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Subiect (15 puncte)

Problema | (5 puncte)

|. Se considera compusii 1-4 cu structura flexibila (la temperatura camerei sunt implicati in
echilibrele conformationale rapide prezentate in schema 1).
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Schema 1
Cate semnale obtineti in spectrele H-RMN (la temperatura camerei) ale acestor compusi
pentru atomii de hidrogen din pozitiile 4 si 67 Care este multiplicitatea acestor semnale?
Pentru a raspunde la intrebari completati Tabelul 1 pe foaia de concurs.

Problema Il (10 puncte)

lla. Heptahelicenul D (Cs4H3804; Schema 2) se obtine in doua etape pornind de la aldehida
aromatica chirala A (C23H1sOs; atropizomeri stabili) si reactivul B, iar compusul B, la randul
sau. se obtine din M in doua etape (Schema 2). Spectrul *H RMN al compusului A, la valori
d < 6 ppm, prezinta doar doi singleti apropiati, fiecare corespunzénd la 3 atomi de H, iar
spectrul *H RMN al compusului M prezinta doar doi singleti cu raportul intensitatii semnalelor
de 1:1. Identificati compusii A, B, C, M si gruparile X, Y din compusul D si scrieti formulele
structurale ale compusilor B, C, M, formulele gruparilor X, Y si formula stereochimica a
izomerului R al compusului A. Pentru a raspunde la intrebari completati informatiile solicitate
n tabelul 2 pe foaia de concurs.

B
A (C23H1803) —————»  C(Cs4H420,) —b> D (Cs4H3804)
a

c
M (CgHgBrz) — > B
d
a = t-BuOK, THF, rt; b = I,, propilenoxid,, hv (lampa Hg),; ¢ = P(CgHs)3 Na,CO3, toluen, d = NaH, DMSO
Schema 2
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lIb. Sinteza hexahelicenului L pornind de la difenolul E (nu prezinta legaturi de hidrogen
intramoleculare) este prezentatd in schema 3. In zona aromatica a spectrul 'H RMN al
compusului F se gasesc doar doua dublete (intensitatea semnalelor 1/1) cu o constanta de
cuplaj de 8 Hz. Pe baza acestor date identificati compusii notati cu majuscule si scriefi
formulele structurale ale compusilor E, F, G, H si K. Cati stereoizomeri prezinta compusul
K? Scrieti formulele stereochimice ale acestora. Pentru a raspunde la intrebari completati
n Tabelul 2 pe foaia de concurs.

e f =——TMS
E (C1oHgO2) —=F (CgHgBr,05) —3=G (C12H4BraFg0gS;) —g“‘H (CooH22Br;Siy)

2\
s~ “B(OH), . J
— > J(CpgHpeS;Siy) K (CoH1pSy) —>
h

e = NBS, CHCIj, rt; f = Tf,O, piridina, CH,Cl,; g = Pd[P(CgHs)3]-Cls, Cul, DMF/N(C5Hs)s:

h - Pd[P(CgHs)3ls, Cs,CO3, THF; i = K,CO3, CH,Cly; j = PtCl,, toluen 100 °C;

NBS = N-bromsuccinimida; DMF =dimetilformamida; Tf = CF3SO,-; THF = tetrahidrofuran
Schema 3
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Succes!
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