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15 puncte
Impiedicarea sterica a rotirii moleculei in jurul unor legaturi simple poate genera enantiomeri
sau diastereoizomeri stabili (separabili fara alterarea configuratiei). Acesti izomeri au fost
numiti atropizomeri, cei mai cunoscuti fiind derivatii bifenilului sau binaftilului (compusi chirali
ai binaftilului sunt utilizati frecvent ca si auxiliari chirali).
Situatii spectaculoase au fost studiate in cazul unor derivati ai tripticenului (Schema 1)

120°
Schema 1. Structura tripticenului

Se considera derivatii tripticenului Il si lll din Schema 2.

Br ocCI:H

' CH,

CH3

Schema 2

Atropizomerii acestor compusi sunt generati de impiedicarea rotirii in jurul legaturilor simple
care unesc gruparile -CH,Br (pozitiile a si a') de unitatea centrala tripticenica (pozitiile 1 si 8).
Atomii gruparii -CH,Br sunt in conformatie intercalata in raport cu torsiunea 1-a sau torsiunea
8-a'. Cele 3 pozitii ale atomilor de carbon a si o' sunt notate cu literele a,b si ¢ (torsiunea 1-a)
sia',b'sic' (torsiunea 8-a') (vezi Schema 3)

Se cere:

A. Scrieti ecuatia reactiei chimice prin care se poate obtine tripticenul din benzin (CgHj4). 2
puncte

B. Cati atropizomeri prezinta compusul II? Descrieti acesti izomeri indicand prezenta atomului
de Br in una din pozitiile a, b sau c. Care dintre acesti izomeri sunt optic activi si care sunt optic
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inactivi? Stabiliti relatiile de stereoizomerie dintre acestia. Precizati cate semnale se obtin
pentru atomii de H din grupele -CH,-Br in spectrele *H RMN si care este multiplicitatea acestor
semnale pentru fiecare izomer desemnat. 8 puncte

C. In ce pozitii trebuie sa fie atomii de Br in structura lll pentru a avea un compus optic inactiv.
Cate semnale se obtin pentru protonii grupelor metil in spectrul 1H RMN al stereoizomerului
optic inactiv (ll11) gasit anterior si in spectrul RMN al stereoizomerul 1112 in care atomii de brom
ocupa pozitiile b (la Ca) si a' (la Ca')

5 puncte

Formulati raspunsul la punctul B folosind ca model tabelul 1. Daca doua sau mai multe structuri
identice sunt prezentate ca izomeri niciuna dintre acestea nu este luata in considerare

Tabelul 1 (Model pentru redactarea raspunsului la punctul B)
Izomer | Pozitia | Activitate | Enantiomer Diastereo Date 1H RMN
ocupata optica cu: izomer cu:
de Brla Grupe CH2Br
carbonul
o
11 a(sau b |Da sau|llj -
sau ¢) | Nu
dupa caz
nz ... - lIn
IIn | ....... 112

Model de raspuns final: Compusul Il prezinta n atropodiastereoizomeri dintre care m sunt
perechi de enantiomeri
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Barem de evaluare si de notare
BARAJ
Chimie organica 1

A. 2 puncte

Diels-Alder
Q- CCC - QLY

B 8 puncte
Tabelul 1
Izomer | Pozitia | Activitate | Enantio | Diastereoi Date 1H RMN
ocupata optica mer cu: | zomer cu:
de Brla Grupe CH2Br
carbonul
o
11 b Nu - 112 sill3 un singlet (1 punct)
12 a Da 113 11 Doua dublete (3 puncte)
13 c Da 112 11 Doua dublete ca si 112
Raspuns final: Compusul Il prezintd 3 atropostereoizomeri dintre care o pereche de

enantiomeri (4 puncte)

C) - 5 puncte
Forma optic inactiva se ob(line daca atomii de Br ocupa pozillile b sib' (a sia' saucsic') 2
puncte

1 2 singlete 1 punct
2 4 singlete 2 puncte
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