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Chimie Organicd

Subiectul 1. a) Identificati compusii A-H din schema de mai jos:

H;C—CN A H3C_N02> g _HoOexces 1) H /Ni

D
> _— >
- H,0 cat. EtOe cat. H® 2) HCI CgH{7NO,*HCl

F——» G

i-Bu,NH CH,- H,0 H,NOH D) H,/Ni T
<:>—CH:0 NH - Br-CHyCOOEt > NOH

cat. TsOH - 2) HC1
i
TsOH = H3C4®7ﬁ—OH acid para-toluensulfonic
(0]
b) Identificati compusii A-E din schema urmétoare:
cat. PdC1 CH,O0 exces
H,C=CH, I > A s > B+C
Hzoa CU.CIZ, 02 HO
Zn
PBr3 D ——>E B =CsH;,04

€XCCs

Subiectul 2. a) Preparati urmétorii compusi:

NH, COOH
Cl OH
al) \@ a2) /@i a3) @—ﬁoem
Cl Cl Cl 0]
(din benzen) (din fenol) (din stiren)

b) Ce diferentd majora apare la sinteza urmatorilor doi compusi:

0 0

(din toluen si fenol) (doar din toluen)



Subiectul 3. a) Propuneti un mecanism de reactie pentru procesul urmator:

S

b) Explicitati mecanismul transformarii de mai jos:

OH
1) TsCl/Py
2) NaNH2 /NH3

)

(0)
¢) Aratati cum are loc ciclizarea urmatoare:

\/\/\/OYS¥CECH - 5 S
S - COS

COS = sulfura de carbonil (o molecula de CO; in care locul unui O a fost luat de S: O=C=S)

Subiectul 4. Explicati cum au loc procesele de polimerizare de mai jos:

. N/ \O p-TsOH \GN /\%

) N
a T /KO
b) n D MeONa Osﬁ

Subiectul 5. a) Explicati cum are loc procesul urmator, precum si diferenta de reactivitate
dintre cei doi atomi de halogen:

2 Na
Cl{} Br > ¥ c1% Br

major minor

b) Propuneti o metoda de transformare a naftalinei in 1-fenilnaftalina.

c¢) Realizati transformarea de mai jos in cel mult 4 etape:

S

)



Subiectul 6. a) Propuneti un mecanism de reactie pentru condensarea Stetter (1973):

v cat. CN \/<—>\
\)k + SN\~ 0 > \ /

DMF OO0

Scrieti structurile produsilor de condensare a dicetonei de mai sus (2,5-heptandiona) in mediu
bazic, respectiv acid.

b) Explicati diferenta de stereochimie a inelului epoxidic in urmatoarele doua procese:

Y Y
H,O
0 Y2 0
NaOH O
H H m-CPBA = acid m-clorperbenzoic
O
HO HO

: H 2 c

N
O—OH
Cl
Subiectul 7. a) Identificati compusii din succesiunea de transformari urmatoare:
HC=CH, n-BuLi CH;l
—> A ———> B ——>» C
200°C/200atm
24 h
A H, (1 mol) 1) NaOH NaBH,4 1) POCl;
+ —> D > E »F ——> G———>C
NO Ni 2) H2SO4 MeOH 2) Py /0°C
K,Cr,O7 + HpSO4 1) NaOCl F=CgH,,0
> H - > +J B
2)H I=(Cy)

b) Sintetizati compusul de mai jos pornind de la benzen si acid pivalic (acid 2,2-
dimetilpropanoic):



Subiectul 8. Identificati compusii A,B si indicati procesele chimice implicate in transformarile
de mai jos:

‘ ﬁ O Ph
C=C—Ph A
a) A —> B —
C=C—Ph -CO PR
O O Ph  Ph
COOEt

— A
bl v/ T u H

COOEt
EtOCO COOEt

Subiectul 9. Explicati cum au loc urmatoarele transformari:

H+
e
Me
\H\/\(\Ij + ﬁ O
O
g O
MeONa
— >
MeOH
O O O
&/\( t-BuOK &7
e
- PhSO,K
SO,Ph 2

O_



Subiectul 10. a) Explicati aciditatea urmatorilor derivati de acid benzoic pe baza efectelor
electronice. Se dau valorile de pKa:

COOH
R | H [N(CH3; | CH;O|CH; | F | Cl | Br | CN | NO;

pKa | 4,19 6,03 4,46 | 434 | 4,14 | 4,03 | 3,96 | 3,55 | 3,40

Ciruia dintre acesti acizi 1i corespund spectrele IR si "H-RMN de mai jos. Atribuiti principalele
benzi de absorbtie din spectrul IR (3000, 1700 si 1600 cm™) si cele 4 semnale din spectrul 'H-
RMN (3,0, 6,8, 7,8 si 12,0 ppm).
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b) Se da un amestec eterogen (in rapoarte necunoscute) de benzoat de etil, acid benzoic si
benzoat de sodiu, pentru care se cunosc urmatoarele valori ale punctelor de topire: 122°C,
410°C si -34°C. Aveti la dispozitie sticldria uzuald de laborator, instalatiile uzuale de
laborator, apa si eter etilic.

