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Chimie Organica

Subiectul 1.
a) Obtinerea fenolului prin metoda petrochimicd din cumen (izopropilbenzen, IPB) prezinta
avantajul ca se obtine si compusul important X. Etapele acestei sinteze sunt:

OH

H,C=CH—CH 0 H
2 B —2m A 2504 + X
H;PO,

Identificati compusii A si X si formulati mecanismele celor trei etape.

b) Care va fi produsul de reactie principal in urmatoarele procese de substitutie electrofila

aromatica?
OCHj;
HNO; CH3COC1
L @ ' %va A, 9
FeBr3 '

¢) Se dau urmatoarele valori ale céldurilor de hidrogenare: -28,6; -49.8; -55.4; -57,2 si -85,8
kcal/mol obtinute in studiul procesului de hidrogenare benzen — ciclohexan, procesul fiind unul
exoterm. Atribuifi aceste cdlduri de hidrogenare urmatoarelor hidrocarburi si calculati energia de
rezonanta a benzenului.
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Subiectul 2.
a) Din a-pinen se pot obtine, conform reactiilor de mai jos, 3 compusi avand proprietati interesante:
I — trans-carveol, care pare a fi un medicament antiparkinsonian promitator, Il — trans-sobrerol,



care este un medicament mucolitic §i stimulant respirator, iar III — pinol, care este folosit in
parfumerie.
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Identificati intermediarul A si propuneti mecanismele de reactie pentru obtinerea compusilor I, II
si 111

b) Identificati intermediarii §i produsii de reactie din schema de mai jos. Explicati diferenta de
comportament al intermediarului A in functie de mediul de reactie (C si D sunt substante izomere).

—>EtONa C m-CPBA = acid meta-cloroperbenzoic
E>_/ m-CPBA _ EtoH
4T EOH , o COOOH
o, "
NaOH Cl

¢) Compusul A este un medicament folosit in tratarea diabetului. Formulati o sinteza a acestui
compus pornind de la stiren si toluen.
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Subiectul 3.

a) In 2010 ciclistul spaniol Alberto Contador a fost depistat pozitiv cu clenbuterol 1, iar in 2021, la
turneul WTA de la Cluj-Napoca, tenismana turcd Cagla Buyukakcay a fost depistatd pozitiv cu
ractopamind 2. Ambele substante sunt considerate anabolizante si sunt folosite 1n practica
zootehnicd — motiv pentru care apararea celor doi sportivi a fost cd “au mancat carne de vita care
probabil ci a fost tratatd”. Pe de altd parte, clenbuterolul mai are actiune bronhodilatatoare, iar
ractopamina mareste ritmul cardiac.

Identificati atomii de carbon chirali din structurile celor doua substante si aratati care este pozitia
relativa a grupelor -OH si -NHR una fata de cealalta, din punct de vedere al unghiului de torsiune.
Pentru aceasta, folositi formulele de proiectie Newman.
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Sinteza clenbuterolului este prezentata in urmatoarea schema:

(0] OH Ilrl
%NHz Cl N
Cl Br, NaBH, j<
—> A —>B ——> C——>
FeCl; hv
H,N HoN
Cl

Se cere structura celor 3 intermediari A-C si sd se precizeze tipul de reactie implicat in
transformarea B — C.

b) Clorochina este un medicament antimalaric ce se afla pe lista scurtd a potentialilor agenti in
tratamentul bolnavilor de Covid-19. Sinteza sa porneste de la m-cloroanilina si ester oxo-succinic,
si decurge dupa schema urmatoare:

COOEt
I A 1) KOH, H,0 / - EtOH
£ G . A »>B=—=C > D
Cl NH, 0=C -H,0 - EtOH 2)A/- COZ

COOEt NEt2

NH,
E + )\/\/ NEt2 —>
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N Clorochina

Identificati structurile compusilor A-E, precum si mecanlsmul reactiei prin care E reactioneaza
cu 4-amino- 1 -dietilaminopentanul. Propuneti o sinteza a m-cloroanilinei.

POCI,

Subiectul 4.
a) Identificati compusii necunoscuti din schema de mai jos, stiind ca D si E sunt cetone izomere cu

NE =09:

CH,(COOEt
CHZO/HC1> A 2( )2> B 1)H,0/H" . C PPA_ . E
ZnCl, EtONa 2) A, - CO, A

PPA = acid polifosforic

b) Identificati compusii necunoscuti din schema de mai jos, stiind ca produsul final H are formula
moleculara C12H100z:

KMnO4 PPA
— > G——>H
st04 A



¢) Identificati compusii necunoscuti din schema de mai jos:
0] @)

o o PPN
Et,NH OEt
g e .
OEt -H,0 Et,NH

0
HO™ H
J _— K —_—
-2CO,
-2 EtOH

Carui tip de reactie 1i apartine procesul I — J si care este mecanismul reactiei J — K?

