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Solutii si barem

Subiectul 1.
a) Mecanismul formarii sarii de piriliu este urmatorul (3 puncte):
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C) Formele mezomere §i structura limita sunt urmatoarele (2 puncte):
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d) Momentul de dipol inregistrat, mult mai mare, este datorat structurii amfiionice a 2,6-dimetil-4-
pironei (1 punct):
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Subiectul 2.
a) Gruparea cea mai acida este cea metil din pozitia 1. Cornpusii A-F sunt (3 puncte):
0 (0]
0
H)C—CHy—C—CHz NaOH, — —>
| j— - H O
O=C—CH—CHj3 EtOH 2
| HO
CHa
o OH A O
CrO
LiAIH, CHaly __ T,
—
u/Zn
B E

Ph3P=CH2
_—

F
Pentru a obtine 6-metil-2,5-heptandiona, esterul acetilacetic sodat trebuie sa reactioneze mai intai cu
un derivat halogenat, anume clorometil-izopropilcetona, urmand o scindare cetonica, schema de
retrosinteza fiind (1 punct):



b) Compusii A-F sunt (3 puncte):
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¢) Compusii A-F sunt (3 puncte):
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Subiectul 3.

a) Tipul de reactie este de substitutie nucleofila bimoleculara SN2 (1 punct). Tn baza reactivitatii
(nucleofilicitate, bazicitate) si a efectelor sterice, ordinea de descrestere a vitezelor de reactie este (4
puncte):
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b) Diferenta de aciditate este datorata impiedicarii sterice (la nivelul grupelor metil, respectiv
atomilor de oxigen ale grupei nitro) a stabilizarii anionului compusului 2b prin rezonanta (5

puncte):
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Subiectul 4.
a) Identificarea acetanilidei, a produsilor de transpozitiec Fries — 0- si p-aminoacetofenona, precum
si a produsului de condensare Friedlander, derivatul de chinolina D (3 puncte):
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Mecanismul transpozitiei Fries (2 puncte):
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b) Compusii A-G sunt (5 puncte):
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Subiectul 5.
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a) 1-Fenilnaftalina se poate obtine din naftalina prin Succesiunea (3 puncte):
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b) 1-Ciclopentenilmetanolul se poate obtine prin succesiunea (3 puncte):

_PCls
ZPOCl;

=

E><CI - HCI

— CH,—OMgCl —————>
- Mg(OH)CI

o Mo E%Mgu _CH=0_

CH,—OH

H,0

c) 4-Fluoro-3-metilazobenzenul se obtine folosind ca materii prime anilina si o-toluidina (4

puncte):
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Subiectul 6.
a) Substitutie nucleofild bimoleculara (SN2) intramoleculara (5 puncte):

_ 0
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b) Aditie Michael intramoleculara (5 puncte):
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Subiectul 7.
a) Deschidere/largire de ciclu cu mecanism carbocationic (3 puncte):
(0]
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b) Proces “domino” cu mecanism carbocationic (3 puncte):
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c) Procese concertate [4+2] intermolecular — retro[4+2] cu decarboxilare — [4+2]intramolecular (4
puncte):
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Regulament de desfasurare a probei practice

* Durata probei practice este de 4 ore

1. Obiectivele probei practice: efectuarea unei reactii de condensare; analiza
produsului prin cromatografie in strat subtire; identificarea materiilor prime si a
produsului de reactie pe baza datelor spectrale furnizate

a) realizarea practicd a reactiei de condensare, conform procedurii descrise la capitolul
“Mod de lucru™;

b) analiza produsului prin cromatografie in strat subtire;

¢) cAntirirea produsului obtinut si calculul randamentului;

d) identificarea structurii materiilor prime si a produsului de reactie, pe baza datelor
spectrale 'H-RMN, *C-RMN si IR;

e) completarea fisei de prezentare a rezultatelor.

2. La inceputul lucrdrii practice fiecare participant primeste trusa $i un dosar cuprinzand
urmatoarele:

- modul de lucru;

- anexele corespunzatoare spectrelor IR si RMN;

- fisa de prezentare a rezultatelor.

