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Subiect (15 puncte)

Reactia de condensare Perkin (Schema 1a), descoperita de Henry Perkin in anul 1867, permite
obtinerea acizilor carboxilici a,B—nesaturati pornind de la o aldehida si anhidrida acetica. Aceasta
reactie este frecvent utilizata in sinteza colorantilor si a unor compusi naturali, precum flavonoidele
sau cumarinele.

O varianta modificata a reactiei Perkin, care implica utilizarea acizilor arilacetic si arilglioxilic, permite
obtinerea compusilor aromatici policiclici, conform schemei de reactii prezentate in Schema 1b.
Reactia Perkin modificata poate fi aplicata pentru sinteza compusilor cu structura plana sau neplana,

liniara sau macrociclica, gasind aplicatii in domeniul chimiei supramoleculare si al stiintei
materialelor.
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Schema 1

Schemele 2 si 3 prezinta cateva exemple de utilizare a reactiei Perkin modificate.

COOH Oy _COOH
. OO L NEts A0, THF _ , _fotociclizare _
2. EtOH, EtBr, DBU
(@) COOH
Schema 2
BrBr 1. n-Buli (2,2 echiv), THF, -78°C | 1.NaHCO3 EtOH/H,0 _ ZnHCI _
2. EtO,C-CO,Et (2 echiv) 2. HCl MeOH
1
N+0 1. NEt3 Ac,0, THF (dilutie Tnalta) P fotociclizare R
2. EtOH, EtBr, DBU, ”
1. NEtz Ac,0, THF (dilutie Tnalta) fotociclizare .
N+X : ' Y
* % 3 EtOH, EtBr, DBU, Z (racemic)
Schema 3
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Stiind ca:

Compusul X are formula moleculara C1oH1004 si spectrul *H-RMN (DMSO-Ds, 400 MHz) — 5=3.54
(s, 4H), 7.20 (s, 4H), 12.4 (semnal larg, 2H) ppm.

Compusul Z contine doua elemente stereogene de aceiasi chiralitate.

Se cere:
a) Notati numarul de semnale care apar in spectrul *H-RMN al compusului 1 si multiplicitatea
acestora.
b) Scrieti formulele de structura ale compusilor A, B din Schema 2
c) Scrieti formulele de structura ale compusilor M, N, O, P, R, X, Y
d) Precizati ce tip de chiralitate prezintd compusul Z
e) Scrieti formula de structura a unui enantiomer al compusului Z si indicati chiralitatrea

elementelor stereogene. Utilizati linii ingrosate / — pentru a indica partea din fata a
moleculei.

Problema adaptata dupa Fabien Durola et al. Eur. J. Org. Chem. 2022, €202200196

Nota! Rezolvarea subiectelor se va face exclusiv in tabelul desenat pe foaia de concurs.

Subiect elaborat de: Prof. Dr. Niculina Daniela Hadade, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca
Conf. Dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
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