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e Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.

Informatii utile

Legaturile covalente carbon-carbon formeaza scheletul moleculelor organice. Astfel, reactiile care au loc cu
formarea de noi legaturi carbon-carbon prezinta o importanta practica deosebita in obtinerea de noi compusi
si in dezvoltarea chimiei organice.

Cateva reactii care au loc cu formarea de noi legaturi covalente carbon-carbon sunt prezentate mai jos:

1. Reactia McMurry permite formarea de noi legaturi covalente duble carbon-carbon, plecand de la compusi
carbonilici (aldehide sau cetone), conform ecuatiei reactiei de mai jos si conduce la amestecuri de izomeri
ZsiE.

R3 TiCl,/Zn(Cu) R1 Rs

R
R):O ¥ R):O solvent > / i
2 4

R, R4
amestec Z/E

2. Reactia de cuplare Sonogashira - are loc intre derivati halogenati aromatici si alchine cu tripla legatura
marginala, in prezenta de co-catalizatori de cupru si paladiu, in mediu bazic si permite formarea de noi
legaturi covalente simple Cspz-Csp.

X
PhsP),PdCl
+ —/——R ( 3 )2 2: —R
Cul, Et;N <:>

solvent

X=Cl, Br, |
Ordinea de reactivitate a halogenilor in reactia Sonogashira este: | > Br > Cl.

3. Reactia de cuplare Mizoroki-Heck — are loc intre derivati halogenati aromatici sau vinilici si alchene, in
prezenta de catalizatori de paladiu, in mediu bazic si permite formarea de noi legaturi simple Csp?-Csp?.
Alchenele cu dubla legatura marginala sunt mai reactive decét alchenele cu legatura dubla interna.

Pd(OCOCH,),/ PPh; R

R Et;N Y

R-X + —

R=aril, alchenil R'= alchil, aril
X=l, Br, ClI

4. Formilarea hidrocarburilor aromatice. Tratarea derivatilor halogenati aromatici cu n-butillitiu (n-BulLi)
si N,N-dimetilformamida permite obtinerea de aldehide aromatice conform ecuatiei reactiei de mai jos:

X CHO
1. n-BulLi, -78 °C
2. \N_//O
X=Cl, Br, | /
solvent

Abrevieri:
DBU: 1,8-Diazabiciclo[5.4.0] -7-undecena; Et: etil; Ph: fenil; Me: metil;
Mase atomice: H—1; C-12; O-16; Na-23, Br-80;
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Subiectul | (30 puncte)

A. 15 puncte

Acizii grasi omega polinesaturati au efect antiinflamator, au rol in protectia cardiovasculara, reduc nivelul trigliceridelor si a

colesterolului ,rau” LDL. Omega indica pozitia primei legaturi covalente duble carbon-carbon, numarand de la capatul opus

grupei carboxil. De exemplu, acidul oleic este un acid omega-9.

Acizii (A) si (B) sunt acizi grasi esentiali pentru mamifere, deoarece nu pot fi sintetizati de organism si trebuie preluati din

hrana.
Stiind ca:

¢ prin hidrogenarea unui amestec echimolar de acizi grasi polinesaturati (A) si (B), in prezenta Ni, se formeaza 170,4 mg
de acid gras saturat (C) care poate fi neutralizat de 1,2 mL de solutie NaOH 0,5 M;

e prin oxidarea cu solutie acida de KMnQO4 a unui amestec care contine cate un mol din acizii (A) si (B) se obtine un
amestec de compusi (D), (E), (F) si (G) inraportmolar2:3:1:1;

¢ (F)si(G) sunt acizi monocarboxilici, iar (D) si (E) sunt acizi dicarboxilici;

e (F) are raportul masic C: O =9 : 4, (G) contine 48,648 %C, (E) are in molecula de trei ori mai putini atomi de carbon
decét (D),

¢ nesaturarea acidului (B) este mai mare decét a acidului (A).

Identificati compusii notati cu litere de la (A) la (G) si scrieti formulele de structuré ale acestora.

B. 15 puncte

Tn contextul actual privind poluarea, chimia «verde» isi propune utilizarea substantelor din surse naturale pentru obtinerea
de biocombustibili si alti compusi de interes practic prin procese ecologice.