3. In aprecierea finala a activitatii practice vor fi punctate urmitoarele:

- acuratetea aplicdrii tehnicilor de laborator si respectarea normelor de tehnica
securitdtii muncii;

- cantitatea de produs obtinuta;

- corectitudinea calculului randamentului;

- corectitudinea atribuirii datelor spectrale si a structurilor chimice;

- raspunsurile la intrebdrile din Fisa de prezentare a rezultatelor.



10.

11.
12.

Norme de tehnica securitatii muncii

Purtarea halatului in laborator este obligatorie.
Orice substanti cu care se lucreazi se considera in principiu toxica si se va evita
patrunderea ei in organism.
Nu se ating cu méina substantele chimice cu care se lucreaza.
Pentru misurarea reactivilor se vor utiliza pipete gradate, aspirarea solutiilor in
pipete se realizeazi exclusiv cu para de cauciuc!
Este recomandatid purtarea minusilor si ochelarilor de protectie la manipularea
reactivilor!
Se va evita inhalarea de vapori sau gaze degajate in reactiile efectuate (NHs, HCI).
Acizii anorganici (acidul clorhidric) sunt corozivi; in caz de contact cu pielea, locul
viatimat se spali cu multd apa si apoi se neutralizeazi cu o solutie de bicarbonat
de sodiu 3%
Solutiile concentrate de baze (NaOH, NH4OH) sunt caustice si produc arsuri grave
ale pielii. In cazul contactului accidental cu acestea, locul vitimat se spali cu
multd api si se neutralizeaza cu solutie diluati de acid acetic (3%).
In caz de arsuri la ochi, acestia se spali cu multii api si se cere obligatoriu ajutor
medical de specialitate.
in caz de arsuri termice, locul unde s-a produs aceasta se va tampona cu o solutie
slab alcoolica.
In caz de tiiieturi, se dezinfecteazii rana cu alcool si apoi se panseaza.
in caz de inhalare de vapori toxici, vi indepartati de sursa de vapori si se

recomanda iesirea la aer curat.

Am luat la cunostintid normele de protectia muncii

Numele §i prenumele.......c.cceiesecssssessansssssssssoncesane

Semniatura..........



Prezentarea problemei

O aldehida aromaticd A reactioneazd in mediu bazic cu o cetond B, formand un produs de
condensare C. Spectrele '"H-RMN, '>C-RMN si IR ale compusilor A, B, si C sunt prezentate in

anexe.
Mod de lucru

Obiectivul I. Efectuarea reactiei de condensare intre compusii A si B

Intr-un balon cu fund rotund de 100 mL cu doui ghturi, previzut cu bari de agitare
magnetica si refrigerent, se introduc 3.2 g hidroxid de sodiu si un amestec de 25 mL etanol si 30 mL
apa distilatd, dupd care balonul se imerseaza intr-o baie de apa rece. Se porneste agitarea si, dupa
dizolvarea hidroxidului de sodiu, in balon se adauga cu o pipetd Pasteur aproximativ jumatate din
cantitatea de 4.29 g amestec de aldehida A si cetond B. Se mentine agitarea timp de 15 minute,
dupé care se adauga si restul amestecului si masa de reactie se agitd inca 30 de minute. Continutul
balonului se transvazeaza intr-un pahar Berzelius si se introduce intr-o baie de gheatd unde se
mentine timp de 10 minute. Produsul de reactie C se filtreaza la vid si se spald cu 2 portii de 20 mL
de apd rece (dintr-o baie de gheatd), se taseazd bine cu un dop de sticla, dupa care se spala cu 2
portii de 2 mL etanol (ricit in baia de gheatd) si se taseazad din nou. La sfarsit precipitatul se lasa
incd 5 minute la vid, dupd care se transferd pe o sticld de ceas si se introduce in etuva mentinuti la
80 °C. Dupa 30 de minute se ia o probd din produsul de reactie pentru analiza prin cromatografie pe
strat subtire iar la finalul timpului de lucru se va cantdri masa de produs obtinutd si se va calcula

randamentul reactiei.
Obiectivul Il. Analiza produsului de reactie C prin cromatografie pe strat subtire

