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1 . COMBINAȚII CARBOHILICE
( Aldehido ș l  cetone ) .

Compușii c a r b o n il lo i  M e a r a o te r ise a să  p rin  prezența la 
m olecula lo r  * g r u p ă r ii fu n c țio n a la  b iv a len ta  C -  0 ,  denumită 
o a r b o n il.

Compușii c a r b o n il lo i  aa pot o la a i f lc a  in  două e laae prin» 
o ip a la  > a ld ohide ș i  cetona : 

R -  C •  0 R -  C -  0
H R

a ld eh id ă  cetonă

A ld eh idelo  ae pot d e f in i  drept compuși o rg a n ic i care con țin 
grupa fu n c ț io n a lă  C •  0 le g a tă  de un r a d ic a l organic ș i  do un aton 
do h idrogen , ia r  c e to n e le ,  compuși o rg a n ic i caro con țin  grupa func­
ț io n a lă  C -  0 le g a tă  de d oi r a d ic a l i  o rg a n ic i I d e n t ic i  aau d i f e r i ­
ț i .

A ld eh ld e le  ș i  c e to n e le  ae deoaebeso de a l c o o l i i  prim ari ș i 
secu n d a ri, p rin  fa p tu l  că în  m oleculă au d oi atomi do H mai p u țin i 
e le  sunt d ao i produse do dehidrogenare a lo  a l c o o l i lo r  prim ari ș l 
secu n d ari.

Homoncihtura
Numele a l ie h id e lo r  se forme axă p rin  adăugarea s u f ix u lu i  "al" 

l a  numele h id r o ca r b u r ii ou a c e la ș i  s c h e le t ,  sau p rin  adăugarea cu- 
v în tu lu i  a ld eh id ă  în a in te a  numelui a c id u lu i ou a c e e a ș i stru c tu r ă , 
sau p r in  adăugarea s u f ix u lu i  a ld eh id ă  l a  rădăcina numelui a c id u lu i.

CH2-O 
metan a l

CHj-CH-0 
e tonal

C6H5-  CH»O 
a ld eh id ă  b ensoioă

ald eh id ă a ld eh id ă
fo rn ică a c e t ic ă
form aldehidă ace ta lduhidă benzaldohidă
Numele ce to n e lo r  se formează prin  adăugarea s u f ix u lu i "onl"

la  numele h id ro ca rb u r ii ou a c e la ș i  sc h e le t  sau din numele c e lo r  d oi 
r a d ie r i i  l e g a ț i  de grupa oarb on ll urmat do cu v în tu l ceton ă .

CHJ-CO-CHJ CH3 -CO-CH2 -CH3  CgHș-CO-CHj
propanonă butancnă fen lln e  t l lo e  tonă
acetonă m e t i lo t l lo e to n ă  aoetofenonă
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C la s if ic a re a  com pușilor c a rb o p i l io l
După numărul g ru p e lo r c a rb o n ll e x is te n te  in  m oleculă se deose­

besc a ldeh ide  f i  oetone m onocarbonilioe, d ic a rb o n ilic e  șl p o l lc a r - 
b o n ll lo e .

A cești compuși pot f i  c l a s i f i c a ț i  ș i a s t f e l  i
1» Compuși m onooarboniliol (a ldeh ide  ș l  ce tone)

a ) s a tu r a ț i  .
b) a ro m atic i
0) n e s a tu ra ț i

2 . Compuși d ic a rb o n i l io i  (a ld e h ld e ,c e to a ld e h id e  ș i  d lce to n e )
a) s a tu r a ț i 
k) a ro m atic i 
o) n e s a tu ra ț i

3 . Compuși p o l ic a rb o n i l io i

S tru c tu ra  g ru p ă r ii  o a rb o n il .
Grupa o a rb o n il conține  o dublă le g ă tu ră  in t r e  un atom de c a r­

bon h ib r id iz a t  sp ș l  un atom de exigan ( le g ă tu ră  G" ♦ *  ) .
Legătura f  se formează p r in  în tre p ă tru n d e re a  l i n i a r ă  a unui 

o r b i ta l  sp a l  atom ului de carbon cu o r b i ta lu l  2px , n e h ib r id iz a t  a l 
o x ig en u lu i. Legătura ^ r e z u l t ă  p r in t r - o  în tre p ă tru n d e re  l a t e r a l ă 
* unul o r b i ta l  2ps  a l  carbonu lu i ou o r b i ta lu l  2pz  a l  o x ig en u lu i.

Cei p a tru  e le c tro n i  n e p a r t lo ip a n ți  a i  ox igenulu i ocupă, câ te 
d o i, un o r b i ta l  2n ș i  un o r b i ta l  2y ( f i g . l )

120' 0

H
f i g . l  -  s t ru c tu ra  grupei c a rb o n ll 

h ib r id i z ă r i i  sp a  atom ului do carbon, grupa carbo­
ou ungh iu ri d ev a len ță  de 12o°| d is ta n ța  C « 0 e s te

D a to r ită 
n i l  e s te  p lană , 
de 1,21 2 . Energia l e g ă tu r i i  dubla C • O e s te  de 176-179 Kcal.m ol” 1 
mal mare doc t  dublul l e g ă tu r i i  C -  O (17o,4 kcal.m ol”1 , de unde 
re z u l tă  că le g ă tu ra  C -  O ea te  o le g ă tu ră  p u te rn ic ă .

