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O monocetoni are densitatea vaporilor de 3,049 g/L, la 127° C si 1 atm. Se cer:

a) sa se determine formula moleculara a cetonei si sa se calculeze nesaturarea echivalenta;

b) sa se scrie formulele structurale ale cetonelor izomere corespunzatoare formulei moleculare gasite.
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Cetona A, cu formula moleculara CgH120, care contine un atom de carbon cuaternar, este supusa
urmatoarelor transformari:
LiAIH CrO3/ H,S0
‘e E 3/ H250,

A _PCs_ g KOH/g:ZHSOH c FNaNH, | p+ 1))H3C—CH:O> c
ve 2) H,0 \__+H CrO; / H,S0
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Se cer:

a) sa se scrie formulele structurale si sa se denumeasca compusii organici notati cu literele A, ..., [;
b) sd se comenteze regioselectivitatea transformarii compusului E in G.
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Tramadolul (compusul organic notat cu litera K), o forma sinteticd simplificatd a morfinei, este un
analgezic indicat pentru tratamentul durerilor de intensitate moderata sau severa, acute si cronice. Desi
se fabrica de aproape 50 de ani, abia de curdnd a fost descoperit tramadolul natural, in concentratie
ridicata, in piersicul african.

Tramadolul se sintetizeaza conform schemei:

NO,
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Informatie: Reactia Mannich este o reactie de condensare caracteristicd mai ales cetonelor enolizabile.
Prin tratare cu o aldehida neenolizabila si cu o amind secundara, in cataliza acida, cetonele enolizabile
formeaza un compus  -aminocarbonilic (baza Mannich).
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Se cer:

a) sa se scrie formulele structurale ale compusilor notati cu literele A, ...., K;

b) sa se scrie ecuatiile reactiilor de obtinere a compusului F, conform schemei date,
C) sa se scrie formulele structurale ale stereoizomerilor posibili ai tramadolului.
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Insecticidele sunt substante care ne protejeaza de insecte. Esterii acidului crizantemic, numiti piretrine,
sunt insecticide naturale de contact eficiente contra insectelor Tn toate stadiile de dezvoltare, dar sunt
inofensive pentru oameni si pentru mamifere.
Se da schema:

*t/10 + —
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Se stie ca:
- densitatea hidrocarburii gazoase A fata de azot este 0,9286;
- B este 0 monocetona care contine 27,59% O;
- F este esterul etilic al acidului crizantemic (amestec de sterecizomeri);
- H este acidul crizantemic (amestec de stereoizomeri);
- la analiza elementala cantitativa a acidului crizantemic s-a determinat ca acesta contine 71,42% C si
9,52% H (procente de masa). La titrarea a 0,75 mmoli de acid crizantemic se consuma 15 mL de
solutie de NaOH, de concentratie 0,05 M.
Se cer:
a) sa se identifice substantele notate cu A si B;
b) sa se determine formula moleculara a acidului crizantemic;
c) sa se scrie formulele structurale ale substantelor notate cu literele C, D, E, F, G, H si sa se
denumeasca substantele C, D si E.
d) sa se reprezinte stereoizomerii acidului crizantemic si sd se indice relatia stereochimicd dintre
acestia.
Informatie: Prin descompunerea dizoderivatilor rezultd carbene a caror aditie la dubla legaturd a
alchenelor este una din reactiile cele mai importante pentru obtinerea inelului ciclopropanic.
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(-)-Felandralul este o terpend din uleiul de eucalipt. Acesta reduce reactivul Tollens rezultand
acid (-)-felandralic. In prezenti de Ni fin divizat, 1 mol de acid (-)-felandralic consuma 1 mol de
hidrogen si trece in acid dihidrofelandralic. La analiza elementald a felandralului s-a constatat ca acesta
contine C, H si1 O in raport masic de 15 : 2 : 2. Masa molara a felandralului este mai micd decat 200
a/ mol. Substanta organicd C da reactie de culoare cu ionii Fe**

Pentru a se determina structura felandralului a fost realizata smteza totald a acestuia, conform schemei:

o ~_Cl AlCl_ , HS804S05 o 1NaOH/C'C _ . _*3H; _
-HCI  produs produs  2) H* Ni/180° C
majoritar majoritar
ﬁ (ljl | K2CI’207 / H+

« < HolPd-BaSO, | PCl  _ H,OMH" _eliminare termica :/\ o/\ <KeN/HT
‘ -HsC—COOH ¢/ o.N
Felandral 127192

Se cer:

a) sa se determine formula moleculara a felandralului;
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b) sd se calculeze nesaturarea echivalentd si sa se precizeze care sunt elementele structurale din
molecula felandralului;
c) sa se scrie formulele structurale ale compusilor organici notati cu literele A, ..., K;
d) sa se scrie formulele structurale ale stereoizomerilor felandralului.

Prin hidrogenarea catalitica a acidului (-)-felandralic rezulta compusul T (acid
dihidrofelandralic).
e) sa se scrie formulele structurale ale stereoizomerilor posibili ai compusului T si sd se precizeze
relatia stereochimica dintre acestia.

Sedau:

—mase atomice: H-1; C-12; N-14; O-16.
— volumul molar = 22,4 L/mol
— constanta universald a gazelor: R =0,082 atm-L/(mol-K)

NOTA: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte elaborate de Vasile Sorohan, profesor la Colegiul National ”Costache Negruzzi”, lasi
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