Cromatografia reprezintd o metodd de separare a substanfelor organice bazatd pe repartitia
compusilor dintr-un amestec intre o faza stafionara si o faza mobild. In cazul cromatografiei pe strat
subtire, faza stationara este un strat subtire de material adsorbant (silicagel, alumind) depus pe un
suport plan de sticla, metal sau material plastic. Faza mobila (eluent) circula in sens ascendent, prin
capilaritate. Caracteristicile unei placi cromatografice sunt:

- spoturile (zone aproximativ circulare) corespunzand fiecarui component din amestec;

- vitezele de migrare, diferite pentru fiecare component. Se apreciazi dupd pozitia (indltimea)
la care a ajuns centrul spotului respectiv, in raport cu frontul eluentului. Viteza de migrare este
caracterizatd de factorul R; = h /h;, unde h = pozitia (inalfimea) spotului in mm si h.= inaltimea la

care a ajuns eluentul, in mm.

[95)



Mod de lucru

Pe plicuta cromatograficd (silicagel cu indicator fluorescent Fasq4) se traseazd usor, cu
creionul, linia de start la 2 cm de marginea inferioara. O cantitate mica din compusul C (céiteva
cristale, ~5 mg) se dizolva in 1 mL clorurad de metilen. Separat se pregateste o solufie de compus A
in clorurd de metilen. Cu ajutorul unui tub capilar se depune pe linia de start cate un spot din cele 2

probe (diametrul spoturilor este de 3-4 mm).
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1. Aplicarea spoturilor 2. Eluarea spoturilor 3. Vizualizarea spoturilor si calcularea Rt

Intr-un pahar Berzelius a carui suprafata laterald interioard este acoperitd partial cu hartie de
filtru se introduc 10 mL de amestec eter de petrol / acetat de etil 5: 1 (eluent), umectandu-se
totodata si hartia de filtru. Paharul se acoperd cu o sticla de ceas pentru a se evita evaporarea
solventului. Dupa uscarea spoturilor (5-10 minute), pldcuta cromatografica se introduce in pozitie
verticald in paharul Berzelius, astfel inct lichidul sa nu atinga linia de start. Operatia se considera
incheiatd atunci cind frontul de solvent a ajuns la 1 cm de marginea superioard. Placuta
cromatograficd se scoate din pahar, se marcheazd rapid cu creionul linia frontului de solvent, se
usucd la aer si se vizualizeaza cu ajutorul lampii UV; pozitia spoturilor se marcheaza prin incercuire

cu creionul. Se calculeaza valorile R, pentru compusul C si respectiv pentru materia prima A.

Obiectivul III. Atribuirea structurilor chimice pentru compusii A, B, si C pe baza
datelor spectrale '"H-RMN, 3C-RMN si IR

In figurile anexate sunt prezentate spectrele 'H-RMN, *C-RMN si IR ale compusilor A, B,
si C.

Se cere: identificarea structurilor compusilor A, B, si C pe baza spectrelor furnizate.
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FISA DE PREZENTARE A REZULTATELOR

Obiectivul 1. Efectuarea reactiei de condensare dintre compusii A si B

I.1. Cantitatea de produs C obfinuti este .......... g (6 p)

Cantitatea de produs obtinuta intre 2.5 — 3.5 g. Fiecare abatere cu £0.5 g se penalizeaza cu 1 punct.
I.2. Randamentul*: ............. % 2p)
(*Se va calcula dupd rezolvarea obiectivului II1.1. si I11.2.a)

Mod de calcul:

Tindnd cont ca masa totald a amestecului introdus in reactie este de 4.29 g, iar raportul molar
benzaldehidad : acetond = 2 : 1. rezulta 0.95 g (0.0163 moli) acetond, iar masa teoreticd de

dibenzilidenacetona este 3.8 g.

