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Editia a Lll-a

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. Se dau structurile:

COOH COOH COOH COOH
“ S N02 Br
N

| 1l 1l \%
Ordinea crescatoare a aciditatii este:
A) I<li<lll<IV<V; B) IV<I<liI<Il; C) IV<IlI<I<Il; D) IV<I<II<Il; E) I<IV<IlI<Il.

2. Care dintre urmatorii compusi prezinta izomerie cis-trans?

HyC—CH=£CFECH—CH;  n=0-3
n

A) toti; B) niciunul; C)n=0si3; D)n=0si?2; E) n=1si 3.
3. Se dau reactiile:
H. o1 1. PBry/piridi
5 . PBry/piridina
(7S ottt X Cioh0
X este:

A) produsul Sy cu configuratie inversata; B) amestecul racemic al unui eter; C) produsul Sy cu
aceeasi configuratie; D) alcool saturat; E) eter nesaturat.

4. Nesaturarea echivalentd a produsului rezultat prin cicloaditia 1,3-butadienei cu 1,4-
benzochinona este:

A) 7, B) 8; C)9; D) 10; E)11.
5. Se da reactia:

© . \*/\m AL,

Y este:
A) neopentilbenzen; B) tert-pentilbenzen; C) 1-(tert-butil)-4-metilbenzen; D) 1-(tert-butil)-2-
metilbenzen: E) 1-(tert-butil)-3-metilbenzen.

6. Numarul de centre chirale din structura Lovastatinului (medicament folosit pentru reducerea
colesterolului) este:

T
1
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7. O solutie de acid monoprotic slab HA cu pK, = 5 si Cy = 0,2 M si 0 solutie din sarea acidului
NaA de Cy = 0,4 M se amesteca in volume egale. pH-ul solutiei rezultate este:

A) 4 -1g2; B) 5 +1g2; C)5 D)5-1g2; E)5-lg4.

8. O proba de 300 g solutie de maltoza si zaharoza se trateaza cu reactiv Tollens si se depun
43,2 g Ag. O proba identica se incalzeste in mediu acid si apoi se trateaza cu reactivul Fehling,
obtinandu-se 115,2 g precipitat rogu. Concentratia procentuala de masa a zaharozei din proba
este:

A) 22,8%; B) 45,6%); C) 31,6%; D) 28,2%; E)428%.

9. Se considera un amestec care contine cate 1 mol din urmatorii compusi: acid tricloroacetic,
clorura de acetil, acetat de fenil, acetat de benzil si anhidrida acetica. Amestecul se trateaza cu
o solutie de NaOH in exces. Stiind ca, in conditile date, nu au loc reactii de decarboxilare,
numarul de moli de NaOH care se consuma este:

A) 7 B) 8; C) 11; D) 12; E) 13.

10. Referitor la 1 mol din pentapeptida Asp — Val — Glu — Ser — Lis este incorecta afirmatia:
A) reactioneaza cu 3 moli KOH;

B) reactioneaza cu 2 moli HCI;

C) la formarea din aminoacizii corespunzatori, se elimina 72 mL apa;

D) reactioneaza cu 2 moli de clorura de acetil;

E) se degaja 2 moli N, la tratarea cu solutie de azotit de sodiu in mediu acid.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

15 produsi naturali au fost izolati de curand din planta Gymnotheca chinensis (G. chinensis),
cunoscuta ca planta traditionala chinezeasca pentru tratarea contuziilor. Printre acestia se afla
Gymnothelignan V, sintetizat recent, ce are ca intermediar cheie y-butirolactona G din schema
de mai jos:

MeO

MeO ‘/ﬁ/ZnOTf MeO @B(OH)Z
MeO-_~/ BnO™ X\ _-
=
MeOL/ 1. DIBAL-H \Q O_o  1,(1mol), /\
A OMe _ g _2.TFA MeO AgOCOCF; _ o MeO y HaPdC
catalizator Rh 3. separare HAC CH CHCl, catalizator Pd EtOH
reactie de cuplare diastereoizomeri 3 G 3 cuplareSuzuki-Myaura
Clsp")-ClsP’) 1. DIBAL-H
CH,Cl,

