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Chimie Organica

Subiectul 1.
1a) Scrieti hidrocarburile izomere CsH12 cu inel ciclopropanic. Precizati, unde este cazul, tipul de
izomerie.

1b) Un amestec echimolecular format din trei izomeri C10H16 genereaza prin ozonoliza un amestec
de compusi A:B:C:D:E in raport de 2:1:1:1:1.
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Identificati cele 3 hidrocarburi oxidate. Care vor fi produsii unici de monobromurare cu HBr, in
prezenta de peroxizi, pentru fiecare dintre cele 3 hidrocarburi?

Subiectul 2.

2a) Biotina (4) este o vitamina esentiala. O sinteza totald a acesteia implica transformarea
compusului 1 Tn compusul 3, proces ce presupune formarea intermediarului 2. Eliminarea
dioxidului de sulf din 2 decurge cu retentia configuratiei. Propuneti un mecanism de reactie care
sd explice aceasta observatie.

Py = piridina




2b) In reactia urmatoare se obtine, alaturi de acidul p-nitrobenzoic, un compus cu structura de
tioeter [2,2,1]biciclic cu formula moleculard CeHi0S. Care este structura acestuia si mecanismul de
reactie prin care se poate obtine?
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Subiectul 3

3a) 2,4-Dinitrofluorobenzenul (DNF) se foloseste pentru a detemina secventa de aminoacizi dintr-
o proteina (1958 — Frederick Sanger, dublu Laureat Nobel pentru Chimie, 1958 si 1980). DNF
reactioneaza cu grupa amino din aminoacidul N-terminal, proces urmat de o hidroliza acida
puternica, conform succesiunii de mai jos:
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Se cere:

a) Precizati tipul de reactie dintre DNF si gruparea amino si explicati de ce se prefera in aceasta
reactie utilizarea fluoro-derivatului Tn locul cloro- sau bromoderivatului (mai accesibili).
b) Preparati 2,4-dinitrofluorobenzen pornind de la benzen;

3b) In urmatorul proces de SNAr, alaturi de produsul principal, S-a obtinut si un produs secundar
de reactie A:
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Stiind cd A are masa moleculara cu 36,5 u.a.m. mai mica decat materia prima si ca nu prezinta in
spectrul IR banda la 3500 cm™, identificati compusul A si explicati formarea lui.

Subiectul 4:

4a) Clofibratul (compusul E) inhiba biosinteza colesterolului in organism. Sinteza sa porneste de
la p-clorofenol, acetona si hidroxid de sodiu, care se incdlzesc la reflux. Ulterior se adauga in
acelasi vas cloroformul, mentinindu-se refluxarea. Compusii A si B nu se izoleaza. In final,
clofibratul se izoleaza din masa de reactie prin distilare la vid.



HsC
NaOH, exces CHCI
Cl OH + =0 XCES A =8, g| NaOH_ -
/ A -Hgo A

HsC

HCI C2HsOH
C——> D T E (C12H15C|03)
H,SO4

Formulati structurile compusilor A-E. Propuneti un mecanism pentru transformarea A — B.

4b) Loxoprofen (1) este un antiinflamator non-steroidian dezvoltat de firma Sankyo. In incercarea

de a Tmbunatati proprietatile sale farmacologice, a fost sintetizat derivatul fluorurat (2) conform
schemei de mai jos:
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Se cere:

a) ldentificati structurile A-G din schema de mai sus;
b) Explicati reactivitatea diferitd a celor 2 atomi de fluor in reactia de formare a compusului D;
c) Scrieti mecanismul de reactie pentru ultima reactie din schema G — 2.

Subiectul 5:
5a) Explicati transformarea 2-ciclobutilizopropanolului in 1,2-dimetilciclopentena, in mediu acid.
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Subiectul 6:

6a) Identificati ce se obtine din acetona in prezenta de acid sulfuric (compusul A, CoH12), in
prezentda de HCI gazos (compusul B, CoH140 — aciclic) si in prezenta de etoxid de sodiu (compusul
C, CgH140 —ciclic).

6b) Stabiliti formula azoderivatului care prin reducere cu SnCl; genereaza un amestec de 3-
bromoanilina si 4-amino-2-metilfenol in raport de 1:1. Sintetizati acest azoderivat pornind de la
benzen si toluen.

6¢) Cum se poate obtine, pornind de la butadiena si acrilonitril, acidul butan-1,2,4-tricarboxilic?

Subiectul 7:
7a) Identificati compusii A-F din schema urmatoare, stiind ca A este cumenul.
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Care este mecanismul transformarii E—F?

7b) Identificati compusii A-D din schema urmatoare si explicitati mecanismul transformarii A—B:

N
Mel A 1) Ag0, H,O Mel 1) Ag,0, Hzo‘ 5

-

> » B » C
MeOH 2)A MeOH -2) A

D;C  CDj;

Subiectul 8:
Identificati compusii A-K din urmatoarea schema de reactii:
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cat. complex de Ru
LDA = diizopropilamidura de litiu; 9-BBN = 9-borobiciclo[3.3.1]nonan

Observatie: transformarea J — K este o pseudo-cicloaditie [2+2].
Subiectul 9:

Reactia Hosomi-Sakurai este reactia prin care un atom de carbon cu densitate electronica scazuta
reactioneaza cu aliltrimetilsilanul, in prezenta unui acid Lewis:
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Cameroonanol (1) este o terpena triciclica cu miros lemnos de patchuli, izolat din uleiul esential
obtinut din Echinops giganteus, planta originara din Nigeria, Etiopia si Tanzania.
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Pentru verificarea structurii sale, a fost propusa o sintezi ce porneste de la 3,3,5-
trimetilbiciclo[3,3,0]oct-1(8)-en-2-ona (2), prin reactic Hosomi-Sakurai cu Z-crotiltrimetilsilan, in
prezenta de TiCls, urmata de aditie fotoindusa de acid brombhidric, ciclizare si reducere, conform
schemei de reactie:
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Se cere:

a) Propuneti un mecanism pentru reactia Hosomi-Sakurai;

b) Identificati compusii A-C, fard a indica stereochimia;

c) ldentificati carbocationul format intermediar in transformarea 2 — A,
d) Scrieti mecanismul transformarii B —C.

Subiectul 10:
Pornind de la premisa ca substanta A este o hidrocarbura cu masa moleculara egala cu 168 u.a.m.
si NE = 8, identificati compusii A-J din schema urmatoare:
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PCC — clorocromat de piridiniu

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