Obiectivul I1. Analiza produsului de reactie C prin cromatografie in strat subtire

IL.1. Calculati valorile R; pentru compusii A §i C 4p)

Compus A Compus C

R,

Obiectivul I11.
III.1. Identificarea structurii compusilor A, B si C pe baza spectrelor
TH-RMN, 3C-RMN si IR 6 p)
Compus A Compus B Compus C
H._O

0 ?
L @CH:CH—C—CH:CHQ
HaC™ “CH,




I11.2. Raspundeti la urmitoarele intrebari:

a) Determinati raportul molar al reactantilor A si B pe baza valorilor integralelor semnalelor din

spectrul 'H-RMN al amestecului A + B 2p)
Mod de calcul:

[mpartind valoarea integralelor raportate la numarul de protoni corespunzitori a 2 semnale dir
kpectrul 'H-RMN al amestecului A+B. unul apartindnd benzaldehidei si celilalt acetonei, rezulti ur

Faport molar al reactantilor de 2 : 1.

b) Atribuiti semnalele din spectrul "TH-RMN al compusului C. 2p)

Semnal Atributie

7.09 ppm | =CH-C=0

7.41 ppm | H aromatici (din m-, p-)

7.62 ppm | H aromatici (din 0-)
7.75 ppm | Ph-CH=

c¢) Calculati constanta de cuplaj J pentru semnalele dublet de la 7.09 si respectiv 7.75 din spectrul

compusului C, cu ajutorul relatiei: 2p)
J=(8,-6,)x300

unde J este constanta de cuplaj (in Hz), 6, si 8, sunt deplasarile chimice ale celor doua linii care

formeaza dubletul (in ppm), iar 300 este frecventa de lucru a spectrometrului RMN (in MHz).

Mod de calcul:
semnalul de la 7.09: J = (7.117-7.063)x300 = 16 Hz — protonii vinilici sunt frans
semnalul de la 7.75: J = (7.775-7.721)x300 = 16 Hz

d) Compusul C prezintd 3 izomeri geometrici. Pe baza valorii constantei de cuplaj determinate
anterior i a valorilor din tabelul anexat, stabiliti care dintre acesti izomeri a rezultat in urma reactiei

de condensare (desenati structura) 2p)

i

trans - trans

e) Explicati de ce banda de la 1652 cm™ din spectrul IR al compusului C confirmi transformarea

A+B—C? @2p)

. e 1, :
Banda corespunzitoare vibratiei v care apare la 1698 ecm™ in spectrul compusului A

=0 ?

. . ) 1, . " "
(aldehidd aromaticd), respectiv la 1712 em™ in spectrul compusului B (cetond), apare in spectrul

compusului C la 1652 cm™, valoare caracteristici pentru compusii carbonilici o.p-nesaturati.




f) Care este mecanismul transformarii A+ B — C ? 2p)

0 o] H._.0 O 'H H < __OH
)j\,Q/J
R o} " o} .
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Anexa 1. Valori caracteristice pentru banda v_,

(Williamson, K.J.; Masters, K.M. Macroscale and Microscale Organic Experiments, 6™ Ed.,

Brooks/Cole, 2011, p. 226-227)