Acidul levulinic este precursor al unor biocombustibili Si poate fi produs din deseurile de amidon sau celuloza. Obtinerea
acestuia prin sinteza chimica este o altemativa atractiva. De aceea, acidul levulinic, y -cetoacidul cu cinci atomi de

carbon in molecula si catena liniara, este considerat un produs chimic verde.
a. In schema 1 de transformari, acidul levulinic este notat cu litera (M):

0
Mg/E 1. H,0/0H" *
OELO | /N o HBr My | _KeCr0aH"_

2. H,O/H*

Schema 1l
Identificati compusii notati cu litere de la (H) la (M) in schema 1 si scrieti formulele de structura ale acestora.

b. Acidul levulinic (M) poate fi utilizat ca materie prima pentru obtinerea unui numar mare de compusi. Cateva
dintre transformarile posibile la care participa acidul levulinic sunt prezentate ih schema 2:

e NaBH, H* H
O« Ne—— " M =——= [Pl—R
‘Hzo 'HQO
Schema?2

Stiind ca (O) nu aditioneaza brom, iar compusul [P] este izomerul majoritar identificati compusgii notati cu
literele (N), (O), (P), (R) in schema 2 si scrieti formulele de structura ale acestora.
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https://ro.wikipedia.org/wiki/Cetoacid

Subiectul al ll-lea (35 puncte)
A. 20 de puncte

Sintezele dien, numite si sinteze Diels-Alder, sunt reactii de cicloaditie [4+2] si au fost realizate de chimistii germani Otto Diels
si Kurt Alder. Importanta practica a acestei reactii a fost recunoscuta prin acordarea premiului Nobel in anul 1950.

O sinteza dien are loc intre o diena si o filodiena. Ecuatia reactiei care are loc, este:

A

X + Y Z
diena filodiena aduct Diels-Alder

Pentru a se realiza o sinteza dien, se obtin:
a. - filodiena (Y) din benzen, prin succesiunea de transformari din schema 3:

© 0y/V,05 _, CoHsOH(excesyH" Br, t-BUOK

A conditii
anhidre
Schema 3
Identificati compusii notati cu literele (A), (B), (C), (Y) din schema 3, scriefi formulele de structurd si notati denumirea
acestora.
b. - diena (X) se obtine prin succesiunea de transformari din schema 4, unde DBU este o baza mai tare decét trietilamina.

Brz Eth G
— " » D » E » X
\ CHClI; Pd(OCOCH;),/ PPh,
COOH lDBU EtsN
H,
— &
Pd/PbZ*
Schema 4

Stiind ca diena (X) are masa molara 206 g/mol, contine 93,20% carbon si prezinta trei izomeri Z-E si ca in
sinteza dien este utilizat izomerul cel mai stabil al acesteia:

b1. Determinati formula molecularé a dienei (X), scrieti formula de structuré si denumirea acesteia ;

b2. Identificati compusii notati cu literele (D), (E), (F), (G) in schema 4 si scrieti formulele de structura ale acestora ;

b3. Scrieti formula de structuré a aductului Diels-Alder (Z) format in sinteza dien ;

B. 15 de puncte

Sinteza dien este utilizatd ca etapa cheie si in obtinerea jasmonatului de metil K, un compus natural cu proprietati
antibacteriene. Succesiunea de reactii care permite sinteza compusului K este prezentata in schema 5.

H o+ >\ SnCly _ O3 _  PPhy/n-CeHiBr
o~ CHCl CH,Cl, n-BuLi,-20°C

78 °C

Schemabs

Stiind ca:
e Hse obtine din ciclopentena conform succesiunii de transformari prezentate in schema 6:

@ Bra | HOOH gy MnO2
lumina - CHCl,4

Schema 6

transformarea (M) — (H) este o reactie de oxidare;

reactia Wittig intre fosforilide si compusi carbonilici este o metoda eficienta de obtinere a alchenelor;

aldehidele sunt mai reactive decat cetonele;

fosforilidele pot fi obtinute, in prezenta unei baze putemice, din derivati halogenati alifatici si triarifosfine (ArsP) si au
formula generala:

ArsP=CR, =—= Ar,P—CR,
a. ldentificati compusii notati cu literele (H), (1), (3), (K), (L), (M) n schemele 5 si 6 si scrieti formulele de structura ale acestora.
b. Scrieti ecuatia reactiei dintre compusul (H) cu fosforilida obtinuta din bromura de benzil.
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Subiectul al lll-lea (35 de puncte)
A. 25 de puncte

