se dau informatiile:

- DBU: 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-ena(baza);
- MsCI: clorura de metansulfonil;

- THF: tetrahidrofuran.

Subiectul lll.C. Constructia unui sistem triciclic (10 puncte)

Informatii:
Ciclizarea Nazarov este rearanjarea catalizata de acid a divinilcetonelor in ciclopentenone care implica o
inchidere electrociclica:

, o)
R (@) H R3 R4
R W Rs —Add H
]
R® R4 Re2 RS

Influenta Cu(l) asupra reactivilor organometalici

In prezenta Cul, compusii organolitiu (RLi) si compusii Grignard (RMgX) formeazd compusi organocupru(l)
de tipul R2CulLi (reactiv Gilman), respectiv R.2CuMgX, care reactioneazé selectiv, prin aditie conjugata (1,4),
cu compusii carbonilici a,3-nesaturati.

Se considera urmatoarea schema de reactii prezentata mai jos:

Me /Me

CHO & MgBr DMP HPO, MeLi 1.HC=C—SiMe, E
—_—> A —— B ———3»¢c —— D -
(C10H140) Cul 2. KF (C43H200)
1. 04
E HZSO4‘ E /\MgBr‘ G 2 DMS
(C43H200)

Cul

Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B), (C), (D), (E), (F), (G) si (H), fara a preciza stereochimia.
Se dau informatiile:

- DMP: reactivul Dess-Martin cu rol de agent oxidant selectiv;

- DMS: dimetilsulfura.

Subiectul al IV-lea (25 de puncte)

Subiectul IV.A. Ciclizare multipla de tip ,,zipper” (14 puncte)

Carbopaladarea in cascada de tip ,,zipper” este o secventéa de reactii in care o specie ,organopaladiu” se
insereaza succesiv in legaturi multiple carbon—carbon, ceea ce permite formarea, intr-o singura transformare
globala, a doua sau mai multe cicluri. Pentru desfasurarea acestei cascade, precursorul trebuie s& continé
grupe de propagare, care permit repetarea etapelor de insertie si o grupa terminala, care opreste secventa
si conduce la regenerarea catalizatorului de paladiu. In astfel de procese, alchinele si alchenele 1,1-
disubstituite pot functiona ca unitati de propagare, iar terminarea are loc frecvent prin intermediul unui
fragment alchenic ce permite eliminare -H.
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Ciclizare multipla de tip "zipper"

Exemplu:

X
C/{\: —_— w:
E E
/i\/:y Pd(Pha), Ew
E | —
/</\ EtN
X

Compusii (X) si (Y) se obtin prin carbopaladare in cascada, conform reactiilor prezentate mai jos:

PBI"3

Cul, DBU CsHsN
:/—Br + alcool propargilic (A) L2 . B

Cl
1. LDA (2 echiv.) 1. LiAlH4 - NaOMe MsCI, NEts
+ cl ——D > E > F > G
BrMg 2. (CH0), 2.1,

1. LiAIH4 - NaOMe MsClI, NEt
:<; + alcool propargilic (A) Cul, DBY » H 4 » K e L
cl 2.1,

1. NaH Pd(PPhgz)s
+- 2 + G Et3N
Na CH(COzEt)z +C > M > N -
EtO,C CO,Et
(X)
1. NaH Pd(PPhg3)s
+ - 2.+L EtsN
Na CH(CO,Et), +C > M » O » Y

Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B), (C), (D), (E), (F), (G), (H), (K), (L), (M), (N), (O) si (Y).
Se considera ca, in prezenta de LiAlH4/NaOMe, tripla legatura suferd hidroaluminare, cu formarea unui
intermediar alchenil-aluminiu, iar tratamentul ulterior cu |, conduce la iodoalchena corespunzatoare.

Se dau informatiile:

- DBU: 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-ena(baza);
- MsCiI: clorura de metansulfonil;

- LDA: diizopropilamidura de litiu.
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Subiectul IV.B. Arhitecturi moleculare cu rol de receptori anionici (11 puncte)

Receptorii pentru anioni ocupa un loc central in chimia supramoleculara. Schemele de mai jos prezinta
sinteza a doi compusi cu cavitati preorganizate, bogate in donori de legaturi de hidrogen, care pot functiona
ca receptori anionici.

(B r(N\,
N —N tautomerizare
HNO3 - LN/ > B Na2S2O4 [C] » D = » E
AcOH CF3COOH EtOH/H20
OH C41H15NO,

CgH HN@—NHC H
cloc COCl  NaN, 110°C o o
0°C 50°C

CeoHggNgO4

\
\

Se dau urmatoarele informatii:
- compusii (D) si (E) prezinta o axa de simetrie C5 (la rotirea moleculei cu céte 360°/5 se obtine o
structuréa identica cu cea initiala);
- transformarea (M) — (N) are loc cu degajare de No.
Scrieti formulele de structura ale compusilor (A), (B), [C], (D), (E), (M), (N) si (O).

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte propuse de:

Prof. univ.dr. habil. Niculina Hadade, Universitatea "Babes-Bolyai” din Cluj-Napoca
Prof. Costel Gheorghe, Colegiul National *Vlaicu-Voda”, Curtea de Arges

Prof. Dan Rotariu, Colegiul National "Moise Nicoard”, Arad

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

Prof. Anita Luncan, Colegiul National "Emanuil Gojdu”, Oradea

Prof. Laura Mosteanu, Colegiul National "lon Minulescu”, Slatina

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

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!
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