Conform te o r i e i  e le c tro n ic e ,  în  grupa ca rb o n ll e x is tă  o de­
p la sa re  permanentă da e le c tro n i  spre oxigen ( -E ) , s t ru c tu ra  a c t i ­
v a tă  a ca. b o n ilu lu i f i in d  1

J^C -  O ♦ ---- ► x î  -  0”
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• 3  .
Contribuția structurii dipol ar* este semnific,, tlvă, manifos- 

stîndu-se in proprietății# f iz ice  și chimico ale carbon i l  ui u i. Spectre 
lă  al grupării carpenii prezintă o bandă caracteristică în regiunea 
165o-18oo cm- 1 . , datorită unei v ibrații do valență a legăturii C-0.

Această bandă carbonlllcă servește pentru identificarea compe- 
șilor  carboniliai.

Legătura C - 0  are un moment e lectr ic  (medie de 2,8 D)mai maro 
decât o legătură simplă C - 0  din a lcoo li (1,3 D). Valoarea momentu­
lu i e lectr ic  crește cu mărirea numărului de grupe al ch il, respingă­
toare do electroni, atașate la  carbonul grupării oarbonil (prin mă­
rirea ponderii a tr u c tn li  dipol are)

/ / .  2,29 > > -  2,69 > > •  2,97 o

Atomii do halogen, atrăgători de electroni, produc efectul la­
ve re.

Grupa oarbonil este o grupă reactivă ce participă la  multe reac­
ț i i .  Atacul grupei se face criptoionio ou reactanți e le c tfo f ll l  la 
atomul de oxigen și cu reactanți nuclooflli la atomul de axisul car­
bon, deoarece eludarea legăturii eo face asimetric 1

1 -  c a -  c.
\ ( R )  H (a>

B u lcltatea  grupării earbonil
Datorită p o lar ită ții sale negative ș i a prezenței electronilor 

nopartiolpanțl, atomul de oxigen al grupării C - 0  are caracter slab 
bazic. El poate accepta un proton do la un acid mineral tare formând 
tui acid conjugat taro cu pK* aproximativ -  7 (mal taro decât Ionul 
do hidroniu ou pK -  1 ,7 ) . De asemenea grupa earbonil formează eompleeș 
ou acizi de tip Lewia 1 .

^C -  W + H* , —rt^C -OH* O—♦ C-OH|^C - 0 . . . .  AICI.
Bazicitatea grupei oarbonil Joacă un rol important în reacțiile 

catalizate de aciz i ale compușilor carboniliai.
Aciditatea protonului din ,
Atomii de hidrogen din poziția'X', învecinată eu grupa oarbonil,
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an c a ra c te r  « lab  a c id . Cu a l t e  c u r ta te ,  gruparea  c a rb o n ll a re  e fe c t 
a c id i f io ia n t  asupra a c e s to r  h id ro g en !.

j o ld l f i e r e a  h id ro g en u lu i d in  p o z i ț ia  a l f a  f a t ă  de gruparea 
o a rb o n il se d a to rează  f a p tu lu i  că p r in  e lim in a rea  p ro to n u lu i d in  a l; 
r e s u l tă  an ionu l e n o la t ,  s t a b i l i z a t  p r in  conjugare «

-  CH, -  C -  Q H+  ♦ /  -  CH -  C -  0 -*-♦ -CH.C-O" /
an io n u l en o la t 

gautom eria c e to -e n o lip ă
l ld e h id e le  ș i  Cetonele sun t in  e c h i l ib ru  cu form ele tautom ere 

en o lio e . P o z i ț ia  e c h i l ib r u lu i  depinde do s t ru c tu ra  com pusutnlui c a r - 
b o k i l ic .  La compușii m onocarbonilio i (a ldeh ide  ș l  ce tone) e c h i l ib r u l 
e s te  mult d ep la sa t spre forma c a rb o n i l ic ă .

CHj -  CH ■ 0 --»-_______  CH2  -  CH -  OH

loo % O %

CM3  -  C -  CH3  ____CH2  -  C -  CHj
ii OH

99,9 * 0 ,1  *

■2? ?  2 __  M  ®
H2 C CH2  H 2C \  ^ ^ 2

CHj ® 2

9 8 ,8 »  <’ 1 , 2 »

form ele eno lioe  devin mal s ta b i lo  l a  compușii d lc a r b o n l l l c i , 
E n o llza rea  com pușilor o a rb o n ll le l  e s te  c a t a l i z a t ă  ao a c iz i 

ș i  baze. In c a ta l iz a  b az ică  are  loo p r in  in te rm ed iu l an to n u lu i eno­
l a t ,  anton ambident, oare poate f ix a  p ro to n u l l a  oxigen sau l a  c a r ­
b o n  ' -  H+  “  4 H*

CH3 ~Cll=O v ” r t  /  CH2 -CH"O -e— a CH2 “CH-O“/  v « *  CH2 «CH-OH 
o a rb o n il anion en o la t eao l
In  c a ta l iz a  a c id ă , p ro to n u l e s te  f ix a t  l a  atomul de oxigen 

c a rb o n ilic  ș l  e lim in a rea  p ro to n u lu i ere  loo d in  forma mozomeră a 
o a rb o n ilu lu i p ro to n a t 1
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CH3 -  ca -  o U -8»  / CH3 -CHOH /  ^ -S <  ca2  -  ca -  OH

COMBINAȚIILE KOLOCARBOhlLICE

M etode de p r e p a r a r e
1 . O x id a re s  a l c a n i l o r 
A lo a n i i  se  o x id e a z ă  cu o x ig e n  m o le c u la r  f o r a i nd m ic i c a n t i t ă ț i

de a ld e h id e  s a u  c e to n e .
M e ta n i i  se  o x id e a z ă  l a a ld e h i d ă  fo rm io ă  i

CH^ + 0 2  — ^* CH2 0 + H2 O
R e a c ț i a  d e c u rg e  m ai b in e  în  p r e z e n ț ă  de u l z i  de a z o t  SO ș i  NO».
M ecanism ul r e a c ț i e i  e s t e  r a d i c a l i o  i

