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Subiectul | (10 puncte)
1) Etapa introductiva 1: 0.1p

1a) Scrieti reactia Diels-Alder dintre butadiena si etena indicand cu sageti curbe deplasarile de
electroni ce au loc;

1b) Pornind de la produsul reactiei de la punctul anterior, scrieti reactia retro-Diels Alder, de
scindare Tn reactantii initiali (aratand cu sageti curbe deplasarile de electroni ce au loc);

1) Etapa introductiva 2: 0.4p
Informatie:
Acidul pentanoic prezintd un izomer - acidul pivalic, care este cel mai ramificat.

2a) Scrieti structura celui mai ramificat izomer al acidului pentanoic;

2b) Introduceti in structura dedusa la punctul anterior un atom de clor si scrieti structura acidului
cloropivalic;

2c) Reduceti acidul cloropivalic la alcool si scrieti structura alcoolului corespunzator (care prin
oxidare ar genera acidul cloropivalic) ;

Informatie:

Reactiile elementare sunt reactii foarte simple, fiind caracterizate de o insiruire de trei
stdri: stare initiald (reactanti), stare intermediard (numitd stare de tranzitie sau complex activat)
si stare finald (produsi de reactie). Acestea decurg printr-o singurd etapd, asadar nu pot fi
“descompuse” la un mecanism de reactie ce ar contine un sir format din mai multe etape
elementare.

Pe langa reactiile elementare monomoleculare foarte simple (de tipul scinddrii moleculei
de brom in doi radicali liberi) existd si reactii ce implicd molecule cu structuri mai complexe
ducand chiar la produsi de reactie care sunt stabili. Ca exemple, ar fi tocmai acidul cloropivalic
si alcoolul corespunzdtor.

3) Text problema

Descompunerea termica Tn faza gazoasa atat a acidului cloropivalic cat si a alcoolului
corespunzator are loc printr-o reactie elementara monomoleculara agsadar nu implica formarea
unor intermediari activi (radicali liberi, carbocationi, carbanioni sau carbene) deoarece reactia
are loc concertat, printr-o stare de tranzitie ciclica de 6 atomi. Se obtin in fiecare caz 3 produsi de
reactie:
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numar de produsi numar de produsi raport intre numarul atomilor de
reactant - .. . . .
organici anorganici hidrogen din moleculele produsilor
acid 1 2 1:0.125:0
alcool 2 1 1:0.25:0.125

3a) Deduceti produsii de reactie la care se descompun termic acidul cloropivalic si alcoolul
corespunzator si scrieti ecuatiile celor doud reactii; indicati cu sdgeti curbe deplasarile de
electroni ce au loc incluzand si structura stdrii de tranzitie (in care reprezentati cu linii punctate
legaturile chimice in curs de rupere sau de formare). 1.6p

Pentru a studia cinetica descompunerii termice in fazd gazoasa a acestor compusi s-a
intentionat a se lucra initial numai cu alcoolul s-a constatat ca alcoolul era oxidat partial la acid.
Printr-o analiza s-a stabilit ca proportia de acid cloropivalic este de 20% (procente molare) in
amestecul format cu alcoolul corespunzator.

Un reactor cu volum constant de 1 litru a fost, In mod repetat, vidat si reumplut cu argon
pentru a elimina aerul (pentru a evita degradarea termica oxidativa), astfel cd in final, dupa ce a
fost termostatat la T = 691 K, reactorul continea numai argon la o presiune de 1000 Pa.

S-a injectat in reactorul incalzit o cantitate de 5 milimoli amestec alcool+acid cu
compozitia mentionatd anterior. Ambii componenti ai amestecului au trecut instantaneu in faza
gazoasd si au Inceput sd reactioneze. Dupa 3557 secunde, ciand presiunea din reactor a atins
valoarea de 80740.2 Pa s-a efectuat o analiza prin cromatografie de gaze a atmosferei din reactor
din care au rezultat procentajele volumetrice de 5.38% anhidridd anorganicd si 31.6%
hidrocarbura.

3b) Pe baza datelor din pasajul de mai sus, calculati valorile constantelor de vitezd ale
descompunerii termice pentru cele doud substante din amestecul injectat. p

3c) Calculati timpii de injumadtétire corespunzdtori valorilor constantelor de viteza obtinute la
punctul anterior. 1p

Indicatii:

_Se va considera un comportament ideal al gazelor
_0°C=273K

R =28.31 J/(mol-K) = 0.082 L/(mol-atm)

1 atm =760 mmHg = 1.013-10° Pa

SUCCES!!

Subiect elaborat de Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
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