. Numair de . Numair de
Grupa functionala Grupa functionala
undi (cm'l) unda (cm'l)
2 cetone 1725 - 1705 i | 1700 - 1680
R-CR alifatice T carbox1!1c‘1 =
aromaticCi
0 ;
! { act 1815 - 1785 L R ester] 1740
Sl cloruri acide rCo R alifatici
/O /, 1
R—C=C-C{ cetone o.,- 1685 - 1667 R=C=C=C esteri a,B- | 1730 - 1715
T R nesaturate I I "O-R | nesaturati
0 0 :
L cetone 1700 - 1680 & m esterl 1730 - 1715
Ar” TR aromatice A" 07 aromatici
0 esteri ai
<:>=0 ciclohexanone | 1725 - 1705 w ok acidului 1730 - 1715
formic
R 2 0-1 4 acetat de
—CH.— : = CHa—
2 aldehide 1740-1720 | cHeC’ acetat de 1776
R™H alifatice O~CeHs fenil
R—C:C-C:’O aldehide o,p- 1705 - 1685 z 8 anhidride 18401300
1 H nesaturate R™T0™R acicilice 1780 - 1740
0 : 0 3
4 aldehide 1715 - 1695 i amide 1694 - 1650
Ar”H aromatice R™ NH2 primare
’ acizi ? % dile
&L carboxilici 1725 -1700 RN 1700 - 1670
R OH et ! secundare
alifatici H
o . s ? .
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2.4 IR Spectroscopy

Summary of the Most Important IR Absorption Bands (V in cml)
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Anexa 2. Constantele de cuplaj (J) ale catorva tipuri de protoni

(Williamson, K.J.; Masters, K.M. Macroscale and Microscale Organic Experiments, 6 Ed.,

Brooks/Cole, 2011, p. 244)

Protoni J (Hz) Protoni J (Hz)
H\A Hs X /HA
e 7-12 o 12-15
Ha Ha Hg
c=d 13- 18 ke 0-10
Hs /
Ha Jp=6-9
J He
c=C_ 05-3 Jyuc=1-3
Hg He
Hp Jyp=0-1
Ha Ha  Hs
o-c 0.5-2.5 Y 1-3
/" CHy 7o
T
c=C 4-10 HaC—CH,— 65-175
C—H,
/ HiG
C=C 0-3 CH— $5-7
Hi C-Heg HsC
H, Jp=5-9
\ '1-|A lﬁs 07 H -
/C_C_C:C\ 9-13 HC 8 JBC =2-4
Ho Ty =2-4
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exa 2,

2.3 'H NMR Spectroscopy

Summary of the Regions of Chemical Shifts, & (in ppm), for Hydrogen Atoms

in Various Chemical Environments
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Mext 3

Chapter 6 °C NMR Spectroscopy

6.3 SHIELDING AND CHARACTERISTIC CHEMICAL SHIFTS IN
3c NMR SPECTRA

The general trends of 3C chemical shifts somewhat parallel those in 'H NMR spectra.
However, 13C nuclei have access to a greater variety of hybridisation states (bonding
geometries and electron distributions) than H nuclei and both hybridisation and
changes in electron density have a significantly larger effect on 1°C nuclei than 'H
muclei. As a consequence, the 1*C chemical shift scale spans some 250 ppm, cf. the
10 ppm range commionly encountered for 'H chemical shifts (Tables 6.2 and 6.3).

Table 6.2 Typical C Chemical Shift Values in Selected Organic Compounds

Compound 8.13C
(ppm from TMS)
CH, 31
CH,CH, 73
CH,OH. 50.2
CH,Cl 25.6 [
CH,Cl, 529
CHCI, 77.3
26.5 (-CH,")
46.7 (-CH,-CI).
CH,=CH, | 123.3
CH;=C=CH, 208.5 (=C=)
2 ' 73.9 (=CH»)
CH,CHO 31.2 (-CH,) |
2005 (-CHO)
CH,COOH 20.6 (-CH,), 178.1 (-COOH) %
CH,COCH, 30.7 (-CHs), 206.7 (-CO-) 3
128.5 3
-5
L3 2 149.8 (C-2) o
4l O\, 123.7 (C-3)

= " 135.9(C4)
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Chapter 6 “C NMR Spectroscopy

