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Subiectul 1.  
a) Mecanismul formării sării de piriliu este următorul (3 puncte): 
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b) Alchena este α-metilstiren (1 punct): 
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c) Formele mezomere şi structura limită sunt următoarele (2 puncte): 
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d) Momentul de dipol înregistrat, mult mai mare, este datorat structurii amfiionice a 2,6-dimetil-4-
pironei (1 punct): 
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e) Cei trei compuşi din schema propusă sunt (3 puncte): 
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Subiectul 2.  
a) Gruparea cea mai acidă este cea metil din poziţia 1. Compuşii A-F sunt (3 puncte): 
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Pentru a obţine 6-metil-2,5-heptandiona, esterul acetilacetic sodat trebuie să reacţioneze mai întâi cu 
un derivat halogenat, anume clorometil-izopropilcetona, urmând o scindare cetonică, schema de 
retrosinteză fiind (1 punct): 
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b) Compuşii A-F sunt (3 puncte): 
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c) Compuşii A-F sunt (3 puncte): 
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Subiectul 3.  
a) Tipul de reacţie este de substituţie nucleofilă bimoleculară SN2 (1 punct). În baza reactivităţii 
(nucleofilicitate, bazicitate) şi a efectelor sterice, ordinea de descreştere a vitezelor de reacţie este (4 
puncte): 
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b) Diferenţa de aciditate este datorată împiedicării sterice (la nivelul grupelor metil, respectiv 
atomilor de oxigen ale grupei nitro) a stabilizării anionului compusului 2b prin rezonanţă (5 
puncte): 
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Subiectul 4.  
a) Identificarea acetanilidei, a produşilor de transpoziţie Fries – o- şi p-aminoacetofenona, precum 
şi a produsului de condensare Friedlander, derivatul de chinolină D (3 puncte): 
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Mecanismul transpoziţiei Fries (2 puncte): 
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b) Compuşii A-G sunt (5 puncte): 
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Subiectul 5.  
a) 1-Fenilnaftalina se poate obţine din naftalină prin succesiunea (3 puncte): 
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b) 1-Ciclopentenilmetanolul se poate obţine prin succesiunea (3 puncte): 
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c) 4-Fluoro-3-metilazobenzenul se obţine folosind ca materii prime anilina şi o-toluidina (4 
puncte): 
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Subiectul 6.  
a) Substituţie nucleofilă bimoleculară (SN2) intramoleculară (5 puncte): 
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b) Adiţie Michael intramoleculară (5 puncte): 
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Subiectul 7.  
a) Deschidere/lărgire de ciclu cu mecanism carbocationic (3 puncte): 
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b) Proces “domino” cu mecanism carbocationic (3 puncte): 

OH

H+

OH

OH2
+

- H2O

+
+

+

+
+

+ H2O
OH2
+

- H+

 
c) Procese concertate [4+2] intermolecular – retro[4+2] cu decarboxilare – [4+2]intramolecular (4 
puncte): 
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Subiectul 1.  
În anul 1961, profesorii Costin Neniţescu şi Alexandru Balaban au preparat sarea de 2,4,6-
trimetilpiriliu prin următoarea reacţie: 

C

CH3
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A.T. Balaban, C.D. Neniţescu, J.Chem.Soc., 1961, 3553. 

 
Anterior, în 1959, aceiaşi autori obţinuseră acelaşi cation de piriliu prin reacţia: 

C

CH3

CH3H3C

Cl
+ C

O
H3C

Cl

exces

AlCl3

O

CH3

CH3H3C
+

AlCl4

(2)

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

 
Ambele variante sunt denumite în literatură “Sinteza sărurilor de piriliu prin diacilarea 
alchenelor”, sinteză care se poate realiza pornind de la o gamă largă de alchene (sau precursorii 
acestora – alcooli, derivaţi halogenaţi), agenţii de acilare fiind anhidridele sau clorurile acide. 

Se cere: 
a) Scrieţi intermediarii care apar în mecanismul de reacţie al celor două variante de sinteză 
anterioare; 
b) Structura alchenei din care se poate obţine sarea de 4-fenil-2,6-
dimetilpiriliu; 
c) Formulaţi structurile limită ale ionului aromatic de piriliu; 
d) Explicaţi de ce momentul electric determinat experimental pentru 2,6-
dimetil-4-pirona alăturată este de 4,0 D, o valoare mult mai mare decât cea 
calculată; 
f) Identificaţi compuşii A-C din schema de mai jos: 

O CH3H3C

O
HCl

CH3MgBr HCl

A

B C  
 

O CH3H3C
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Subiectul 2.  
a) Produsul final al sintezei de mai jos a fost izolat din uleiurile esenţiale de piper negru sau tei şi 
are o puternică acţiune antiinflamatorie şi antibacteriană. Ciclizarea din prima etapă are loc prin 
eliminarea în mediu bazic a celui mai acid dintre atomii de hidrogen. Identificaţi gruparea la care 
apare prima sarcină negativă, precum şi intermediarii A-E, precum şi produsul acestei sinteze, 
compusul F (sabinen: 4-metilen-1-izopropil-biciclo[3.1.0]hexan). 