Descoperirea fulerenelor si nanotuburilor de carbon a determinat un interes deosebit pentru obtinerea de noi sisteme
conjugate cu suprafata curbata, ca de exemplu compusul (H) din schema 9. Acest tip de compusi prezinta interes in ceea
ce priveste proprietatile optice si electronice si aplicatiile Tn stiinta materialelor.

a. Se considera schema de transformari:

PhsP),PdCl Au-TiO,-R, H 1. n-BulLi, -78 °C
A+:/\:(3)2 2_ g 2RH o - D
_ Cul, EtN 0
2. \y_A
/
Schema7

Stiind ca:
e (A) este un compus aromatic cu formula CsH4Brl, izomerul care prezinta cel mai scazut moment de dipol;

e Au/ TiO2R este un catalizator care permite hidogenarea chemioselectiva a legaturii triple in prezenta bromului i
conduce la acelasi izomer ca si in cazul hidrogenarii cu catalizator Lindlar (Pd/ Pb?"):

Scrieti formulele de structuré ale compusilor notati cu litere de la (A) la (D) din schema 7.

b. Compusul (D) este transformat, in prezenta de TiCls/ Zn(Cu) intr-un amestec de hidrocarburi (E) si (F):
TiCl, / Zn(Cu) E

solvent

+ F

Schema 8
Stiind ca:
e masa molara a compusului (F) este de doua ori mai mare decat masa molara a compusului (E);
e toate legaturile duble carbon-carbon din structura compusului (E) au configuratie Z;
e compusul (F) se obtine sub forma unui amestec de izomer;

b1. Scrieti formulele de structura ale compusilor (E) si (F). Pentru a indica legéaturile duble care pot avea atét configuratie Z
cét si E utilizati tipul de legaturd " , ca in exemplul de mai jos pentru 2-butené:

_ ,CHg

H,;C
ZsauE

b2. Notati numérul de izomeri ai compusului (F) care pot fi obtinuti in urma reactiei.
b3. Numerotati legéturile duble din structura compusului (F) cu 1, 2, ...., n si indicati configuratia legéturilor duble in cazul
fiecarui izomer.

c. La tratarea unui amestec de trei izomeri ai compusului (F), in raport molarde 5: 2 : 1, cu Bro/ CHCl; umata de
tratarea produsului de reactie cu o baza putemica, se obtine compusul (H) conform schemei 9 de reactii:

Br2/CHC|3 -G t-BuOK ~ H

Schema 9
c1. Scrieti formulele de structura ale compusilor (G) si (H).
c2. Calculati nesaturarea echivalenta si numarul de legétun 1 pentru compusul (H).

c3. Determinati volumul de Br>( p = 3,119 g/mL), 100 % exces, necesar obtinerii a 3,79 g de compus (H), stind ca
randamentul transformarii F — G este 92%, iar pentru transformarea G — H este 86%.

c4. Calculati masa de izomer majoritar utilizat in reactie, stiind cé pentru transformarea izomerului minoritar se folosesc 0,62
mL de Br, 100 % exces.

c5. Scrieti formula de structurd a compusului ciclic obfinut in reacfia lui (D) cu aldehida tereftalic in prezenta de TiClil Zn(Cu).
B. 10 puncte

Uleiul de ghimbir contine zingiberen care i confera aroma specifica. Studii recente au aratat ca zingiberenul are proprietati
antivirale. Determinarea fomulei de structura a zingiberenului poate fi realizata pe baza informatiilor de mai jos:

e zingiberenul face parte din clasa terpenelor (compusi naturali cu schelet poliizoprenic) si are formula moleculara
CisHzg;

e 4,08 g de zingiberen reactioneaza cu 0,12 L de solutie de Br. de concentratie 0,5 M,

e prin ozonolizd/ Zn, formeaza acetond, cetopropanal si compusul (L), cu formula de structura:
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a. Determinati numérul de legétuni 1t din structura zingiberenului.
b. Scrieti formula de structuré a zingiberenului.
Biyouyanagin B , notat cu (N) in schema 10, este un compus natural utilizat in tratarea depresiei. Acesta poate fi obtinut in

laborator printr-o reactie de cicloaditie [2+2] intre compusul (M) si zingiberen, conform schemei 10.
CHs

L 2+2
zingiberen + M %»
v

Schema 10
c. Scrieti formula de structurd a compusului (M).
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