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1. Denumiti, conform IUPAC, substanta din seria I, care prezinta 3 radicali monovalenti.

2. Notati substantele izomere din seria a II-a.

3. Din seria a lll-a, notati substanta care poate fi componenta dienica intr-o sinteza Diels-Alder. Scrieti
formula de structura a aductului obtinut din sinteza Diels-Alder, folosind componenta dienica aleasa si
anhidrida maleica.

USRS 12 puncte

1. O hidrocarbura cu numar minim de atomi de carbon, avind nesaturarea echivalenta, NE=0, prezinta 2 atomi
de carbon cu numar de oxidare, N.O.=0. Denumiti, conform IUPAC, hidrocarbura si precizati numarul
compusilor diclorurati, izomeri de constitutie, pe care-i poate forma.

2. La oxidarea energicd a unui mol de hidrocarburd X se formeaza cite un mol de acid acetic si acid
dicetobutiric. Determinati formula de structurd a hidrocarburii si calculati volumul de solutie de
KMnO4/H,SO, de concentratic 2M necesar pentru a oxida 0,2 moli X. Denumiti, conform IUPAC,
hidrocarbura identificata.

3. Cea mai simpla arend cu formula brutda CH prezinta izomerie geometrica. Determinati formula de structura
a hidrocarburii si notati numarul atomilor de carbon cu simetrie trigonald. Denumiti, conform IUPAC,
hidrocarbura.

4. Calculati suma maselor moleculare a primelor doud alchene care au formula moleculard C,(CHj),.
Determinati produsul organic comun care se obtine la oxidarea energicd a acestor 2 alchene. Denumiti,
conform IUPAC, alchenele identificate.

5. Uleiul de santal, un esential pretios ce degaja un parfum oriental senzual, cu note condimentate si lemnoase,
contine o hidrocarbura cu formula CgHy4. Prin ozonoliza acestei hidrocarburi se obtine 1,3-diacetilciclopentan.
Determinati formula de structurd a hidrocarburii si indicati o metoda de preparare pornind de la cea mai
simpla alchena si o ciclodiend conjugata.
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YU T 1 ] N TSRS 25 puncte
N TSPV PTUPTUPRUOOPOPRTPTN 10 puncte

Se da urmatoarea schema de reactii:
H,S0, - KOH etanol/—HBr +3[0]/KMnO, ,H,S0,
4 Br, ,hv/—HBr , 2
C,H, +CH, > C, Hys . X —Y vt CpH,,0;

Identificati substantele si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
USSP PP 15 puncte

Substanta Z, prezenta in fumul de tigara, in fumul termocentralelor pe carbune si, de asemenea, in portiunile
innegrite ale carnii fripte la gratar, odata ajunsa in sdnge, formeaza un compus (diol-epoxid) despre care se
stie ca deterioreaza ADN-ul, determinand aparitia unor mutatii care pot produce cancer. Substanta Z se poate

sintetiza In urmatoarea schema de reactii:

Clorura de feniletanoil +CgHg —ACLIHCL o

+H,0/Hgso,,H,SO
A 20/HgS0,,H50, y X

Pd/Pb*? 500°C,—H
A >Y 257

ol 1.PClg,—POCl,, HCI "y
Al Zn/Hg,HCI 2.AICl;/-HCI Zn/Hg,HCI Pd t"C/-2H
w+ C,H,0O *>B = 5D 3 >E = S F 57

1. Identificati substantele notate cu literele A, B, D, E, F, X, W, Y, Z si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
Denumiti substanta Z.
2. Scrieti compusii care se pot obtine la mononitrarea compusului Z.

YU o LT (1] 1 ST 25 puncte

TP U PR PROT ST 8 puncte
Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se pot realiza urmatoarele transformari:
1. Etilbenzen—feniletanal (in cel mult 6 etape)

2. @ o <©>(in2€:tape)

B et e e — et e R ettt e Rt aREeeaRte e et et e nReeante e e Eaeennreeanreennreen 17 puncte

James Tour si colegii lui de la Universitatea Rice, Texas, au publicat in 2003, in Journal of Organic
Chemistry, un articol despre o serie de nanomolecule numite "NanoPutians". Numele de "nanoputian” vine de
la liliputani, personaje din romanul lui Jonathan Swift, Calatoriile lui Gulliver, "omuleti 1nalti cat palma".
Nanoputanii au fost creati ca o parte a programului educational de chimie de la Universitatea Rice, dedicata
familiarizarii tinerilor studenti cu notiuni de chimie organica, dar si de nanotehnologie.

