MINISTERUL EDUCATIEI S1 CERCETARII

OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/ a sectoarelor municipiului Bucuresti
22 martie 2026
Clasa a Xl-a

e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

e Pentru rezolvarea cerintelor puteti folosi informatiile prezentate la subiectele respective.

e Se acorda 10 puncte din oficiu.

e Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul periodic, care
se gaseste la sfarsitul variantei de subiecte.

SUBIECTUL | 25 de puncte

SUDTECTUL A e et e e oo et e e e e e e e s b e e e e e e e e e R e e e e e e e e e e e e e e e nnr e 13 puncte
Se considera denumirile si formulele de structura ale unor compusi organici:

(A) 1,3-dibromopropan (B) 2,4-pentandiona (C) 4-fluoro-3-hidroxi-benzoatul de metil

/NH (0]
© ") . ® '\ ° or

F

1. Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele (A), (B), (C).

2. Notati raportul numeric electroni pi: electroni neparticipanti la legatura din molecula compusului (D).

3. Sinteza compusului (C) din 4-amino-benzoatul de metil se realizeaza conform schemei de reactii de
mai jos:

) _ reactia 1(acilare) reactia 2(nitrare) reactia 3(hidroliza)
4-aminobenzoat de metil > 1 > 2(C,oH,(,N,O;) >3
reactia 4(HNO,, HBF,)
reactia 5(AT sau hv) reactia 6(reducere) reactia 7(diazotare) reactia 8(hidroliza)
» 4(C;H,FNO,) > 5 > 6 » C

3.1. Scrieti formulele de structura ale compusilor 1, 2, 3 si 4.

3.2. Scrieti ecuatiile reactiilor 6 si 7.
4. Compusul (E), denumit Acoramidis, este un medicament aprobat pentru uz medical in Statele Unite in
noiembrie 2024 si in Uniunea Europeana in februarie 2025, cu mecanism de actiune bazat pe
stabilizarea unei proteine implicate in functia cardiaca.

4.1. Notati valoarea N.E a compusului (E).

4.2. Acoramidisul (E) se obtine printr-o sinteza in patru etape, avand ca precursor compusul (C).

+ compusul (A)/K,CO,/DMF + compusul (B)/DBU(baza), benzen N,H,/etanol LIOH/THF, H,0 E
> > 7 >

g
Y o >

C Y

(C16H1903N2F)
Scrieti formulele de structura ale compusilor (Y), (Z) si (W).
Se dau informatiile:
- DMF: Dimetilformamida, solvent;
- DBU: 1,8-Diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-ena(baza);
- THF: Tetrahidrofuranul, solvent.

101 o1 =Tod AU | = SO PP PPRPPPPP 12 puncte
Informatii:

Reactia Dakin—\West

In variantd modernd, reactia Dakin—-West, permite conversia acizilor carboxilici enolizabili n
metilcetonele corespunzatoare. De exemplu, acizii carboxilici B-aril pot fi transformati in B-aril cetone prin
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tratarea lor cu anhidridé aceticd sub actiunea catalitica a N-metilimidazolului, proces care implica
formarea in situ a ionului acetilimidazoliu, un agent de acetilare puternic.

0 0
OH A o
R/\g/ /u\(/) _ R/\g/ . /U\OH . co,

N
[ )
N
Aminare reductiva

in reactia de aminare reductiva, o aldehida sau ceton& reactioneaza cu o amina, formand o iminé (sau
ion iminiu), care este apoi redusd la amina corespunzatoare.Triacetoxiborohidrura de sodiu,
NaBH(OAC);(STAB), este un agent reducdtor selectiv utilizat pentru reducerea intermediarilor
imind/iminiu la amine.

H O Ri. R
N /U\ NaBH(OAc), N
R1/ R2 + R3 R4 THF - )\
R, R,
Compusul (Z), medicament utilizat in tratamentul astmului bronsic, se obtine prin succesiunea de reactii:
OMe OH
/=0
NH
_120°C_
Pd/C
S R Y—NH  OH
X Y z

1. Referitor la compusul (2):

a. Determinati formula moleculara si valoarea N.E.

b. Notati denumirea grupelor functionale prezente in molecula.

c. Determinati numarul centrelor chirale si stabiliti configuratia absoluta (R/S) a fiecarui centru chiral.

2. Compusul (Y), utilizat ca intermediar in sinteza medicamentului (Z), se obtine conform schemei de
transformari:

K,CO,
A AcOH g HNO;4 c PhCH,CI D Br, EBH3 Mezs fF_1.Fe+HCI . G THF/MeOH Y
CH,0 BF, : H,SO, K,CO,4 AcOH Catalizator | o} C,sHsBrNO;

“ANoNo

Se dau informatiile:
H

Me: —CHgs N\El;CH3 o

Ph: —CeHs © \ /

Ac: CHsCO— _ THF
Catalizator

Bn: CsHs—CHo—

Scrieti formulele de structura ale substantelor notate cu literele (A), (B), (C), (D), (E), (F) si (G).
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3. Compusul (X), utilizat ca intermediar n sinteza medicamentului (Z), se poate obtine pornind de la
4-metoxifenilacetonitril, conform schemei de reactii:

OMe
1. NaOH /L
H,0 Ac,0 1.Ph NH,
4-metoxifenilacetonitril —H > | >
H,O )\ 2. NaBH(OAc),, THF
Na N— —NH
s Ph

a. Scrieti ecuatiile reactiilor prin care 4-metoxifenilacetonitrilul se transforma in compusul (H).
b. Scrieti formula de structura a compusului (1).