Se cere:

b1) atribuiti punctele de topire potrivite fiecarui compus in parte

b2) discutati solubilitatea 1n apa a celor trei compusi

b3) propuneti o strategie experimentald de separare a amestecului format din cele trei
componente

b4) identificati si descrieti pe scurt operatiile de laborator implicate in strategia de separare
b5) prin ce metode de analiza puteti stabili identitatea fiecarui component al amestecului,
dupa izolare in stare pura?

Nota: Toate subiectele sunt notate cu 10 puncte, din care 1 din oficiu.

Succes!
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Chimie Organicd
Solutii si barem
Subiectul 1.

a) 5 puncte (A-C, E-H - 0,5 puncte, D — 1,5 puncte)
H;C—NO,

i Et0°
)
H;C—CN H,C—NO, CN H,O exces
O ——— CH—CN — - e
-H0 \s H" NOy cat. H

A B

<:><COOH 1) H, / Ni COOH
—
2) HCI NH,eHCI

D

i- BUZNH . BI‘-CHQ-COOEt COOEt
CH=0 —M CH—N(i-Bu), > +
cat. TsOH _N(l -Bu)2
E
H-O COOEt COOEt COOH
—0 —N—OH 2) HCI NH,*HCI
G H

b) 4 puncte (A,C - 0,5 puncte, B,D,E — 1 punct)

Cc=cC 120 C—CH=0 ——2° " N
H,C=CH, > H;C—CH=0 ———> X + HCOO
PdCl, / CuCl A HO HO OH

H20 B C
Wacker

PBr3 Br Br 2 7n
o on o X
Br Br -2ZnBr

D E




Subiectul 2.
al) 1 punct

Cl
Cl NO NH
o Ch HNO; 2 [H] ’
- + — > e
FCC13 FCC13 H,SO4
U Cl Cl Cl

separare

a2) 1 punct
COOH COOH
OH
1) NaOH, CO, / T, P OH Ch OH
2)H"
Cl Cl
a3) 2 puncte
o) i
> Rrcos @ [0x]
E—— 2)H—> OCHj; > OCH;

bl) 2 puncte

.
— e Hon— e )—coon — ne—(_H—coci

o)
Qo
a
+
=

(oj

F
o)
Q
T

é

AlICl3 /A
H3C CcO—0O _— H3C
Fries

(la T mica; la T mai mare se obtine izomerul orto-)
b2) 2 puncte - sinteza
Sinteza clorurii acide a acidului p-metilbenzoic este asemandtoare cu cea anterioara

CPBA
H3C—< >—”—< >—CH3 _mreA H3C—<: :>— ”—< >—CH3

Diferenta — 2 puncte

Diferenta intre cele doud sinteze consta in acea ca benzofenona de la punctul bl nu se obtine
prin acilarea directd a nucleului aromatic, formandu-se mai intai un ester care trece in cetona
corespunzatoare prin transpozitie Fries, in timp ce obtinerea esterului in sinteza a doua se face

HsC

e



din benzofenona (obtinuta de data aceasta prin acilarea directad a nucleului aromatic din toluen)
prin oxidare cu acid meta-clorperbenzoic (m-CPBA) — oxidare Baeyer-Villiger.

Noti: Au fost punctate corespunzdtor orice alte cdi de sintezd, dacd acestea au fost corecte.

Subiectul 3.
a) 3 puncte
* %
OH OH
0 (\1 +/\
—0 —> >=0 <—> O, ‘U - N
H H
OH
OH OH
* *
H,0 H HO 0 .
s —_— +) T pr— .
-H' og ~ H2° OH OH 0
OH
b) 3 puncte

—
Y
= N w A
\/\sﬁ/g’s Z e M = S
Y ~ - COS ~~ o



Subiectul 4.
a) S puncte

. N ;fo — N/;\\O; <—>H/+N@m

b) 4 puncte

/\O MeO o MeO 0 o
s s et

Subiectul 5.
a) 3 puncte — 2 puncte mecanisme de reactie intra- si intermoleculara + 1 punct
diferenta de reactivitate dintre Cl si Br
In prima etapd, are loc cedarea unui electron din orbitalul 3s al sodiului:

Na — Na" + 1@
Electronul eliberat va interactiona cu elementul cel mai electronegativ, anume clorul, cu
formarea unui radical liber la C:

Na"
f\@v{}Br —> e Br + CPNa'