Compusul prezentat mai jos, NanoKid, a fost sintetizat pentru prima data In 2003. Aceastd structura a permis
constuirea altor molecule, membri ai familiei "NanoPutians", fiecare cu profesia sa: NanoAthlete,
NanoPilgrim, NanoGreenBeret, NanoJester, NanoMonarch, NanoTexan, NanoScholar, NanoBaker si
NanoChef.

1. Determinati formula moleculara a compusului NanoKid.
2. Determinati raportul Cprimar: Csecundar © Certiar: Ceuaternar: grupe metil din molecula compusului.
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3. Pentru a sintetiza primul nanoputian s-au parcurs mai multe etape. Prima a fost prepararea compusului A,

pornind de la 1,4-dibromobenzen, conform schemei de reactii:

121, HS02H1_ o +2Y/Pd(PPhy ), /Cul (C;Hs ), NH/-2HI
7

1,4-dibromobenzen

7

Br
N

A \}
Br

a. Identificati substantele B si Y si scrieti ecuatiile reactiilor chimice din schema indicata.
b. Pornind de la pinacolona(metil-tertbutilcetona), propuneti o cale de sinteza a substantei Y, in 2 etape.

U] 0TIt (1 Y SRS 30 puncte

A e e e et e oot E e e bt eR bt gt Rt e bt e EeenR e e Ee e te e re e nreeane e reenrees 18 puncte
Prima sintezad a cubanului 1i apartine lui Philip Eaton (Universitatea din Chicago) si a fost realizatd in anul
1964.

1.Notati formula moleculara a cubanului si scrieti formulele de structura a trei izomeri stabili X,Y,Z pe baza
urmatoarelor informatii:
-izomerul X prin oxidare cu KMnO, in mediu acid formeaza compusul organic C;HgO,;
-izomerul Y se poate obtine prin reactia W. Reppe, tetramerizarea acetilenei;
-izomerul aciclic Z este simetric, nu are caracter acid si prezinta izomeri de configuratie.

a. Denumiti izomerii X, Y, Z identificati.

b. Pornind de la acetilena si clorometan, propuneti o cale de sintezd a compusului Z, in patru etape.
2. Notati numarul de cubani substituiti cu clor, care au o densitate a vaporilor mai micéd de 6 g /L la 200°C si
0,986 atm. Desenati structurile chimice ale acestor compusi.
3. Compusul A este un derivat al cubanului, iar densitatea relativa a vaporilor in raport cu aerul nu depaseste
valorea 5. Prin arderea a 150 g compus A in oxigen se formeaza 544 g amestec format numai din 2 substante
anorganice, reactia fiind totala. Determinati formula moleculard a compusului si desenati structurile chimice
ale tuturor izomerilor, derivati ai cubanului.

SR PSR 12 puncte

O hidrocarbura A, avind caracter slab acid, contine 97,3% C si formeaza o sare B, un compus binar, care
contine 16,28 % metal monovalent. Prin hidratarea hidrocarburii A in raport molar A:H,0 =1:6, procentul de
carbon scade de 1,486 ori.
1. Determinati:
a. formula bruta a hidrocarburii A
b. metalul monovalent;
c. formula moleculara a hidrocarburii A.
2. Determinati formula de structurd a hidrocarburii A.
3. Scrieti ecuatia reatiei de hidratare a hidrocarburii A.
4. Pornind de la hidrocarbura A, propuneti o cale de sinteza, in trei etape, a compusului X.

Compusul X
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NOTA: Timp de lucru 3 ore.