CH3 « + 0 2  — ► Cli3  - 0 * 0 *  —•* —A- CH^O + HO*

E ta n u l  p r i n  o x id a re  l e n t ă  fo rm e a z ă  fo r m a ld e h id ă  ș l  a c e t a ld e h ld ă :
CH3 —CH2  + 0 2  — —̂  CH3 “ CH2 —O—O *——► CH3 *CH0 * HO"

— ^  C H ^ ♦ CHjO*
C i c l o a l c a n i i  s e  o x id e a z ă  cu  o x ig e n  în  f a z ă  l i o h l d ă  în  p r e z e n ța 

s ă r u r i l o r  de mangan s a u  c o b a l t  l a  5 -6  a tm . >

MnX2

C o l2

°2
* H 2 °  ® 2

H,C CH,
HoC .-CH« 

Z  GH2

C a te n a  l a t e r a l ă  a ro m a t ic ă  se  p o a te  o x id a  l a  c a r b o n i l  ou a j u t o r u l 
V2 0 5 -  î n  p r e z e n ț a  s ă r u r i l o r  de c o b a l t  s a u  mangan i

C6RȘ -  CH3 ------- ^ C6H5 -  CHO ——► C6 H5  -  COOH

CgHț -  CH2  -  CH3  — *■ CgHș -  CO -  CH3  a c e to fe n o n ă

CfiHc -  CH, -  CH- -  C H , ---- K C,HR -  CO -  CH, -  CH,6 5 2 2 3  6 5  p ro p io fB n o n ă  3

be o b s e rv ă  o ă  e z i t a r e a  a r e  lo o  în to td e a u n a  l a  c a rb o n u l a d ia c e n t 
n u c le u lu i  b e n z e n io .

A n a lo g  l a  o x id a r e a  t e t r a l l n e i  r e z u l t ă  a l f a - t e t r a l o n a  i 
O

P r i n  t r a t a r e a  h i d r o c a r b u r i l o r  a l c h i l a r o m a t i c e  cu o lo r u r ă  do 
o ro m il CrO2 C l2  î n  s u l f u r i  de c a rb o n  se  p o t  o b ț in e  a ld e h id e  a ro m a tic e :

Ar-CH3  + 2 CrO2 C l2 -----*■ Ar-CH(CrO 2 C l) 2 ---- ^  ArCHO
H id r o c a r b u r i l e  c a re  c o n ț i n  g ru p e  n e t i l e n  a c t i v e  se  o x id e a z ă  p r in 

t r a t a r e  a n h id r id ă  c ru m ic ă  CTOJ J  d in  f l u o r e n  r e z u l t ă  f lu o re n o n e  ;
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a) A lc o l i i  prim ari o x id a ți dau a ld eh id e , ia r  c e i  secundari 
dau cetone i ^OH

R -  CH,OH + /O / ----- ► R -  CH — ♦  B -  CH •  0
* "'OH -  HOH

d lo l 
monocarbonic 
n e s ta b i l 

OH
B2CB-OH ♦ /o/ — ► R2CH --- - a2c - o
O xidaiea poate f i  fă c u tă  ș i  § ? in ”d§£îdrogenare c a t a l i t i c ă 

cu cupru aau arg in t : /
R -  CE2 OH------ ► R -  CH -  o ♦ n 2 

R2CHOH-- > R2C •  o + H2

b) U nii a lc o k l i  pot f i  o x id a ț i  cu b iox id  de s e le n iu  :

H/ ^ “  * V2«*O 2 --- * H/^CH

HĈ  /  •  ®2-oa HC £ _ CH-O
p lrld in -m etan o l p iT ld ln -a ld eh id ă

c) A cțiunea oxidantă a ă-brom succln im idei asupra a lc o o l i lo r :

« 2

GH2 axotbrom succinim ldă

' CH, -  CO
O ♦ CH2 - * ra r

eu c c in ic id ă

d) Metoda Oppenauer t

R -  Ca2 -O A l/3  + lj-O H -0 5 f ” *  Rj-CHgOH + R -  CH-0 
Alogind o a ld eh id ă  aau o tonă ou punct de f ie r b e r e  c a i  r i d i ­

cat ee poate r e a liz a  oxidarea unor a lc o o l i  (respectiv a a lo o o la ț l lo r 
do alum iniu) la  compuși c a r b o n il ic i .

3 .  S u b s titu ția  oxidantă a nalogen ulu l 
R -  C -  K ____ _  B -  0 -  R

H I  O
a) D e r iv a ț ii  do t ip u l  h a logen u r llor  de b en z ii se transformă 

in  a ldeh ide arom atice prin  tra ta rea  cu u rotrop lnă. D er iva tu l halogenat
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se tra n s fo rm ă  In  am ină ca r#  a p o i se d e h id ro g e n e a iă  l a  im in ă , sub in f lu e n ­
ț a  fo rm a ld im in ti  d in  u r o tro p in ă  :

C^Hș “ CH  ̂ “ CI + 2 nH^ ——— —̂  C^Hș •  CH2 •  LH^ ♦ IBaCl

C^Hș •  CH2 * MHg * CB2 ■ NH ———-► CgH$ -  CH ■ bS ♦ CHj •  KB2

C^Bș •  CH ■ BH ♦ HOH • • • ^  C^Hș •  CH*O ♦ AB ^

b ) Se poa te  o b țin e  b e A ld e h id ă  ș i  p r in  t r a t a r e a  b a lo g e a u r l l  de 
b e n z i i  ou e a re n  de so d iu  a  2 - n i t r o p ro p a n u lu i ,  r e z u l t în d  ca produs secun­
d a r  acetonoxim a 1 ț  CH $  CH