Tablé 6.4 BC Chemical Shifts (5) for sp3 Carbons in Alkyl Derivatives

CHz—X CHzCH;— X {CH3)2CH—X
X —CHs —CH;  —CHp— —CHj ~CH~
~=H 23 7.3 7.3 15.4 15.9
— CH=CH, 18.7 13.4 274 22.1 32.3
—Fh 21.4 15.8 29.1 24.0 34.3
—al 25.6 18.9 39.9 273 53.7
—OH 502 18.2 57.8 25.3 64.0 -
—OCH, 60.9 14.7 67.7 21.4 726"
—0OCO—CHs 51.5 14.4 60.4 21.9 67.5
i 30.7 7.0 35.2 18.2 41.6
—CO—-0CHs 20.6 9.2 27.2 19.1 34.1
—NH 283 " 19.0 36.9 26.5 43.0
—NH-COCH, 26.1 146 341 223 40.5
—C=N 1.7 10.6 10.8 19.9 19.8
—NO; 61.2 123 70.8 20.8 78.8

Table 6.5 ’C Chemical Shifts (8) for sp’ Carbons in Vinyl
Derivatives: CH,=CH-X

)'( CHy,= =CH—X
. —H 1233 123.3
' —CHs 115.9 1362
—C(CHa) 108.9 149.8
. —Ph 112.3 135.8
—CH=CH, 116.3 136.9
—Cc=C—H 12902 117.3
'—CO-CHy 128.0 137.1 5
—CO-0CH 130.3 129.6
—c 117.2 126.1
—OCH, . 844 152.7 EF
—0CO-CH, 966 141.7 ' B
—CEN 137.5 108.2 '
—NO, 1224 145.6

. T MN(CHs)2 913 151.3
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Subiectul 1.
In anul 1961, profesorii Costin Nenitescu si Alexandru Balaban au preparat sarea de 2,4,6-
trimetilpiriliu prin urmatoarea reactie:

CHj
CH Z
3 H3C—C_ HBF, %
H3C—C|Z—CH3 + o — | @
H,C—C St
OH N HsC”™ 07 “CHs
o )
exces BF,4

A.T. Balaban, C.D. Nenitescu, J.Chem.Soc., 1961, 3553.

Anterior, Tn 1959, aceiasi autori obtinusera acelasi cation de piriliu prin reactia:

CHs

CH

[ 0 AICI; %
HsC—C—CHz + H3C—C — | )

l \CI N

Cl HC™ ~07 “CHj

)
exces AICl,

A.T. Balaban, C.D. Nenitescu, Ann., 1959, 625, 74

Ambele variante sunt denumite in literaturd “Sinteza sarurilor de piriliu prin diacilarea
alchenelor”, sinteza care se poate realiza pornind de la o gama larga de alchene (sau precursorii
acestora — alcooli, derivati halogenati), agentii de acilare fiind anhidridele sau clorurile acide.

Se cere:
a) Scrieti intermediarii care apar in mecanismul de reactie al celor doua variante de sinteza
anterioare;
b) Structura alchenei din care se poate obtine sarea de 4-fenil-2,6- o
dimetilpiriliu;
¢) Formulati structurile limita ale ionului aromatic de piriliu;
d) Explicati de ce momentul electric determinat experimental pentru 2,6- | |
dimetil-4-pirona alaturata este de 4,0 D, o valoare mult mai mare decat cea

calculata; H3C 0) CHs;
f) Identificati compusii A-C din schema de mai jos:
O
HCI
—> A
| | CHaMgBr HCl
H3C O CHs > B —> C



Subiectul 2.

a) Produsul final al sintezei de mai jos a fost izolat din uleiurile esentiale de piper negru sau tei si
are o puternica actiune antiinflamatorie si antibacteriana. Ciclizarea din prima etapa are loc prin
eliminarea Tn mediu bazic a celui mai acid dintre atomii de hidrogen. Identificati gruparea la care
apare prima sarcind negativa, precum si intermediarii A-E, precum si produsul acestei sinteze,
compusul F (sabinen: 4-metilen-1-izopropil-biciclo[3.1.0]hexan).