Subiectul S.

a) Un izomer al alcanului CeéHi4 (compusul A) genereaza prin monoclorurare fotochimica trei
izomeri B, C si D. Atat C cat si D genereaza prin eliminare E2, In prezenta de etoxid de sodiu,
aceeasi alchena E, care prin hidrogenare reface alcanul A (in aceleasi conditii de eliminare E2,
derivatul monoclorurat B nu reactioneazd). La tratarea cu HCl, alchena E genereaza un alt derivat
monohalogenat F, izomer cu B, C si D. Prin tratare cu magneziu, F formeaza un derivat Grignard
care, prin hidroliza, duce la un alt alcan C¢H14, compusul G, cu o structura simetrica. Identificati
compusii A-G.

b) Explicati urmatoarele rezultate:
OEt

EtOW: EtONa / EtOH CIW EtONa / EtOH :Eto\/\/+ _

concentrat diluat

Subiectul 6.

a) Identificati produsul urmatoarei reactii §i propuneti un mecanism pentru aceasta:
H3C\ Hzo

/CZ CH—CH,—CH,-Cl T» A

H;C

Despre compusul A se stie cd are formula moleculard C¢Hi120, are o banda de absorbtie in IR la

3334 cm! si nu se oxideaza cu clorocromat de piridind (PCC, agent de oxidare blanda).

b) Compusul 1 reactioneaza in mediu acid cu alcoolul crotilic si formeaza un acetal 2. Tot in mediu
acid, acesta duce la formarea unui arilvinileter 3, care sufera o transpozitie Claisen, obtinandu-se
produsul de reactie 4. Identificati intermediarii 2 si 3 §i propuneti mecanismele de reactie ale acestor
procese:

e 0]
O OEt h OH H transp.
OFt » 2 —>» 3 —> 0o
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1
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Subiectul 7.
Pornind de la benzen si folosind reactivii potriviti, obtineti urmatorii compusi aromatici:

} NO, { Br
A B
Subiectul 8.

a) Identificati compusii A-C din schema urmatoare, stiind cd B si C sunt izomeri, iar C nu
reactioneaza cu reactivul Tollens:

C6H5 H+ +
\c:(:H2 X A .B—»C
C¢Hs™ Baeyer repede incet

Scrieti mecanismul etapelor A — Bsi B — C

b) Citralul este un compus utilizat in parfumerie datoritd mirosului sau puternic de limaie. in
schema de mai jos se prezinta o sinteza a acestui important ingredient cosmetic.
0] O

2 5>G

2+ .
PB
>:O+B_,CM,D%E_Q,F

T EtO™
A +Na+ NHj lig S N0
DH,0/HO [ +B_ | H,/Pd,Pb>* § _izom. o [Ox.]
2) - CO, PCC
Citral

Stiind ca A este acetilena, identificati compusii B — K.

Subiectul 9.
a) Identificati compusii A-E din sinteza muscalurei (Cis-9-tricosena), un feromon specific mustei
de casa:

HC=C Na' NaNH, n-CgH;7Br H,

n-C;3H,7Br » B ——> C > D —2_._> E
Pd/Pb
A

b) Scopinona este un derivat de scopolamina ce se intdlneste in scoarta de burundanga, un arbust
specific Australiei, folosit in medicina aborigena ca antiemetic (in timpul celui de-al 2-lea Razboi
Mondial, soldatii aliati ce veneau din Australia isi faceau provizii din scoarta de burundanga ca
medicament impotriva raului de mare). Explicati urmatoarea transformare a scopinonei:




Me_ CH=O0

N
Q 0 NaHCO;
> + MeNH,
H,0
. OH
ScCopimona

Subiectul 10.
a) 2,4-Dinitroanisolul se obtine prin metoxilarea 2,4-dinitroclorobenzenului:
Cl OCH;,

NO, NO,
+ CH;O0H + NaOH ——> + NaCl + H,0
NO, NO,

Identificati reactantul in reactia de mai sus si precizati mecanismul acestei transformari. in reactie
se formeaza, pe langd 2,4-dinitroanisol, un precipitat galben care se elimina prin spalare cu apa.
Identificati acest produs secundar si indicati reactia prin care el se formeaza; cum explicati culoarea
galbena a produsului secundar?

b) Se dau urmatoarele valori ale pKa pentru urmétorii fenoli:

Compus |p-metilfenol  |p-metoxifenol |fenol |acetat de hidrochinond |p-fluorofenol
pKa 10,27 10,05 10,00 19,70 9,82
Explicati aciditatea relativa a fiecarui fenol, bazandu-va pe efectele electronice.

c¢) Ordonati urmatoarele specii in ordinea descrescatoare a bazicitatii lor:
O

d) Pentru fiecare dintre moleculele de mai jos, care este atomul de azot cel mai bazic?

NH,
-
H,N__NH, f/\N | N
\”/ LN _
NH N
guanidina imidazol 4-aminopiridina

Notai: Toate subiectele sunt notate cu 10 puncte, din care 1 punct din oficiu. Succes!