H2C CH2 C

O

CH3

CO CH

CH3

CH3

NaOH
A

- H2O
B

LiAlH4
C

CH2I2

Cu/Zn
D

CrO3
E

Ph3P=CH2 F (C10H16)
 EtOH

Care este compusul partener al esterului acetilacetic în sinteza 6-metilheptan-2,5-dionei din 
procesul anterior? 
 
b) Celestolide este un compus sintetic cu miros de mosc, folosit pe scară largă în industria 
parfumurilor. Una dintre căile de sinteză este redată mai jos: 
 

Na2CO3
A 1. NaOH 3%

2. HCl dil. B
(CH3)3COH

C 1. CH3MgI
2. H2O /NH4Cl D

H+
E CH3COCl

AlCl3
F

OEt

O O C6H5 CH2Cl

H+
 

 
Compusul F (C17H24O) are următorul spectru RMN-1H: δ 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) şi prezintă în IR o puternică bandă de 
absorbţie la 1685 cm-1. Identificați compuşii A-F. 
 
c) Acidul mevalonic F (acid 3,5-dihidroxi-3-metilvalerianic) este un intermediar în biosinteza 
colesterolului. Sinteza sa se poate realiza după succesiunea de reacții: 
 

O

CH2O
(C2H5)2NH

A
CH3I

B
C2H5O-

C AcOH
D

1. BrZnCH2COOCH3
2. H2O 

E

1. KOH, H2O
2. H+

F∆
Identificați compuşii A-F. 
 
Subiectul 3.  
a) Ordonaţi alcoxizii următori în sensul creşterii vitezei relative de reacţie în procesul: 

RO + CH3 Br R O CH3 + Br
 

RO  :   CH3O  ; CH3CH2O   ; t-BuO   ; CH3CH2CH2O   ; 
H3C

CH
H3C

O   ; O

 
Identificaţi tipul de reacţie şi explicaţi ordinea de reactivitate. 
 
 
b) Aciditatea nitrilului 1a este comparabilă cu a nitrilului 2a. 
În schimb, nitroderivatul 1b este mult mai acid decât 
nitroderivatul 2b. Cum se poate explica acest lucru? 
 
 
 

OH

X

OH

X

H3C CH3

1a X = CN
1b X = NO2

2a X = CN
2b X = NO2
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Subiectul 4.  
a) Compusul care se formează la finalul procesului de mai jos este rezultatul unei reacţii de tip 
Fries-Friedlander: 

NH2
(CH3CO)2O

A
ZnCl2

∆
B + C

- 2H2O
D (N.E. = 11)

- CH3COOH
exces

p-TsOH
B + C

 
Identificaţi substanţele A-D şi propuneţi un mecanism pentru obţinerea compuşilor B şi C. 
 
 
b) Produsul sintezei următoare, o hexahidrotriazină – G, a cărei denumire IUPAC este 
dodecahidrotripirolo[1,2-a:1',2'-c:1",2"-e][1,3,5]triazină, se obţine foarte repede prin trimerizarea 
bazei Schiff precursoare, F (M = 69 g/mol). 
 

A
(C3H4O)

HCl (g)
2 EtOH

B

- H2O
(C7H15ClO2)

KCN / EtOH 
∆

C
2 H2

Ni
D

H2O / H+

- 2 EtOH

E
(NE=1)

- H2O F
(NE=2)

trim.
G

(NE=4)
(C12H21N3)  

 
Identificaţi compuşii A-G. 
 
 
Subiectul 5.  
Folosind reactanţii potriviţi, obţineţi compuşii următori pornind de la materiile prime indicate: 

a) de la naftalina

b)
CH2OH

de la ciclopentanona

c) N N F

CH3

de la doua amine aromatice diferite

 
 



4 
 

 
Subiectul 6.  
Cum se explică următoarele transformări? Identificaţi tipul de reacţie în fiecare caz. 

OH

Cl
t-BuOK

O

a)

 
 

O
OH

Me
MeMe

t-BuOK
O O

Me
MeMe

b)

 
 
 
Subiectul 7.  
Propuneţi un mecanism de reacţie pentru următoarele transformări: 

a)

b)

O

AcOH

O

OH

H+
OH

O

O
+

∆

- CO2

c)

 
 
 

Succes ! 