SUBIECTUL al ll-lea 20 de puncte
SUDTECTUL A ettt e e e e e ekttt e e e e e e e e e s e bbb e e et e e e e e aa e b et et e e e e e e e e nnnnees 9 puncte
Informatie:

Ciclotrimerizarea catalizatd de metale de tranzitie este o reactie de tip [2+2+2] prin care se formeazéa
nuclee aromatice intr-o singuréd etapa. In aceste transformdri, trei unitéti nesaturate se combiné pentru a
forma un nucleu aromatic, reactia putand avea loc atat intermolecular, cat si intramolecular, in cazul
compusilor care contin doud sau mai multe legéturi triple in catena. In prezenta catalizatorilor precum
Co, Rh sau Pd, alchinele formeaza derivati substituiti ai benzenului, iar reactia dintre doud unitati
alchinice si o grupé nitril conduce la formarea unui derivat de piridind, cand raportul molar alchina : nitril
este2: 1.

.
.
Z S N

> 2 >

R? R
\ R® R? N/ N/ R

Se dau urmatoarele secvente de reactii:

Ni(CO),(PPh;),
I. 3 alcool propargilic > X, + X,
60-70°C

CH,

= |l cpCo(co), .
I 2 =N * toluen, hv, A 17Tz

. e Zn

1. Scrieti formulele de structura ale compusilor (X1) si (X2) din secventa | de reactii, stiind ca prin nitrarea
nucleului aromatic al compusului (X1) se obtine un singur mononitroderivat.
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2. Scrieti formulele de structura ale compusilor (Y1) si (Y2) din secventa Il de reactii.
3. Scrieti formula de structurd a compusului (Z) din secventa Ill de reactii si notati valoarea NE a
acestuia.

101 o1 =Tod AU | = TP P PP PP PPIN 11 puncte
Vitamina C (acidul ascorbic) este un compus organic cu caracter acid si proprietéati reducatoare, capabil
sa participe la reactii de oxido-reducere prin cedare de electroni si protoni. Datoritd acestor proprietati,
acidul ascorbic poate fi determinat cantitativ prin metode titrimetrice redox.

B.. Structura acidului ascorbic este urmatoarea:

1. lIdentificati atomii de carbon asimetric din molecula acidului ascorbic si notati numerele
corespunzatoare acestora, conform structurii date.

2. Stabiliti configuratia absoluta (R/S) a fiecarui atom de carbon asimetric, utilizand regulile Cahn-Ingold-
Prelog.

3. Scrieti ecuatia reactiei de ionizare a acidului ascorbic in prima etapa, pentru pKa; = 4,1, utilizand
formule de structura pentru compusii organici.

4. Scrieti ecuatia reactiei de ionizare a acidului ascorbic, in a doua etapa, pentru pKa, = 11,6, utilizand
formule de structura pentru compusii organici.

5. Calculati valorile constantelor de aciditate Ka; si Ka,.

B.. Determinarea acidului ascorbic dintr-o proba se realizeaza prin titrare redox cu N-bromosuccinimida
(NBS), care oxideaza cantitativ acidul ascorbic la acid dehidroascorbic. Reactia permite determinarea
concentratiei acidului ascorbic din proba analizata.

O proba de 100 mL solutie continédnd acid ascorbic este titrata cu solutie de N-bromosuccinimida (NBS)
de concentratie 0,01M, in prezenta de Kl si amidon. Pentru atingerea punctului de echivalenta s-au
consumat 50 mL solutie de NBS. Se considera ca reactia dintre acidul ascorbic si NBS are loc in raport
molar 1:1.

1. Scrieti ecuatia procesului de oxidare a acidului ascorbic la acid dehidroascorbic.

2. Scrieti ecuatia reactiei care are loc la titrarea acidului ascorbic cu NBS, in prezenta de Kl si amidon.

3. Scrieti ecuatia reactiei de formare a iodului molecular si precizati rolul amidonului in aceastd metoda
de titrare.

4. Calculati concentratia molara a solutiei de acid ascorbic.

SUBIECTUL al lll-lea 20 de puncte

SUDTECTUL AL oo 9 puncte
Se considera compusul organic optic activ (A), cu formula moleculara C;H1,03, despre care se cunosc
urmatoarele:

e latratarea cu I,/NaOH se formeaza un precipitat galben;

e nu decoloreaza solutia de brom in apa;

e in reactie cu NaHCOs(aq) nu se observa efervescents;

e in reactie cu Na metalic se degaja un gaz.
Prin hidroliza in mediu acid, compusul (A) se transforma in compusul optic activ (B), cu formula
moleculara C7H1404, care:

e latratarea cu I/NaOH formeaza un precipitat galben;

e nu decoloreaza solutia de brom in apa;

e produce efervescenta in reactie cu NaHCOs(aq);
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e prin oxidare cu KxCr,O7/H,SO, formeaza compusul optic activ (C), cu formula moleculara
C7H1004. Compusul (C), tratat cu reactiv Tollens, formeaza compusul optic inactiv (D), cu formula
moleculara C7H100s.