A r -  CH~X + HaO -  B -  3  ^ S S i - a  Ar-CHo - 0 -K -c f ' 3 ------ >
CH3 X CH3

--------► Ar -  CH -  O + C^ C  -  D -  OH 
CH3

4> S u b s t i t u ț i a  p r in  oxigen a d o i a to n i  do halogen 
R -  -  R -----♦  R -  C -  R

0 
P r in  t r a t a r e a  cu h id r o x iz i  m e ta l ic i  sau  o x iz i  m e ta l ic i  a d e r lv a - 

ț i l o r  h a lo g o n a ți  g e m in a ll r e z u l t ă  com puși c a r b o n i l i c i  :

R .X H. /O H  R
X C^ SJiâSȘ. /  C ^  /  ----- ► x c - O

RX  I  R' 'OH Rx

5 . S c in d a re a  o x id a t iv ă  a a l f a - d l o l i l o r

A l f a - d i o l l i  se sc in d e a z ă  c a n t i t a t i v  ou u n i i  a g e n ț i  o x ld a n ți  ca 
a c id u l  p e r io d ic  HJO^ ș i  t a t r a a c e t a t u l  de plumb Pb(CH3 -COOH)^ i

~ C  ’  0 H  ♦ Pb(C H ,C O O ).------ a -C  -  0. ♦ 2
-  C -  OH 0 > M C H 3 C00)2  -  2  C H 3C°0H

-  C -  0. -  o
I x Pb(CH3 COO)2  - ----->  + Pb(CH3 COO)2

-  C -  0  /C  -  O
6 . O zonizuron a lc h o n e lo r

H id ro c a rb u r i le  e t i l e n i c e ,  d i e t i l e n l c e  ș i  c e le  a ro m a tice  po t a d i ­
ț io n a  ozon t r e c în d  in  ozonide ca re  se descompun p r in  t r a t a r e  cu p u lb e re 
de z in c  sau  cu apă ș i  a g e n ț i  reduo& to rl punînd în  l i b e r t a t e  compuși 
mono sau d ic a r b o n l l io l  :
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Prin tratarea unei alhh»M cu oxigen car* conține 5-6 % ozon ' 

la  -  7o° rezu ltă  un u le i  in so lu b il in  apă, care în  atare pură explo­
dează. Prin descompunere eu apă r e z u ltă , în  fu n cție  do structura 
a lch en e i, aldehide sau cetone i Q

R — + 0 .  — —̂  R — CE — CH, —— R—CH—O—0  ̂ CH—0
‘  ozonidă primară *

Q _ Q amfilon
R -  CH-0-0 ♦ CH2O ► * ° !  /  O*2 ----- o R-CHO + CH-0

ozonidă 0 
se c u n d a r ă ^  * H2 o2

7. Oxidarea h idrocarburilor a lc ’ailarom atlco

Hidrocarburile alohilarom atlce de t ip u l izopropilboozonului reac­
ționează cu oxigenul molecular din aer (au too iid ar*) ,  oonduoînd la 
hidroperoxizi, care în  mediu acid se d- scompun formînd un fen o l ț i 
o coton# ■ 9 b

C6H5 -  ca + o - o -----♦  C6H5 - C -  O -  OH — 
^ ^ 3 ---------------------- CH3

?b . - HOH ^  +
---- -- C6H5  -  C -  0 -  O B J --------*  CțHș  -  C -  0* --------- *■

®b CH3

ion de oxoniu 
CH,

— ► C6CH5.  - o - c+ CCHB -OH + O - CX  J
l a , 

carbonation
8 . Oxoeinteza ĥidroform ilarea) constă în  în că lz irea  unei alchene 

cu un amestec eahimolocular de CO ș i  K -, cu dlcobaltootaoarbonil 
Co2 (CO)e  drept c a ta liz a to r , la  12o-14o& ș l  15o-2oo atm.

liocanlsraul r e a c ț ie i  e ste  următorul i
Co2 (CO)Q + H2  ------* 2  HCo(CO)4

K -  CH - CH2  ♦ HCO(CO)4 ---- -  B -  CH2  -  CH2 Co(CO)4  - ---- ►
- ---- ^ R -  CH2  -  CH2 COCO(CO)3  ♦ H2  — K K -  CH2 -CH2 CHO + HCo(CO} 

HCO( OO) J  + co — + n co(co)4
'9  . iiHțlH apel 1D tr ip la  legătur i (rea c ția  Cucorov) s are loc în 

prezența sărurilor  de mercur ■
CH -  CH + HX2 + --- > CH - CH ----- a  *HgCH -  CH* + HOH

" Hg2 *
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----- >  *HgCH -  CHOH-* ------► *HgGH -  CHOH —

— -► /  « 2  •  CH-OH /  i£B12“ £iJ CHj -  CM .  O

folosirea, sărurilor de mercur prezintă dezavantajul c f aoes^v 
as reduo la  mercur na ta l io  oare răsune intr-o  proporție mică in pro­
dusul final«  Ce asemenea mercurul are o acțiune corosivă asupra Înota 
la ț i l lo r .