0]
[l
H2C|:_CH2_C_CH3 NaOH L|A|H4 CH2|2 Cr03 Ph3P=CH2
_ ——> A—>B———>C——>D—>E———> F(CygHy)
O_C_CI:H_CH?' EtOH -H,0O Cu/Zn

CHs

Care este compusul partener al esterului acetilacetic in sinteza 6-metilheptan-2,5-dionei din
procesul anterior?

b) Celestolide este un compus sintetic cu miros de mosc, folosit pe scara larga in industria
parfumurilor. Una dintre caile de sinteza este redata mai jos:

O O
/U\/U\ C6H5—CH2C|; A LNaOH3%_ (CH3)3COH; c LCHMgl H* £ CHsCOCI_
OEt Na,COs 2. HCI dil. H 2. H,0 INH,CI AICl3

Compusul F (C17H240) are urmatorul spectru RMN-'H: § 1.17 (6H, s), 1.28 (9H, s), 1.78 (2H, ddd),
2.26 (3H, s), 2.98 (2H, ddd), 7.04 (1H, d), 7.46 (1H, d) si prezintd in IR o puternica banda de
absorbtie la 1685 cm™. Identificati compusii A-F.

¢) Acidul mevalonic F (acid 3,5-dihidroxi-3-metilvalerianic) este un intermediar in biosinteza
colesterolului. Sinteza sa se poate realiza dupd succesiunea de reactii:

(CCHZHO) " 1. BrZnCH,COOCH; 1. KOH, H,0
2M5)2 CHal C,H:0" . *
>:O A 3 B 2A5 c AcOH b 2. H,0 - E 2.H . F

Identificati compusii A-F.

Subiectul 3.
a) Ordonati alcoxizii urmatori in sensul cresterii vitezei relative de reactie in procesul:
RO® + CHyBr —> R—O—CH; + Br®
H3C\
RO®: CH40: CHsCH,0%; t-Bu0®; CHsCH,CH,0° ; /CH—Oe; O—o@
H3C
Identificati tipul de reactie si explicati ordinea de reactivitate.
OH OH
b) Aciditatea nitrilului 1a este comparabild cu a nitrilului 2a.
In schimb, nitroderivatul 1b este mult mai acid decét
nitroderivatul 2b. Cum se poate explica acest lucru? HaC CHs
X X
laX=CN 2a X =CN
1bX:N02 2bX:N02



Subiectul 4.

a) Compusul care se formeaza la finalul procesului de mai jos este rezultatul unei reactii de tip
Fries-Friedlander:

ZnCl
CH,;CO),0 2
QNHz (CsCO > A X, pic
- CH3COOH A
p-TsOH

B+C ——— > D (N.E.=11)
- 2H,0

Identificati substantele A-D si propuneti un mecanism pentru obtinerea compusilor B si C.

b) Produsul sintezei urmatoare, o hexahidrotriazina — G, a carei denumire IUPAC este
dodecahidrotripirolo[1,2-a:1',2'-c:1",2"-¢][1,3,5]triazina, se obtine foarte repede prin trimerizarea
bazei Schiff precursoare, F (M = 69 g/mol).

HCI (9) g _KCN/EWOH _ _ 2H» Ho0 /H'
(C3H,0) ZEIOOH (C;HsCIO,) A Ni _ 2 EtOH
BRI

NE=1) 1120 (NE=2) (NE=4)

trim.
—_— |: E—————>F — G
(
(C1oH21N3)

Identificati compusii A-G.

Subiectul 5.
Folosind reactantii potriviti, obtineti compusii urmatori pornind de la materiile prime indicate:

a) ‘O de la naftalina

b) Q\ de la ciclopentanona
CH,OH
C) Q N= NQ F de la doua amine aromatice diferite
CH3



Subiectul 6.
Cum se explica urmatoarele transformari? Identificati tipul de reactie in fiecare caz.

OH 0O
t-BuOK
a) C| ——— >
Me Me Me
Me Me Me
b) t-BUOK
O —> 0 @)
OH

Subiectul 7.
Propuneti un mecanism de reactie pentru urmatoarele transformari:

OH
OH
AX H*

/\
a) -
\V4

VK

o)
o) O/%>
b) —

C) 70 A
+ M —_—
2 0 -C02 /
Succes |



