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Subiectul 1 (20 puncte)
Se considerd compusii chirali X (CassHzs) si Y (CgoHas). Ei se obtin prin urméatoarea schema de reactii:

1. I@Li
1. CH;COOH, 10 %, rt

1. BuLi, THF, -78°C 2. Et3SiCl, DMF, 40°C THF, -78°C
A (CgH4Br2) > B C D
2. THF, -78°C 2. Mel, -78°C la rt

MeQO
» Ko
MeO

1. TBAF, THF, rt

2. NaH, CHgl, THF, -50°C

1. cuplare Sonogashira; Pd[P(Ph)3],Cl,/Cul; rt
2. deprotectie si aromatizare, H,SnCly, rt

1. cuplare Sonogashira; Pd[P(Ph);],Cl,/Cul; rt
2. deprotectie si aromatizare, H,SnCly, rt

2E + G Y
Compusul A este centrosimetric, E si F reactioneazd in raport de 1/ 1, iar E si G se combina Tn raport de 2 /
1.
Compusii F si G se obtin din derivati halogenati (H, respectiv I) cu formula generalda C12H10-nBry prin reactii
de cuplare de tip Sonogashira cu HC=C-SiMes, urmate de deprotejarea grupdrilor etinil. Compusul H este
chiral si are o barierd de racemizare mica. Dacéd jumatate dintre atomii de Br din compusul | se Tnlocuiesc
formal cu atomi de iod se poate obtine un compus chiral J Tn care bariera de racemizare este ridicata.
Se cere:
I. Scrieti formulele structurale ale compusilor A, B, C, D, E, F, G, H, |, J, X, Y. (13 puncte)
II. Care sunt stereoizomerii compusilor X si Y si descriptorii stereochimici potriviti pentru a preciza
chiralitatea acestora. (2 puncte)
1. Se considera formarea de cdtre compusul X cu 3-diizopropilmetil-1,2,4,5-tetrazina [3-(2’,4’-
dimetilpentan-3’-il)- 1,2,4.5-tetrazina] a unui complex de incluziune (gazdi-oaspete) cu stabilitate mare
inclusiv in solutie. Care sunt diferentele asteptate (altele decat modificarea pozitiei semnalelor) intre
semnalele obtinute pentru grupdrile notate cu a, b, ¢, d, e, f, g in spectrele *H RMN ale 3-diizopropilmetil-
1,2,4.5-tetrazinei libere si a celei complexate de compusul X. (Dacd un semnal in *H RMN are mai mult de 5
picuri poate fi numit multiplet). (5 puncte)

3-diizopropilmetil-1,2,4.5-tetrazina
Pentru acest ultim punct formulati réspunsurile de maniera:
Spectrul *H RMN al 3-diizopropilmetil-1,2,4.5-tetrazinei libere pentru protonii grupérilor notate cu a-g
contine n semnale atribuite astfel: ........
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