Se poate ev ita  fo lo sirea  sărurilor do mercur dacă se adlționea- 
s& in i ț ia l  a lo o o ll.la  acetilenă resultind  e te r i v in i l io i  care pot h l- 
drolisa  eu ușurință formind aoetaldehida t

CH - CH + ROH CH2 -  CH -  OR -223*. CHj -  CH -  0 ♦ ROH

Întotdeauna prin a d iția  apei la  o tr ip lă  legătură rezultă o 
cetonă (regula lu Marcovnioov)i

R -  C -  CH + HOH-------o- 7 R -  C -  CH2  /  - — ► R -  C -  CHj 
OH 0

Se poate obține o aldehldă prin acțiunea h ldruril de bor asupra 
unei tr ip le  legături (ad iția  regloaeleotivă) ■

R -  C » CH ♦ HBH2  ---- > R -  CH - CHBH2  ♦ 2 R -  C -  CH — —►

------«. (H -  CH - CH)jB 2-222^ 3/R -  CH -  CHOH/ —♦ 3 RCH2 CHO

l e .  Reacția combinațiilor organomagneziene mixte cu cloruri 
acide,

R -  ligi + R -  COCI---- >  H -  C -  R * MgXCl

Cetona formată poate reacționa ou ușurință ou compusul organo- 
mngnezion mixt, formindu-so alcoolatu l magnezian mixt i

R2 C - 0 ♦ RUgX---- ► R-jC -  OLgX -2 ° ^  RjC -  OH ♦ ligXOH 
formarea a lco o lilo r  te r ț ia r i se poate ev ita  dacă se adaugă în 

so lu ția  compusului organomagnezlan mixt clorură de cadmiu, oind eo 
formează oorpHșl organici a i oadmlulul(R2 Cd, care sunt mal puțini reac­
t iv i  ș i nu reacționează cu compușii oarbonilici i

2 R -llgCl + CdCl2  ----► R2 Cd ♦ 2 lgC l2
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11, Reacția compușilor orgMonB,’,M tl< n l n i i 0 1  cu c r la fo n d t l 

H M CU n l t r i l l  i
CSClj ♦ 3 C ^ o n a  ------► H-CCOCJKJ ) * 3 KaCl

o r tc fo ra la t
4* « tU

R -  KgX + H-CCOC^j) -----► R-C afO C ^,^ * ISgXOCjHj
aoota l e t i l i c

& -  CHfOC^jJj ♦ 2 EOH ---- ► R -  CH •  O ♦ 2 C^OH

R -  C -  I  ♦ ă-K*X — B 'C ■ W I  S2S-> 'C -  SH ♦ KgXOH

eetim ln l

C -  HH ♦ HOH — ► O -  O ♦  RH
Rx  R x

12. Qți țipe rea aldoh idelor prin metoda Stephon i

R -  C - M ♦ HC1 ---- ► R -  C -  NH KMX — M­
CI c lo r  a ld ia ln ă

6nCl2  ♦ 2 HC1 — ► SnCl4  ♦ 2 /H /
R -  C -  MH * 2 /H / — ► R -  CH -  HH + HOH —► R-CHO ♦ ’$ 

0 1  aldlmină
13. J>Bcompurerea termică sau d la ț ila r e a  m c a t i  a Barurilor da 

9< lcin  a le  M ie i lo r  c a r b o x ilic i i

R • 000" Ca2 * «-1U ^ C  -  0 ♦ caco*
R • coo" R

R -
H -

000" 
coo’

Ca2 * -A
z C 

K
-  0 ♦ C8 C3

Sărurile de c a lc iu  a le  a c iz i lo r  d lc a r b c x ilio i reacționează
in  mod acomĂMător f i  dau cetone c ic l i c e  iCH-COO CU« ( c a p - C H ^ c  .  0

( ^ Z 5# ---- CH2-C00’  -  CaCO3  ^-CHj

R eacția poate f i  condusă ț i  prin t re caro a vap orilor  do acid 
pofto iu  ca ta liza to r  ex . carbohat do c a lc iu  t

2 R -  COOH ——► R -  CO -  R ♦ COR * H 0H
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14 . O b țin e re a  c e to n e lo r  p r in  s in t e z a  P r ie d e l - C r a f t s

R -  CO -  CI ♦ irH  > - l £ ^  H -  CO -  Ar ♦ HC1 

Mecanismul e s te  o r e a c ț i e  de s u b t i t u ț i e  e l e c t r o f i l ă  în 
s e r i a  a ro m a tic ă  : ,

R -  CO -  CI + Â lC lj v « = »  R-CO*/A1C1^/“ pereche in tim ă

+ de io n i
R-CO+ /A 1C 1 ,/"  + ArH U ® ^  A r ^  /A I C I . / -  --------- k

* ^COR *

- ---- ► Ar -  00 -  R + A1C13  + HC1 

c e to n ă  a ro m a tic ă
Se p o t o b țin e  ș i  ce to n e  a ro m a tic e  b i c io l i o e  :

a l f a  - t e t r a l o n a
C etone le  a ro m a tice  s im e tr ic e  se po t o b țin e  p r in  a c țiu n e a 

fo sg e n u lu i a su p ra  h id r o c a r b u r i lo r  a ro m atice  în  p re z e n ța  o l o r u r i i  de 
a lum in iu  s A ICI.

ArH + C1C0C1 — —mi Ar -COCI ----►  Ar -  CO -A i

d ia r l l c e to n ă
15 . T ransfo rm area  c l o r u r i l o r  ac id e  în  a ld e h id e .

