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Chimie Organica

Subiectul 1.
1.1. Se da schema urmatoare:
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Se cere:

a) Identificati compusii A-G.
b) Ce tip de izomerie prezinta hidrocarbura G?
¢) Formulati mecanismul de formare a compusului A.

1.2. Periplanona B este un feromon al gandacului american Periplaneta americana. Un intermediar
n sinteza periplanonei B este compusul F, a carui sinteza este redata in schema de mai jos:
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Se cere:

a) Identificati compusii A-E (Nota: compusul A prezinta doar un atom de C in stare de hibridizare
sp).

b) Propuneti mecanismul transformarilor C—D si E—F.

1.3. Clorurarea fotochimica a spiropentanului duce la formarea a 3 produsi de reactie:
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Se cere:

a) Spiropentanul se obtine printr-o dubla cicloaditie fotochimica [2+1] pornind de la o hidrocarbura
ce prezinta doar un atom de C in stare de hibridizare sp. Care este acest proces?

Obs.: hidrocarbura este acelasi compus A de la punctul 1.2.

b) Propuneti mecanismele de formare ale celor 3 produsi de clorurare.

c) Care dintre produsi se obtine majoritar si care minoritar?
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Subiectul 2.
2.1. Seda schema de reactii urmatoare:

CH=CH, >: ,/
© BF; 2 CH,=0 / HO™

ARG Ry

- HCOO™
Br, + HZO NaOH T \ CHzO /

- HBr
PBr3 exces Zn
E— > F —> G (Cngo)
- ZnBr,

Obs.: compusul C prezinta formula CgHgO si reactioneaza cu reactivul Tollens

Se cere:
a) Identificati compusii A-G.
b) Propuneti un mecanism pentru izomerizarea A—C.

2.2. Propuneti si explicati formarea produsului/produsilor de reactie in urmatoarele procese:
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Subiectul 3.
Propuneti un mecanism pentru urmatoarelor transformari:
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Subiectul 4.
4.1. Regula lui Bredt, enuntata de Julius Bredt in 1902 si confirmata in 1924 spune ca o alchenda NU
se poate forma la capul de punte al unui sistem triciclic[n,m,0]. Exemplu, izomerii norbornenei,

sistem triciclic[2,2,1]:

norbornena izomeri interzisi

McDermott si al. (Science, A solution to the anti-Bredt olefin synthesis problem, 01 Noiembrie 2024,
386, 6721) au pus in evidentd formarea ca intermediar a unor astfel de olefine prin urmatorul proces:

\J

Me,NF
.
SiMes N ie,NBr
B - MesSiF

\)
>

Se cere:
a) Care este structura aductului A.
b) Care sunt posibilele mecanisme de formare ale intermediarului anti-Bredt?

4.2. Safranalul A este principala constituentd de aroma a sofranului (Crocus sativus). Acest compus
este sintetizat prin succesiunea de reactii urmatoare ce porneste de la citral:
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Se cere:
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a) Mecanismul etapei de ciclizare.
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b) De ce este necesara protejarea in prealabil cu anilina?

colidina
¢) Eliminarea celor doud molecule de HBr se face succesiv. Care dintre cele doud duble legéturi
endociclice se formeaza prima si de ce?

4.3. Se dau urmatoarele reactii:

)
O m A R [ oH
)k SH SH S><S 1. BuLi _
R H HCl ~ R H 2. Ciclohexanona B}
A “H,0 B 3. H,O /- HS(CH,)3SH
R @) C
O K\/ 2 NaCN R
U 2
R H Ry O |

Se cere:
a) Explicati mecanismul proceselor B—C si A+D—E.
b) Ce principiu al sintezei organice ilustreaza aceste procese?

Subiectul 5.

5.1. Se dau urmatorii compusi: dipropanoilcarbodiimida A, isocianato-acetonitrilul B, danaidona C
si coelenterazina D. Pentru primii doi compusi, determinati tipul de hibridizare pentru toti atomii
din fiecare moleculd in parte (mai putin cei de hidrogen), iar pentru ultimii doi, doar pentru
heteroatomi. Care este structura corecta a coelenterazinei, stiind cd este un compus aromatic?
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5.2. Explicati bazicitatea urmatorilor compusi, pentru care sunt date valorile de pKa ale acizilor
conjugati:

10 7,8 5,2 416

Obs.: primul compus, 2-tert-butil-1,1,3,3-tetrametilguanidina, mai este cunoscut si sub denumirea
de “baza lui Barton”, numita astfel dupa laureatul Premiului Nobel pentru chimie 1969, Derek
Barton.

5.3. Cati compusi (inclusiv stereoizomeri) se formeaza la acetalizarea acetonei cu glicerina?
Propuneti un mecanism al procesului de acetalizare in mediu acid al acetonei cu propan-1,3-diolul.
Care dintre conformatiile posibile ale glicerinei vor permite obtinerea fiecaruia dintre produsii de
acetalizare?

Subiectul 6.
6.1. Se da schema urmatoare:
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Se cere:
a) Identificati compusii A-D.
b) Precizati mecanismele de reactie pentru toate cele trei procese.
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6.2. Se poate afirma cd celulele noastre olfactive pot ,,diferentia” intre diversi izomeri. Astfel,
anetolul A — componenta principala din mirosul de anason — si estragolul B — mirosul principal din
tarhon — sunt izomeri de pozitie.

A B
Propuneti céte o sinteza a celor 2 izomeri, pornind de la anisol.



Subiectul 7.
7.1. Fenolftaleina A este un indicator acido-bazic obtinut prima data in 1871 de catre Adolf von

Baeyer, prin amestecarea anhidridei ftalice cu 2 echivalenti de fenol, in mediu acid. Ca indicator,
fenolftaleina este incolora pana la pH = 8,5, valoare peste care devine rosie.
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Se cere:
a) Propuneti un mecanism de reactie pentru a explica formarea fenolftaleinei.

b) Explicati schimbarea de culoare la pH > 8,5.

7.2. Humulona A este principalul component al hameiului ce conferd gustul amarui specific al berii.
Acest compus mai este cunoscut i sub denumirea de acid a-lupulic, deci o specie cu caractre acid,

deoarece prezintd un pKa de 4,2.
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Se cere:
a) Propuneti una sau mai multe structuri pentru compusul A care sa ii explice caracterul acid.

b) Identificati potentialele grupari acide si selectati-o pe cea mai acida dintre ele.

Indicatie: cititi cu atentie fiecare enunt.

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



