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Chimie Organica

Subiectul 1.
1a) Completati structurile A-G din succesiunea urmatoare:
CH3
2 Cl, PhP exces EtOLi / EtOH 2Ph” X0
_— » B » C » D
hv DMF, reflux -2 HCI - 2 PhsP=0
- 2HCI
CHs3
5 2 MeOOC—CEC—COOMe‘ - 1) KOH + H,0 exces - K3[Fe(CN)gl _
A 2) HCl " H,0
3) A; -4 CO, - 4[H]

Se stiu urmatoarele:
- A prezinti in spectrul *H-RMN doi singleti de intensitate egali
- compusul D este o hidrocarbura cu formula CzsH22
- compusul G este o hidrocarbura cu punct de topire 390°C

1b) Hidrocarbura H (C3Ha) prezinta in spectrul IR o banda de absorbtie caracteristica la v = 3300
cm™. Aceastd hidrocarburi este supusi succesiunii urmitoare de transformari:

2 CH,=0
o HBr  NBS_ g Zn o 2D MmN
1 mol - ZnBr, hv

Identificati compusii H-N.

1c) Cicloaditia dintre stiren si formaldehidad in conditii fotochimice duce stereoselectiv la
formarea unui singur aduct [2+2]. Acesta, prin descompunere termica la 590°C, duce la un
amestec de reactie format din 4 compusi diferiti. Identificati care este aductul care poate genera
cei 4 produsi de descompunere termicd.

Subiectul 2.

Esterii glicidici sunt utilizati atat in parfumerie, cat si in industria alimentara datorita
proprietatilor odorante, aromele acestora fiind caracteristice fructelor rosii. De asemenea, din
punct de vedere sintetic, esterii glicidici pot fi utilizati pentru obtinerea anumitor compusi
carbonilici utili 1n industria chimica. Esterul glicidic B se poate obtine din acetona in doua etape
conform reactiilor urmatoare.
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Stiind ca esterul glicidic B are NE = 3, se cere:

2a) Identificati structura esterului glicidic B, precum si cea a intermediarului A.

2b) Etapa a doua este o reactie Darzens. Propuneti un mecanism pentru aceasta transformare.

2¢) In descompunerea termici a compusului B la temperatura de 350°C se formeazi ca
intermediar un hidroxiacid C a carui decarboxilare duce la formarea unui amestec al celor trei
izomeri de pozitie ai 2,4-dimetil-pentenalui Tn raport procentual de 63:30:7. Identificati
intermediarul C, propuneti mecanismele proceselor de piroliza si indicati care dintre izomeri se
obtine in proportia cea mai mare.

Subiectul 3
3a) Se dau schemele de reactii urmatoare:

H+
l) CHgMgBr . B H2 3 C
2) H,0 Ni 0 - H0
OH
OH
1) CH3MgBr exces HY CH3COCI
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300°C o NBS_ .., 3
- CH3COOH EtOH

Se stie ca E are formula C7H140, iar compusul G are formula moleculara C7H12. Identificati
compusii A-J. Propuneti mecanismele de reactie prin care au loc cele doud procese cu largire de
ciclu care duc de la compusii C, respectiv E.

3b) Lactona 1 este in prima etapa acetalizata si apoi tratata cu alcoolul crotilic, in prezenta unui
catalizator acid, formandu-se compusul 3. Explicati transformarea lui 2 in 3.

O O  OFEt /V\OH
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Subiectul 4:

4a) Succindiamida (H2N-CO-CH,-CH2-CO-NH3) este tratatd cu Bro in prezentd de NaOH
(degradare Hofmann), obtinandu-se compusul ciclic numit dihidrouracil (CsHsN202). Acest
compus prezinti in spectrul siu *H-RMN doi tripleti (2H fiecare, la 2,4 si 3,2 ppm) si doi singleti
(1H fiecare, la 7,5 si 9,9 ppm). Care sunt intermediarii formati n acest proces?