S u b s t i t u ț i a  h a lo g e n u lu i d in  h a lo g e n u r ile  ac id e  cu h id ro ­
gen se poate  r e a l i z a  p r in  mai m ulte metode ș i  p r e z in tă  in te r e s  deose­
b i t  p e n tru  s in t e z a  m u lto r a ld e h id e , în  s p e c ia l  a ro m a tic e .

a )  Metoda R osenrund, c o n s tă  în  h id ro g e n a re a  c a t a l i t i c ă  a c lo -
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r a r i lo r  a c id » , p r in  barb ota i» 
1 3 o°, în  p rezen ță  de negru de

B 2 
Ar -  COCI ---- - - - *

de h id rogen , în  s o lu ț ie  de x i le n  la
p a la d iu  depus pe s u l f a t  de bariu  :

Ar -  CO -  H + HC1
Pd/BaSO*

Pentru a se e v i t a  a c țiu n e a  de h idrogenară u lt e r io a r ă  a a ld e - 
h id e i  l a  a lc o o l  primar se  f o lo s e ș t e  c a t a l iz a t o r  p a r ț ia l  o t r ă v i t  ou
o h in o le ln ă  ș l  s u l f .

b) șa țod a  PrM dt se bazează pe a c țiu n e a  h id r u r i i  de l i t i u 
asupra c lo r u r i lo r  ac id e  saa asupra e s t e r i l o r  t io a d z i lo r  o b ț in u ț i  din

_ îi l£ *  B -C H O  + LiCl 
R -  CO -  CI CgHșSIa

------ k  B _ C O SC ^
-  BaCl

B-CHO + CjHșSLi

c) Metoda G r o ssh e in z -P isc h e r -H e is se r t : 
C lo r u r ile  a c id e  r e a c țio n e a z ă  cu c h in o le in a  ș l  c ian u ra  de p ota ­

s iu  în  s o lu ț ie  apoasă fo ra în d  opapuși de t ip  R e is s e r t  i

1- a r i i , 2 - c i a n , 1 ,2 - 
d ih id r o c h in o le in ă

In p rezen ța  a c i z i l o r  m in era li p u te r n ic i  a c e ș t i  com p lecși se 
descompun trec în d  în  a ld eh id e  :
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d) Metoda 3 o h n -2 a ile r
C lo r u r i le  a c id e  r e a c ț io n e a z ă  cu am inele p rim are  oonduoînd l a 

amide s u b s t i t u i t e  l a  a z o t ,  ca re  p r in  t r a t a r e  c .  p e n ta c lo ru ră  de fo a -
f o r  t r e c  în  im id o c lo ru r i  oe se p o t reduce 1* baze 
h id r o l i z ă  l a  a ld e h id e  :

S c h i f f -  d e c i p r in

R -  COCI + Hg8  " 8  ---- *  8 CO-BH-R v *
.OH PCI-'

R-C f  4+4-*

------> R- C.

H
R - 

X H-R 
a) Amidele 

l i t i u  ș i  a lu m in iu
R -  COCI +

2 /H /
R - c

H

HOH R

bază
H

R-R
S c h if f

HC1

O
♦ R-M 2

d i a u b t i t u i t e  l a a z o t ,  p r in  red u c ere  ou h id r u ră  de
t r e c  în  a ld e h id e  P

H H B 2 ^ C f  8  -  C 0 - m 2
LU1H.
- -----4  R-CHO + HNR2

La f e l  se com portă ș i  unele  amide h e t e r o o io l l i c e  :

,CH
HC
HC, 

'CH

CH

COR

CH I 
CH

HC -  R
HC CH

COR

B -a c i l  c a rb a z o l
N -a o il ia id a z o l

P r in  re d u c e re  cu h id r u ră  de l i t i u 
ș i  f i e  c a r b a z o l , f i e  im id a z o l.

ș i  a lu m in iu  r e z u l t ă  a ld e h id e

16 . S in te z a  a ld e h ld e lo r  după V ilsm e le r  :
B -M e tilfo rm a n il id a , o b ț in u tă  d in  K -m e ti la n i l in ă  ș i  a c id  fo rm ic , 

dă cu o x ic lo r u ra  de f o s f o r  un ad u c t io n ic  ca re  re a c ț io n e a z ă  ou h id ro -
c a r b u r i l e  a ro m atice  mai r e a c t iv e

POCI,
C6 H5  -  H -CHO--------* 

CHj

P r in  a c e a s tă  metodă se 
a n tra o e n , p lr e n  ș i  a c e n a f te n .

t r a n s f e r în d u - l e  o g rupă CH»O: 
POC13 POCI-

C6 H5  -  B -CHO + 
^

p oa te  in tro d u c e

ArH — ► ArCHO + CgH_S
CH 

g rupa a ld o h id lc ă  în

17. D ec a rb o x ila re a  b e to - c e to a c i z i lo r
A c iz i i  b o ta  c e to n io i  se descompun r e l a t i v  u șo r  p r in  î n c ă l z i r e , 

e l lm ln în d  b io x id  de carbon  :
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CH3  -  CO -  CH2  -  C O O B ------ ► CH3 -  CO -  CH^ + CO2

Mecanismul e s t e  urm ătorul :
CH, -  CO -  CH, -  COOH + HO“ -------- a CH, -  CO -  CH, -  COO“ — * 

J  * -  HOH J  *

------ a  CH, -  CO -  CH," + HOH — —► CH, -  CO -  CH, + HO"
-co2 J J

In ca zu l d i e s t e r i l o r  a c i z i l o r  d ic a r b o x i l i c i  are lo c  o io l iz a r e a 
de t ip  Dieckmann, r e z u lt în d  b eta  oeto  e s t e r i  c i c l i c i ,  care p r in  d eoar- 
b o x ila re  conduc la  ceton e  c i c l i c e  :

____ CH, -  COOR C ,H ,05a ___CH -  COOB 
(CH,)H__________________ - £ - 2 — ► ( C H , ) _ _______________ + HOH.

CH2  -  COOR K O U  V H2 -  CO2

--------  (CH ) ^CO
2  n ^ C H ^

1 8 . D ecarb ox ilarea  a l f a  c e t o a c i z i l o r  :
A c iz i i  a l f a  c a r b o n i l ic i  se  d e ca rb o x ilea ză  p r in  în c ă lz ir e  dea- 
ic tu lu i de to p ir e  gonducînd la  a ld eh id e  i
R -  CO -  COOH — -- a  R -  CHO ♦ C02

