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Proba de baraj

Chimie organica 1

Subiect (20 de puncte)

Se considera compusii chirali izomeri pseudo-orto (A) si pseudo-meta (B)-diiodo-para-[2.2]ciclofan
(C1eH14l2).
Pornind de la compusul A (de configuratie R) se realizeaza reactile din schema 1 obtindndu-se

compusii C-F.

A = TMS c KOs R EIR=H  CaiHa
PdCl,(dppf), Cul MeOH PdCly(dppf), Cul  sau
THF, NEt THF, NEt
8 3 F: R=i—o—z: C41H380
Schema 1

Compusii A si B reactioneaza cu para-dietinilbenzenul conform reactiilor din schema 2 si rezulta

produsii H si M.
+n = +m— -
nA H mB - M
PdCly(dppf), Cul PdCl,(dppf), Cul
THF, NEt3 n.m <10 THF, NEt,
m = 2n
Schema 2

Difenolul chiral N (de configuratie aS) reactioneaza conform schemei 3 cu obtinerea derivatilor O
(C22H14Br202) si P. Compusul P in reactie cu N formeaza produsul T (C44H2804), iar in reactie cu 1,4-

dibromobenzenul se obtine produsul V (CssH3s04; Schema 3)
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*Nota:

. Pd(dppf),Cl
K,CO3; DMF (dppf),Cl, Br@Br
C2oH14Br0;

Pd(OAC)Z 056H3GO4
NaOH, H,0, dioxan

Schema 3

Ce tip de chiralitate prezinta compusii A gi B conform clasificarii Cahn-Ingold-Prelog (CIP)?
(1 punct).

Scrieti formulele structurale (stereochimice) ale compusilor A(R), respectiv B(R) (2 puncte).
Identificati compusii notati cu literele C, D, E si F si scrieti formulele structurale
(stereochimice) ale acestora (4 puncte).

Precizati ce element nou de chiralitate apare in compusii E si F si care este configuratia
acestuia (2 puncte).

Cate semnale se obtin in spectrul *H RMN al compusului F pentru protonii grupelor metil si
care este multiplicitatea acestora? Cate semnale se obtin in spectrele *3C RMN pentru atomii
de carbon din grupele izopropil? Justificati raspunsurile (4 puncte).

Care sunt valorile numerelor m si n gi cu ce poligoane se aseamana geometriile compusilor
H si M (2 puncte). Nu se cere sa desenati structurile compusilor H gi M.

Scrieti formula stereochimica (configuratia aS) a compusului N. Identificati compusii notati cu

literele O, P, T si V si scrieti formulele structurale (stereochimice) ale acestora (5 puncte).

Ciclofanii sunt compusi macrociclici cu doua unitati aromatice unite prin doua catene

(numerele dintre paranteze indica numarul de atomi din catena), prefixul pseudo arata ca

substituentii sunt situati pe nuclee aromatice diferite.

Subiect elaborat prin adaptarea unor date publicate in articolele:
Y. Morisaki, Y. Chujo, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2019, 92, 265-274
M. Tsuchiya, R. Inoue, K. Tanaka, Y. Morisaki, Chem Asian J. 2022, 17, 202200418 (
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