DIBAL-H = hidrura de diizobutilaluminiu 2. separare diastereoizomeri

TFA = acid trifluoroacetic

Me = metil P-TsOH
Bn = benzil CH,Cl,
Ts = tosil

J. Org. Chem. 2018, DOI: 10.1021/acs.joc.8b00164

OMe

(-)-gymnothelignan V

a) Indicati centrele chirale si atribuiti configuratiile acestora din compusul G.

b) Scrieti formulele structurale ale compusilor A si B, indicand stereochimia centrelor chirale
(utilizand formule stereochimice ~* ), stiind c& A este anhidrida cis-2,3-dimetilsuccinica, iar B
este un ceto-acid.

c) Scrieti formulele structurale ale compusilor X, Y, W si Z, indicand stereochimia centrelor
chirale (utilizand formule stereochimice ~ ), stiind ca in cazul lui Z, noul centru chiral rezultat
are configuratia S.

d) Descrieti mecanismul transformarii lui G in X.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Acidul galic (acid 3,4,5-trihidroxibenzoic) reprezintd o materie prima des utilizata in sinteza a
numerosi produsi naturali. Mai jos sunt reprezentate doua secvente de reactii pentru sinteza
alcaloidului mescalina si a produsului natural Bussealin E, care pornesc de la acidul galic.
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(0]

HO CHoN,
OH 4 moli LiAIH4 HBr KCN H,, Pd/C .
D E F (mescalina)
HO Et,0 THF AcOH
OH OBn é/ \S/ OBn
i i
Y e /“E;E
MeOH, H* |
A = w
L BnBr MeO OMe H,, Pd/C
G CHjsl (1 mol) 2 moli | LiAIH4 J PBry K OBn OBn L AcOEt "
K,CO3 K,CO4 THF CH,Cl cat Pd, TBAF ) 1. FeCly, CH,Cl,
reactie de cuplare Hiyama 2. p-TsOH, toluen,
MeOH
THF = tetrahidrofuran Ac = acetil
Bn = benzil Me = metil
TBAF = fluorura de tetra-n-butilamoniu Et = etil
Ts = tosil

Org. Lett. 2018, 20, 1597

Bussealin E

a) Scrieti formulele structurale ale compusilor A, B, D, E, F din sinteza mescalinei.

b) Scrieti formulele structurale ale compusilor G, H, I, J, K, L, M din sinteza produsului natural
Bussealin E, stiind c& produsul de cuplare L este alchena cea mai stabila. Scrieti formula de
structura a unui diastereoizomer pentru L.

b) Descrieti mecanismul reactiei de transformare a lui D in E.

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)
A (15 de puncte)
Un amestec cu masa egalad cu 214 g format din 0,25 moli dintr-un alcool saturat A si apa,
reactioneaza cu sodiu metalic si degaja 123,2 L H, (c.n.).

a) Determinati prin calcul formula moleculara a alcoolului A, stiind ca Ma<150.

b) Scrieti 0 succesiune de reactii pentru obtinerea compusului A, pornind de la doua aldehide
omoloage, stiind ca A prezinta un atom de carbon cuaternar,.

c) Aceeasi cantitate din alcoolul A se esterifica cu anhidrida acetica in exces de 10%. Stiind ca
reactia are loc cu transformarea a 80% din gruparile OH in ester, calculati procentul molar de
anhidrida acetica din amestecul final de reactie.

B (15 de puncte)
a) Scrieti formulele structurale ale compusilor X, Y, W si Z din schema de mai jos, stiind ca X
are formula moleculard CsHgBrs si este un compus simetric cu reactivitatea marita, iar reactia de
transformare a lui W in Z decurge asemanator cu sinteza fenantrenului din trans-stilben (trans-
difeniletena) sub actiunea luminii si a unui mediu oxidant. (J. Am. Chem. Soc. 1963, 84, 829)

O
PPh3 - Y |2, hv

> = W —— Z (CypHa4)
o KOtBu J. Org. Chem. 2017, 82, 5663

b) Indicati tipul de chiralitate prezent in molecula Z si numarul de elemente chirale al acestuia.

X

. Comisia Centrala a Olimpiadei
Mase atomice:

Nota: Timp de lucru 3 ore. Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Subiecte elaborate de:

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

Lect. dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti

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

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

Prof. Andra lonescu, Colegiul National "Costache Negri" Galati

Prof. Daniel Panturu, Colegiul National "Gheorghe Munteanu Murgoci" Braila
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