Un al doilea electron, provenit tot de la sodiu, transforma radicalul liber intr-un carbanion, o
specie nucleofila:

Na — Na' + @

/\‘ <}Br _Na' @/6;
—NaBr
Br<>@ + Br{}Cl — Br<>—<>—C1
-~/ - NaBr

- in reactia de tip SN2, legatura C-Br este mai sensibild (slabd) decat legatura C-Cl datorita, pe
de-o parte, polarizarii diferite (C-Cl este mai polarizatd, avand partial caracter de legatura
ionicd => legaturd mai puternica), iar pe de alta, volumului mai mare al atomului de Br care
face ca intrepitrunderea orbitalilor sp® ai C cu cei p ai Br si nu fie una foarte extinsa (deci
legiturd mai slaba). In plus, Br- este un nucleofug mai bun decit CI- (fiind atom mai mare si
avand un acid conjugat mai tare: pKa HCl = —6.0, pKa HBr = -9.0). Cum reactia
intramoleculara decurge cu viteza mai mare, produsul majoritar este [1.1.0]biciclobutanul.



b) 3 puncte

CI‘O3 C6H5MgBr
2 Hy 5 — > R
Ni
—_—

HO CgHs CeHs

1) - H,0
_
2)-H,/Pd
Nota: Se puncteazi corespunzdtor orice altd cale de sintezd, dacd aceasta este corecti.

¢) 3 puncte

) H
OH  pp. B Ho 1) Os C / <
— — — >
* N\ 2) Me,S o

* 1n aceste conditii nu are loc izomerizarea substratului (de ex. cu HBr)

OH POCl; 1)03 <>/ \<
—_—
C : o C AN 2) Me,S

** Eliminare E2 — ar respecta regula lui Zaitsev, insa nu existd atomi de hidrogen in stanga
grupei OH; prin urmare, nu se poate forma decat 1-alchena.

Subiectul 6.
a) 5 puncte — 2 puncte mecanism; cite 1,5 puncte fiecare proces (acid, respective bazic)

/\L*O

Ry AF) NOH“@ —

In mediu bazic pot avea loc 2 tipuri de condensare crotonici:

\/@ > \/@ LA
(0] —> 0
o 0 ¢ O/

In mediu acid, se obtine un derivat de furan:

R R A

Cl)O
H




b) 4 puncte — 2 puncte fiecare dintre cele 2 cazuri

Impiedicarea sterici, in primul caz (apropierea se face pe partea mai degajatd), si apropierea
favorizatd de formarea de legaturi de hidrogen explica de ce se obtin produsul de epoxidare
exo-, respective endo-

HOO~ SN >/: : \
O—OH
Ar

atac nucleofil pe partea mai hbera O legatura de H

Subiectul 7.
a) 5 puncte — 0,5 puncte fiecare din compusii A-J

H2C— CH2 n- BuL1 f&\\ CH3I L&
ZOOOC/ZOO atm L x\\’

[4+2] B
0
Y
1) NaOH = ~g-
@ N1
D 3 3 CH3
cl .
2) H,80, Lb/ NaBH, _HPOCI HPyroC
MeOH
C
F cCH, CH;,3
Zb/ K,Cr,04 L&( 1) NaOCl L&COOH
+ CHCl
HQSO4 COOI? 2) H' COOH }
b) 4 puncte
PC13 LiAlH, SOCl,
- COOH —— COcCl
OH
acid pivalic
O
AlCl; Zn+HCI
sau H4N2/HO_

>/,_é
R

RS
5L



Subiectul 8.

a) 5 puncte
Ph
Ph
C=C—Ph [242] C=C—Ph __ =Gk,
C=C—Ph C C—Ph T C—C—Ph Ph
C osuae
‘ Ph Ph
- - Ph
[4+2] = Rl ‘
—_— -CO
X Ph Ph
| Ph
P Ph Ph  Ph
b) 4 puncte
‘/;4 € [8+2]
< N ‘/) Ty H
;\ EOCG COOEt
EtOCO COOEt
Subiectul 9.
a) 3 puncte
MeO
MeO OH
H+
O R + /
=
MeO

OH




b) 3 puncte
(0] 07 (O
(] L
‘ MeONa j)
—+> —_—
oS M ‘ 0

(6]
OMe
o- OMe o M
g e O L
—> —_—
-MeO™
O (6] ¢ 0 0
OMe OMe OMe

Notd: pentru ultima etapd, se accepta si transpozitia sigmatropicd [1,3] efectuati pentru
extinderea conjugdrii

o-
t-BuOK >
-H F
SO,Ph SO,Ph
SO,Ph
O‘_? e}
- PhSO,
Y

SO,Ph

¢) 3 puncte

Subiectul 10.
a) 4 puncte — 2 puncte efecte + 2 puncte identificare si atribuire semnale

COOH
H | N(CHj3)2 CHs |CH:O| F Cl Br CN NO;
4,19 6,03 4,34 446 | 4,14 4,03 | 3,96 3,55 3,40
R
+E +E |-I(F)|-I(CI -1 (CN)|-1(NO2
_ 1 (Mo) (F) |- 1(Ch I B (CN) |- I (NO2)
(NMe2) (OMe) |+ E (F)|+ E (CI) -E (CN)|- E (NO2)

Efectele — I si — E maresc aciditatea; efectele + I si + E micsoreaza aciditatea — efectele
atragatoare de electroni maresc gradul de polarizare al legaturii O-H, facilitand rupererea ei
heteroliticd, cu cedare a protonului.



