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Chimie Organica

Subiectul 1.
1.1. In general, gruparea amino este recunoscutd pentru caracterul sau bazic. Insa, datoritd
electronegativitatii atomului de N, o astfel de functiune poate prezenta si caracter acid, generand o
baza conjugata — o amidura:
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Se dau urmatoarele constante de aciditate (pKa): 9, 10, 15, 19, 27, 33. Atribuiti cate o valoare de

pKa fiecaruia dintre urmatorii sase compusi si explicati alegerea efectuata.
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1.2. Atribuiti valorile de pK. corespunzatoare hidrocarburilor de mai jos si justificati alegerea

facuta.
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pKa1 = 18; pKax = 35; pKaz = 44; pKas ~ 60
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1.3. Puneti in evidentd chiralitatea urmatorilor compusi utilizand formulele de proiectie Newman:
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Subiectul 2.
2.1. Completati structurile necunoscute din schema de mai jos:
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Indicatii: - K s1 Ky, respectiv L; si L2, sunt perechi de izomeri

- L si Lo prezinta formula moleculara CioHis
- NBS = N-bromosuccinimida

2.2 Compusul final din schema de mai jos este folosit in tehnica laser:
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Se cere:
1. Identificati compusii A-J din schema

2. Propuneti un mecanism de reactie pentru transformarea I — J si precizati rolul temperaturii in
stabilirea raportului dintre izomerii ce pot fi generati in reactie.



Subiectul 3.

3.1. Calea shikimatului sau a acidului shikimic este o cale metabolica ce constad in sapte etape,
utilizatd de organisme precum bacterii, arhee, ciuperci, alge, unele protozoare si plante pentru
biosinteza folatilor si a aminoacizilor aromatici (precum triptofan, fenilalanina si tirozina).

Una dintre etapele acestui proces metabolic este transformarea corismatului in dianionul acidului
prefenic, sub actiunea corismat mutazei:
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Identificati carui tip de reactie ii apartine acest proces si aratati cum are loc.
3.2. Propuneti mecanismul urmatoarei transformari:
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3.3. Identificati procesele periciclice implicate in procesul urmator:
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Subiectul 4.
4.1. Identificati produsii formati in fiecare dintre cele 3 cazuri:
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4.2. Explicati urmatoarele rezultate:
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Propuneti o sinteza a 1-oxaspiro[2,5]octanului.



4.3. Cum se poate explica formarea urmatorului eter ciclic:
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Subiectul 5.
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5.1. Propuneti un mecanism pentru transformarea:
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5.2. Identificati compusul A si propuneti un mecanism de reactie care sa explice formarea acestuia
O
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5.3. Propuneti un mecanism de reactie care sa explice transformarea urmatoare:
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Subiectul 6.
6.1. Formulati etapele urmatorului proces:
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Cum se pot obtine cei doi reactanti, pornindu-se de la ciclohexan (pentru ciclohexancarboxaldehida),

respectiv de la acetona (pentru metilvinilcetona).

6.2. Divinilcetona 1 reactioneaza cu nitrometanul 2, in prezentd de 9-amino-9-deoxi-epi-chinina
(ADEC, care functioneaza ca baza) si 1,8-bis-dimetilamino-naftalina (DMAN, care functioneaza ca
“burete de protoni” — “proton sponge”), generand compusul 3:
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Se cere:

a) Explicati cum are loc ciclizarea la compusul 3.

b) Care este cel mai bazic atom de N al 9-amino-9-deoxi-epi-chininei?

¢) Care sunt atomii de C chirali din 9-amino-9-deoxi-epi-chinina?

d) Propuneti o modalitate de fixare a unui proton de catre 1,8-bis-dimetilamino-naftalina.

6.3. Sinteza diazepamului (medicament anxiolitic) presupune urmatoarea succesiune de reactii:
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Identificati compusii A-G.
Subiectul 7.
7.1. Explicati cum are loc formarea celor patru produsi ai acestui proces radicalic.
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7.2. Urmatoarea aparent simpld migrare a unei grupe metil presupune nu mai putin de trei
transformari periciclice succesive. Identificati care sunt acestea:
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7.3. Se dau cetonele A-F, arenele 1512, precum si clorurile acide I, II si II1.
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Stiind ca d1n cele 6 cetone doar 5 se pot obtlne din materiile prime puse la dispozitie, se cere:
a) Identificati care din cetonele A-F nu se poate obtine.
b) Aratati care perechi clorurd acida — arena genereaza celelalte 5 cetone.

Indicatie: cititi cu atentie fiecare enunf.

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