Compusul (D):

e la simpla incalzire nu se decarboxileaza;

e la incalzire in prezenta de NaOH formeaza compusul optic inactiv (E), cu formula moleculara
CsH100.

Tntr-o analiza separata, 3-oxobutanoatul de etil este tratat cu etoxid de sodiu, apoi cu iodometan (CHzl)
in exces, in doua etape succesive, obtindndu-se compusul (X). Acesta are formula moleculara CgH1403,
si prin hidroliza acida, urmata de incalzire, conduce la acelasi compus (E).

a. Identificati compusii (A), (B), (C), (D), (E) si (X).

b. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din moleculele compusilor (A), (B) si (C).

SUDBTECTUI B oo 11 puncte
Informatii:

Transpozitia pinacolica este rearanjarea catalizatd de acizi a unui diol vicinal, care conduce la
formarea unui compus carbonilic prin eliminare de apa si migrarea intramoleculara a unui substituent.

HO OH
H,S0,(aq)

—_—

\\‘\“
-H,0 W

o .,
w &

pinacol

Transpozitia FavorskKii este rearanjarea catalizatd de baze a a-halogenocetonelor ciclice, care conduce
la derivati carboxilici (acizi, esteri sau amide), insotitd de micsorarea ciclului cu un atom de carbon.

o (¢] OH
X
NaOH
—_—

Se considera schema de reactii in care ciclohexanona este transformata succesiv in compusii (A)—(H).
o}

BrJCH,COOH _ C,H:ONa’ B 1. NaOH, H,0 Ag,0 Br,
‘ > C

(CeH,,0,) 2. HCI, H,0

0
PPh,, n-BuLi é 0s0, H,SO,

> E > F G H
-PPh,=0

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

SUBIECTUL al IV-lea 25 de puncte
Informatie:

Condensarea Dieckmann este o condensare Claisen intramolecularéa a unui diester, catalizata de baze,
care conduce la formarea unui 3-cetoester ciclic.

0]

OR 1. baza O

0 i OR
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Fentanilul este utilizat in domeniul farmaceutic datorita proprietatilor sale biologice. Din punct de vedere
structural, este un compus organic sintetic care contine un nucleu heterociclic saturat cu azot si o grupa
amidica.

Ai. O metoda de sinteza a fentanilului este prezentata in urmatoarea schema de reactii:

temperatura NaH H;0", K,CO; c Ph-CH,-ClI
NH, + 2H,C=CH—COOCH; dp = cncl A ~B A > (CsH NO)—2>D
moderata, ,Cl, C,Hg, NaH,PO, sig HO
Ph—NH, E LiAIH, (CH;—CH,-CO0),0 Pd/C _ |, Ph—CH,—CH,—CI X
_— > > > > .
Et,O EtOH Na,CO,, KI (fentanil)

(C1gHyN,)
Scrieti formulele de structura ale substantelor (A), (B), (C), (D), (E), (F), (G), (H) si (X).

Az. Un derivat al fentanilului, numit 3-carbometoxi-fentanil, poate fi obtinut conform schemei de reactii
de mai jos:

/ \ NaH .+ Ph—NH
Ph \h, *+ 2H.C=CH—COOCH, > | - HJO N) 1.+ 2 K
2 MeOH C,Hs, NaH,PO, 1511193 CH,COOH
2. K,CO,, H,0
NaBH,CN » 1.H,C—CH,—COCI
> L +1L > 3-carbometoxi-fentanil
MeOH, NaH,PO, Et;N, CH,Cl,
2. K,CO,, H,0

Cu privire la unele substante din schema de reactii, sunt furnizate urmatoarele informatii:

- substanta (K) contine Tn molecula 15 atomi de carbon hibridizati sp?;

- compusii (L) si (L’) sunt diastereoizomeri si se obtin in amestec echimolar (1:1).

1. Scrieti formulele de structura ale substantelor (1), (J3), (K), (L) si (L’).

2. Notati numarul atomilor de carbon asimetric din moleculele compusilor (L) si (L’).

3. Precizati relatia de izomerie stereochimica dintre compusii (L) si (L’).

4. Notati numarul total de stereoizomeri posibili pentru compusii (L) si (L’).

5. Scrieti formula de structura pland a compusului 3-carbometoxi-fentanil si notati numarul de
stereoizomeri ai acestuia.

Subiecte elaborate de:
prof. Gheorghe Costel, Colegiul National “Vlaicu Vod&” din Curtea de Arges
prof. Guceanu Constantin, Colegiul National “Mihai Eminescu” din Botosani

prof. Rotariu Dan, Colegiul National “Moise Nicoard” din Arad
prof. Trifan luliana, Colegiul National “Vasile Alecsandri” din Galati
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ANEXA: TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR
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