Se dau :
1. ANEXA 1: BREVIAR DE CHIMIE ORGANICA
2. ANEXA 2: TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR
3. Volumul molar = 22,4 L/mol
4. Constanta generala a gazului ideal, R =0,082 atm-L/(mol-K)

. M =28,99/mol

(&3]

Subiecte selectate si prelucrate de Gheorghe Costel, profesor la Colegiul National Viaicu Voda,Curtea de
Arges

ANEXA 1: BREVIAR DE CHIMIE ORGANICA

1. Reactia Sonogashira
Reactia Sonogashira presupune cuplarea alchinelor cu legitura marginald cu derivati halogenati vinilici sau

arilici in mediu bazic, dietilamina, (C, Hy), NH si in prezenta de Pd(PPhs),/Cul, conform reactiei:
Ar—-X+H-C=C-R >Ar—-C=C-R+(C,H,),NH -HX

Unde - PPh ; este trifenilfosfina.
- X: 1, Br, Cl

>=<‘ >HB’ >H‘ . ©/'>©E>L>©/°'

2. Ozonoliza alchenelor

Ozonoliza constd, practic, intr-o succesiune de doud reactii:

-Actiunea moleculei de ozon asupra legaturii C=C, cu formare de ozonida, instabila, exploziva.
-Hidroliza ozonidei, cu formarea de compusi carbonilici (aldehide sau cetone) corespunzatori.

Pd(PPhj),/Cul,(CHs ), NH

R R R R
/
\/c_—c\ 2—>1H02>/ - \/c_—0+ \/c_—o
R  ~raoired.
o0, R H

cetond aldehida
De obicei, in cazul formarii aldehidelor, pentru a evita posibila lor oxidare mai departe de catre apa oxigenata
rezultata, se introduce in amestecul de reactie, in final, un reducator (Zn, NaHSO;, Na,S,0; etc.)
H202 +7Zn—7n0 + Hzo

3. Sinteze dien(Diels-Alder)

Sintezele dien(reactii de cicloaditie [4+2]) sunt reactiile dintre un sistem dienic conjugat, care reprezinta
componenta dienicd, si un sistem alchenic (de obicei substituit cu grupe atrigatoare de electroni), numit
filodiena (sau dienofild). Produsii de reactie, cu structura ciclohexenica, poartd numele de aducti.

Schema generala a reactiei unei sinteze dien este urmatoarea:
!

1
3 ]' 2 |_I
S E " )
4

In termenul de cicloaditie [4+2], 4 se referd la cei patru electroni 7 cu care diena participa la reactie, iar 2 la
electronii & ai filodienei.

4. Hidroborarea alchinelor
Reactia de hidroborarea a alchinelor este 0 metoda selectiva de preparare a aldehidelor:

CH3 _C = CH 1).BH;,THF;2).HO™ ,H,0,,H,0 >CH3 _CH2 _CH — O

5. Reactia Simmons-Smith
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Reactia Simmons-Smith este o reactie de ciclopropanare , in care carbena, specie neutra foarte reactiva,
reactioneaza cu 0 olefina sau alchina pentru a forma o catena ciclica de 3 atomi de carbon. Sursa de carbena
este de obicei dilodometan, intr - un solvent inert (dietil eter saudiclormetan), in prezenta
unui aliaj de zinc si cupru:

Re o™ chyl
c=c’  CHilg . [ N.p + zn
VAl znCy) Ry R
2

R{ R, Et,0 1

6. Reducerea Clemmensen
Reducerea Clemmensen este 0 reactie chimica de reducere a cetonelor (sau aldehide )
la alcani, folosind amalgam de zinc si acid clorhidric.

H
Ri _ ~ Zn(Hg) Ri v
/C—O —— /C
R, HCI Ry }4

7. Reactia cetonelor cu pentahalogenuri ale fosforului, iIn mediu anhidru:

R R X
Nc=o N
_C=0 +pXs —> C

R R~ \x .X:Cl,Br

8. Reducerea Birch
Reducerea are loc in prezenta metalelor alcaline (Na, Li ca donori de electroni), NHs(lichid) si alcooli
(R- OH) ca donori de protoni.

OMe OMe COOH
Na/NH, Li, NH, e Na, NH,
—o || _ eon - () EtOH

Bibliografie
1. Jonathan Clayden, Nick Greeves, and Stuart Warren, Organic Chemistry, p. 627,1067,1333, Second Edition
2. https://lwwwz2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/introl.htm

COOH
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TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR

ANEXA 2
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