Органическая химия 1.

В 2002 году группой американских ученых, используя последовательность каскадных циклизаций, был осуществлен полный синтез соединения N, обладающего интересной структурой. Ниже приведена схема синтеза:




1. (1 балл) Какова степень ненасыщенности целевого соединения?
2. (13 баллов) Определите вещества А-N, если известно, что в 13С ЯМР спектре конечного вещества содержится только 7 сигналов.
3. (3 балла) Приведите механизм образования вещества Е.
4. (2 балла) К какому типу относится реакция получения вещества Н? (1 балл) Какую роль выполняет триметилалюминий в данной реакции?


Органическая химия 2.

Ниже приведен фрагмент полного синтеза некоторого растительного алкалоида:


1. (14 баллов) Определите структуру соединений А–О. Для соединений Н–О укажите стереохимию. Н’ минорным диастереомером вещества Н.
2. (2 балла) Определите абсолютную конфигурацию всех стереоцентров в целевой молекуле.
3. (7 баллов) Приведите механизм получения превращения M в N. (2 балла) К какому типу относится данная реакция? (1 балл) Как она называется?
4. (4 балла) Приведите механизм реакции Пикте-Шпенглера, протекающей на последней стадии.

Справочная информация: NiRa – никель Реннея, AIBN – азобисизобутиронитрил, 
DIPEA – диизопропилэтиламин, DMAP – 4-диметиламинопиридин, Py – пиридин, TMEDA – тетраметилэтилендиамин.
Решение
Органическая химия 1.

1. Степень ненасыщенности _______4______ эквивалентов двойных связей.

2. Структуры соединений:
	A
	B

	

	


	C
	[D]

	

	


	E
	F

	

	


	G
	[H]

	

	


	I
	K

	

	


	L
	M

	

	


	N
	

	

	



3. Механизм образования вещества Е:






4. Тип реакции получения Н: гетеро-реакция Дильса-Альдера с обращенными электронными требованиями
Роль триметилалюминия: кислота Льюиса, понижающая энергию НСМО нитроалкена



Решение

Органическая химия 2.
1. Структуры соединений:
	A
	B

	

	


	C
	D

	

	


	E
	F

	

	


	G
	H

	

	


	I
	K

	

	


	L
	M

	

	


	N
	O

	

	




2. Структура целевой молекулы и абсолютная конфигурация стереоцентров: 




3. Приведите механизм получения превращения M в N:

[image: https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/5/57/Crinine_aza_cope.tiff/lossless-page1-564px-Crinine_aza_cope.tiff.png]
Название реакции: тандем аза-перегруппировки Коупа – реакции Манниха

Тип реакции [3,3]-сигматропная перегруппировка

4. Механизм реакции Пикте-Шпенглера:
[bookmark: _GoBack][image: &Kcy;&acy;&rcy;&tcy;&icy;&ncy;&kcy;&icy; &pcy;&ocy; &zcy;&acy;&pcy;&rcy;&ocy;&scy;&ucy; Pictet Spengler]
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