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Carbazolul este un heterociclu aromatic a carui structura se regaseste in numeroase
molecule bioactive naturale (de exemplu, elipticina si carbazomadurin A) sau sintetice (de
exemplu, carazolol si carvedilol cu actiune antihipertensiva), precum si in scheletul unor
materiale cu proprietati optoelectronice si luminiscente deosebite (de exemplu, compusul 1,8-
OXDCz este un compus cu o fosforescenta albastra cu aplicatii in obtinerea LED-urilor
organice).
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Doua dintre cele mai utilizate metode pentru obtinerea carbazolului sunt prezentate in
schema de mai jos, avand ca materii prime compusii A (Fagnou et al., The Journal of Organic
Chemistry, 2008, 5022) si B (Buchwald et al., The Journal of Organic Chemistry, 2008, 7603).

_Pd(OAc), 3% mol H+ O O Pd(OAc)2 5% mol
A—————— B
K,CO5 10% mol “Cu(0Ad), 0,

PivOH, 110°C toluen, 120°C

Carbazolii dau reactii specifice heterociclilor aromatici, constituind importante surse de
sinteza pentru compusi biologic activi natural sau sintetici sau cu proprietati luminiscente, asa
cum este exemplificat mai sus.

O publicatie recenta (Carretero et al., Organic Letters, 2013) descrie reactia de olefinare
a carbazolilor protejati la grupa amino cu gruparea 2-piridilsulfonil (-SO,Py) cu alchene
substituite cu grupe atragatoare de electroni in prezenta unui catalizator de paladiu dupa cum
este prezentat in schema de mai jos. Deprotejarea grupei amino in prezenta de zinc/
tetrahidrofuran (THF) conduce la derivatul carbazolic neprotejat, iar in prezenta de
magneziu/metanol (MeOH) la compusul C.
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Reactia a fost aplicata si in cazul unor derivati similari ai carbazolului, obtindndu-se
produsi de reactie greu accesibili prin metode cunoscute. Spre exemplu, Th cazul derivatilor 2-
piridilsulfonil ai benzo[b]carbazolului D, hexahidrocarbazolului E si indolinului F se obtin produsii
de olefinare G, H si |, care pot fi transformati in produsii deprotejati J, K, L, conform schemei de
mai jos. Compusul L este instabil si se transforma rapid in M, care prin dehidrogenare cu 2,3-
dicloro-5,6-diciano-1,4-benzochinona (DDQ) formeaza produsul N cu formula moleculara

C44H;NO.
D —‘ G J
A —‘
E CO,Bu H Mg (exces) K
J cat. Pd J MeOH
I L] —= m P22,

C44H,NO

Cerinte:

1. Scrieti si denumiti structurile A si B, stiind ca apartin aceleiasi clase de compusi
organici si au formula moleculara C1,H41N pentru A si C14H43NO pentru B . (2 p)

2. Demonstrati prin structuri de rezonanta unde au loc preponderent reactiile de
substitutie electrofila ale carbazolului. (1,5 p)

3. Scrieti structuriie compusilor C-M, stind ca formulele moleculare ale
benzo[b]carbazolului, hexahidrocarbazolului si indolinului sunt CigH4{N, C4oH4sN si
respectiv CgHgN. (11,5 p)

Se dau:
Mase atomice: H-1; C-12, O-16, N-14, S-32
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