P r o p r ie tă ț i  chim ice

Gruparea o a rb o n il C •  0 ,  p rezen tă  în  a ld eh id e  ț i  c e to n e , de­
term ină p r o p r ie t ă ț i le  chim ice a le  a c e s to r  co m b in a ții o r g a n ic e . D a to r ită 
e n o l i z ă r i i  se  m o b ilizea ză  a tom ii de h id rogen  d in  p o z i ț ia  a l f a  care pot 
f l  s u b a t l t u i ț i  p r in  a l ț l  atom i :

-  CH2  -  f  -  0 R— --* -  CH « C -  OH
forma o e to  forma enol

M o d ific ă r ile  ch im ice ce se pot produce în  ca zu l a ld e h id e lo r  ț i 
c e to n e lo r  pot f i  grupate ț in în d  seama de natura r e a c ț i e i  chim ico ce are 
lo c  :

1 . a d l ț ia  la  gruparea c a r b o n il a unui r e a c ta n t ZH (Z « H ,X ,0 , 
S,H,C)1

2 . s u b s t i t u ț ia  atom ului de oxigen  din c a r b o n il p r in  doi atomi 
id e n t ic i  Z ( Z .  H ,X ,O ,S,H ,C) ;

3 . s u b s t i t u ț ia  atom ului do oxigen  din ca r b o n il p r in  a l t  atom 
X ( X •  S ,S ,C  ) ;

4 . s u b s t i t u ț ia  unul atom do hidrogen d in  p o z i ț ia  a l f a  a c t iv a tă 
de c a r b o n il , p r in tr -u n  atom A ( A •  0 , 1 , 0 , ! , C) ;
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5 . s u b s t i t u ț i a  a d o i a tom i da h id ro g e n  d in  p o z i ț i a  a l f a  p r i n -
t r - u n  atom 3 ( 3  = 0 , 3 , 0  ;

1.

2.

3.

4 .

5.

In  a f a r a  a c e s to r  r e a c ț i i  comune a ld e h id e lo r  ț i  c e to n e lo r ,
a ld e h id e le  au ș i  p r o p r i e t ă ț i  s p e c i f i c e ,  c o n d i ț io n a te  în  s p e c i a l  de p re ­
z e n ța  g r u p ă r i i  fo rm il  -  CH=O.

I . P r o p r i e t ă ț i  ch im ice  comune a ld e h id e lo r  ș i  c e to n e lo r 
C o m b in a ți i le  c a r b o n i l i c e  su n t c a r a c t e r i z a t e  p r i n  r e a c ț i i l e 

de a d i ț i e  l a  g ru p a re a  c a r b o n i l ,  d a t o r i t ă  t e n d i n ț e i  de p o la r iz a r e  a 
g r u p ă r i i  }c » O s

;c  = o -— ► > * - o’
O s e r i e  de r e a c ț i i  de a d i ț i e  l a  g ru p a re a  c a r b o n i l  decu rg  p r in 

mecanism h o m o l i t ic ,  ca  de exemplu h ld ro g e n a re a  c a t a l i t i c ă  a  a ld e h id e lo r 
l a  a l c o o l i  p r im a r i  ș i  a  c e to n e lo r  l a  a l o y l l  s e c u n d a r i  !

R -  CH « O + H2  -? ! -» -  R -  CH2 OH

C « O + H2 - —-► 
R ^

^CHOH

M a jo r i ta te a  r e a c ț i i l o r  de a d i ț i e  l a  g ru p a re a  c a rb o n i l  au lo c 
în s ă  p r i n  a ta c u l  n u c l e o f i l  a l  r e a c t a n tu l u i  a su p ra  a to m u lu i de carbon 
a l  g r u p ă r i i  c a rb o n i l  s -

B R O R o"
- o -— ► ' c < ' .  -— ►- — *

R^^, R ’’ z' R Z

t r ig o n a l  ( s p 2 ) S ta r e  de t r a n z i ț i e  te t r a g o n a l  ( i p ' l 
începe  să  dev in ă 
te t r a g o n a l
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In  s t a r e a  de t r a n z i ț i e  se  d i s t i n g  două c a z u r i  :

,  R

Z 1 " C
r- 
0

é

s u b s t i t u e n ț i i  su n t 
r e s p in g ă to r i  de e l e c t r o n i 
d e s t a b i l i z e a z ă  s t a r e a  de 
t r a n z i ț i e  ș i  î n c e t in e s c 
r e a c ț i i l e  de a d i ț i e .

s u b t i t u e n ț i i  su n t a t r ă g ă t 
o r i  de e l e c t r o n i , s t a b i l i ­
z e a z ă  s t a r e a  de t r a n z i ț i e 
ș i  a c c e le r e a z ă  r e a c ț i i l e 
de a d i ț i e .

P r i n c ip a l e l e  r e a c ț i i  de a d i ț i e  l a  g ru p a re a  c a r b o n i l  su n t 
u rm ă to a re le  :

1 . R e a c ția  cu c o m b in a ți i  l e  o rg a n o m e ta lic e  ( s i n t e z a  a l c o o l i ­
l o r  z r i n  m etoda I r i z n a r d )

HUJI  , . *  R*+ Mgl

R -  CH -  0 + R* - - S S >  R2 CH -  0 "  ++ MgI - Ï 2 B Ü  HjCHOlîgl — ►­

-323*- R2 CH-OH + Mgl(OH)

R,C = 0 + R" -1221>  R 3 C -  0 "  + + MgX -1 2 2 1 ^  R^C-OMgl - >

2 î î >  R? C -  OH + MgX(QH)