Spectrele corespund acidului p-dimetilaminobenzoic (singurul dintre toti compusii care
prezinta 6 protoni alifatici).

Atributii de semnale:

IR: 3000 cm™ — OH neasociat; 1700 cm™ —>C=0; 1600 cm™ — nucleul aromatic
'"H-RMN: 3.0 ppm (CH3); 6.8 (2Harom, vecini cu NMez); 7.8 (2Harom, vecini cu COOH); 12
(COOH)

b) 5 puncte — cite 1 punct ptr. b1-b5
bl. -34°C — benzoat de etil; 122°C — acid benzoic; 410°C — benzoat de sodiu

b2. benzoat de sodiu = sare (compus ionic) = solubil in apd; acid benzoic — o grupd OH
(capacitate de formare de legaturi de H) — putin solubil in apa; benzoat de etil — lipsa grupa
OH, inlocuita de un rest de hidrocarbura (hidrofob) — si mai putin solubil in apa

b3. Se introduce amestecul Intr-un pahar cu apa => sarea de sodiu este solubila in apa, acidul
benzoic este insolubil in apa si precipita, iar benzoatul de etil este nemiscibil cu apa si se va
afla la suprafatd; acidul benzoic se separa prin filtrare; amestecul de benzoat de sodiu dizolvat
in apa si benzoat de etil nemiscibil se supune operatiei de extractie cu eter etilic; dupa separarea
celor doua faze nemiscibile, faza apoasa se transfera intr-un pahar Berzelius, iar cea organica
intr-un balon cu fund rotund ce se monteaza la o instalatie de distilare.

= acidul benzoic separat se usuca

= benzoatul de sodiu se recupereaza prin evaporarea apei

= benzoatul de etil se separa de eterul etilic prin distilare

O alternativa ar fi incélzirea amestecului pentru evaporarea benzoatului de etil, urmata de
separarea celor doua solide prin diferenta lor de solubilitate in apa. Aceasta solutie Insa nu este
cea mai potrivitd deoarece este dificild recuperarea vaporilor de benzoat de etil — acest lucru
este posibil doar daca operatia de incélzire se face intr-o incinta inchisd, insa aceasta operatie
ar trebui condusa cu mare atentie — eventual chiar la temperature scazuta — pentru a nu piroliza
cele doud solide.

b4. dizolvare / precipitare / sedimentare / filtrare / extractie / separare de faze / evaporare /
distilare

dizolvare = solubilizarea unui solid intr-un solvent

precipitare = formarea unui solid intr-un mediu lichid datorita insolubilitatii sale
sedimentare = depunere pe fundul vasului datorita gravitatiei

filtrare = operatie de separare a unui solid de un lichid

extractie = metoda de separare bazata pe solubilitate diferitd in doi solventi
nemiscibili

separare de faze = separarea a doua faze lichide nemiscibile, pe baza diferentei de
densitate

evaporare = trecere din stare lichida in stare de vapori

distilare = metoda de separare a doud substante lichide bazata pe diferenta punctelor
de fierbere

VVVYVYY

A\

Y VY

b5. a) determinarea punctelor de topire (acid benzoic, benzoat de sodiu), respectiv de fierbere
(benzoat de metil); IR (toate 3), 'H-RMN (acid benzoic, benzoat de metil)



Acid benzoic Benzoat de sodiu Benzoat de etil

L, ‘ Amestecare ’
\

Apa —»‘ Dizolvare/precipitare

Y

‘ Sedimentare ’
Y
Filtrare ——» Acid benzoic umed
¢ ‘ Uscare ’—> Apa
Eter etilic ——» Extractie ¢
¢ Acid benzoic

‘ Separarare de faze |——> Faza organica (eter etilic + benzoat de etil)

y

Faza apoasa ‘ Distilare ’ ——> Eteretilic
(apa + benzoat de sodiu)

v Y

Benzoat de etil

Apa «— ‘ Evaporare ’

: Schema de separare
Benzoat de sodiu

Nota: Orice altd solufie decit cele de mai sus, daca este corectd, a fost punctati
corespunzdtor.