4b) La tratarea unui acid carboxilic cu aziridina 1, in mediu acid, se obtine doar oxazolina 2, nu si
izomerul ei 3, dupa cum urmeaza:

i X %
H* O Oﬁ<
PN
RTSOH + HN = =n V=N
1

R 2 R 3

Cum se poate explica acest lucru, folosind mecanismele de reactie?

Subiectul 5:
5a) Se da schema de reactii de mai jos:

CH5COCI Clp

> A ————> B
AICl; AcOH

- HCI - HCI
Friedel-Crafts

OH
1) CHCly* NaOH_ EtO™ B
© C > D >E (C15H1002)

2) H'/ H,0 EtOH -CI”
Reimer-Tiemann -HO

Identificati compusii A-E. Care este intermediarul caracteristic pentru reactia Reimer-Tiemann?
Cum se poate explica, prin mecanism pas cu pas, formarea compusului E?

5b) Care dintre compusii F, G sau H se formeaza in procesul urmator? Explicati prin mecanisme
de reactie.

OH
0
e NaH )&\O):I =0 N\ <]
Cl E

5¢) Cum se explica transformarea:

OCH3 |c|> OCHjs
Baza tare*
- HBr
-CN- |
OCHs O  OCHs

* Baza tare = LDA - diizopropilamidura de litiu Li"N"(CH(CHs),),
- anionul ((CHgz),CH),N" fiind baza tare



Subiectul 6:

6a) Tilidina C (C17H23NO2) este un opioid utilizat ca medicament antidurere in tratarea celor
moderate si severe, atat acute cat si cronice. Izomerul activ al tilidinei este izomerul (E)-(trans).
Etapa finala a sintezei tilidinei implica reactia dintre compusii A si B (atropatul de etil), apoi se
separa izomerului inactiv Z-(Cis), sub forma de complex de zinc.

A + B (atropatul de etil) — C (tilidina)

Compusul A se obtine conform schemei de mai jos:

HO /A HN(CHs),
2 N0 — » D > A
-H,0

Atropatul de etil B se poate obtine conform schemei:

CHs;

Cl HCOOEt
2, g KON_ [ HO_ EOH |
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) H*

At o, L B
EtOH -2
(C11H1403) (C11H1207)

Se cere:

6a) Identificati compusii A-J.

6b) Propuneti mecanismele de reactie pentru transformarile A+ B — CsiH — I.

6¢) Scrieti formula sterica a izomerului activ ((E)-(trans)) al tilidinei si indicati atomii de carbon
chirali ai tilidinei, precizand configuratia acestora in izomerul activ.

Subiectul 7:
7a) Identificati compusii A-l din schema de mai jos:

O3 H>O

KOH
B— C+D ——> E+F
/ Zn H,O
A
AN CrO
HCI G KOH H 3 91

EtOH AcOH

Se stiu urmatoarele:
- compusul A are formula CsH12
- compusul F este o sare solubila in apa
- compusul H are o molecula simetrica
- compusul I da test iodoform pozitiv si nu da reactie cu reactivul Tollens

Cum se poate explica formarea amestecului E + F din amestecul C + D, in mediu bazic?
Propuneti un mecanism de reactie pentru formarea compusului G din A la tratarea cu HCI.
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7b) Care dintre Ha, Hp si Hc este protonul cel mai acid si care este cel mai putin acid? Explicati

alegerea efectuata.
HO HO

COOH, COOH, COOH,

7¢) Ordonati urmatorii compusi in ordine crescatoare a aciditatii lor si propuneti o explicatie
pentru alegerea facuta:

Br COOH COOH
a)
Br
i

Br

COOH : COOH

Br
COOH >(COOH />(COOH COOH
b) Br &, Br Br

Br
i

Br
i ii iii iv
OH OH OH OH
c)
OCHg3 CN Cl
i ii ii iv

Indicatie: cititi cu atentie fiecare enunt.

Nota: Fiecare subiect este apreciat cu 10 puncte. Succes!