D eci p r i n  a c ț iu n e a  c o m p u ș ilo r o rganom agnez ien i a su p ra  a ld e -
h ld e lo r  r e z u l t ă  a l c o o l i  s e c u n d a r i ș i  a su p ra  c e to n e lo r  a l c o o l i  t e r ț i a r i . 
In  c a z u l a ld e h id e i  fo rm ice  r e z u l t ă  a lc o o l  p rim a r :

CH2 =O + RMgl - -- - ^  R -  CH2 0H + MgX(OH)

2 . S in te z a  a l c o o l i l o r  a c e t i l e n i o l  p r in  m etoaa P a v o rsc h i: 

ă c e t i le n e le  a d e v ă ra te ,  în  mediu b a z ic ,  r e a c ț io n e a z ă  cu com-
p u ș i  c a r b o n i l i c i  conform  r e a c ț i e i  i

R -  C •  C H + SR!IH2 ------ ► R -  C = C ‘  Ba
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RX 

c - o
B

B -  c - c" ~ l a î >
R
R - ^

C - C -  R

♦ H O H -------- u
-  HO"

-------- ► 8 ^ / 0 8  ’ 
C -  C •  C -  I  a lc o o l  a c e t l le n io

A c e tilo n a  poate  r e a c țio n a  cu două m olecu le de c a r b o n il , oonducinc 
l a  g l i o o l i  d i t e r ț i a r i  a c e t i l e n i o l  : ,

X 0 -  0 ♦ HC •  CH + O -  -  C-C*

3 . O bținerea de c ia n h ld r ln e  a au c la n h id r o li  i

A cid u l e ia n h ld r ic  se  a d iț io n e a z ă  l a  gruparea c a r b o n il a a ld e h l- 
d e lo r  sau c e to n e lo r  dînd c ia n h ld r ln e  sau c ia n h id r o li  »

HCH + HO" - -----A» "CI ♦ HOH
R R 0" t  OH

c - o + "CI -iî2 i^  * HOH -— ► C
• CI " R

M ediul b a z ic  fa v o r iz e a z ă  r e a c ț ia  pe c iad  a c i z i i  m in era li o d efa ­
v o r iz e a z ă  în p le d e c în d  d is o c ie r e a  a c id u lu i c la n h iă r io .

Pentru a e v i t a  s t i l i z a r e a  a c id u lu i e ia n h ld r ic  -  epupus v o l a t i l 
«Crem do to x ic -  c ia n h id r ln e le  se prepară p r in  in term ed iu l co m b in a țiilo r 
b l s u l f i t i c e  :

^ C  -  0  * ăaHSOj - ! s l £ t 

R

b

♦ la ^ O j

Gruparea c la n  poate f l  h ld r o l lz a t ă  ou u șu r in ță  la  c a r b o x il ,  ia r 
gruparea h ld r o lx l l  poate f i  e lim in a tă  sub formă de apă, r e z u lt în d  f i e 
a c i z i  n e s a tu r a ț i ,  f i o  h id r o x ia c lz l  t
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COOH
OH 
H a l f a - h i d r o x ia c i d

CH} '
HOH

CH2  -  9 -
CH3

COOH
a c id  m e ta a c r i l i c

4» C ondensarea a l d o l i c ă  ( b e ta - h id r o x ic a r b o n i l i c ă )

P r in  r e a c ț i a  d in t r e  două c o m b in a ții  c a r b o n i l iu e ,  î n  ca re  una 
r e a c ț io n e a z ă  p r in  g ru p a re a  c a r b o n i l -  com ponentă c a r b o n i l i c ă -  i a r  ce a ­
l a l t ă  p r in  g ru p a re a  a l f a - m e t i l e n ic ă  r e z u l t ă  un compus b e ta - h id r o x ic a r - 
b o n i l i c .  P r in  condensa rea  a două m olecu le  de a ld e h id ă  r e z u l t ă  un 
a l a o l  a d ic ă  o b e ta h id ro x ia ld e h id ă  :

CH3  -  CHO + H0‘  w==* “ CH2  -  OHO + HOH
"CH, -  CHO + CH, -  CH = 0 R̂ V  CH, -  CH -  CH, -  CHO2 3  l e n t  3  £ -  2

an io n  a l d o l i c
0" ? H

CH3  -  CH -  CH2  -  CHO + HOH ~ 2 * ^  CH-j -  CH -  CH2  -  CHO 

a ld o l

C ondesarea a l d o l i c ă  p o a te  decurge ș i  în  mediu a c id  s

CH3  -  CH -  0 + H+  ^ - ' k  CH3  -  CH -  OH + CHJ  -  CH - 0 — ♦­
OH

------ CH, -  CH -  CH, -  CH -  O
-  H+  3  *

P r in  condensa rea  u n e i a ld e h id e  cu o ce to n ă  r e z u l t ă  un c e to l , 
a d ic ă  o b e ta -h id ro x ic e to n ă  :

CH, -  CI = 0 + HO" k "CH, -  CJ -  0 + CH, -  CH -  O
3  I”  -  HOH I 3

CH, CH,
3  0" 3  OH

^ • » *  CH3  -  CH -  CH2  -  C -  0 + HOH v » *  CH3 ~CH-CH2 -C=O

CH3  CH3
an to n u l c e to l io

P rin  condensa rea  a  două ce tone r e z u l t ă  deasem enea un c e to l  :

C f lx
CH3  C ’  0

^ c - 0  ^ CH,?H

c
3 c - CH2 - co - CH3 C9T O L
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C ondensarea c a t o l i c ă  p o a te  d ecu rge  ș l  în  se d iu  a c id  :

♦ CH. -C0 -CHj

CH, /0 H

J ^ C  -  CH. -  CC -  CHj

CH3 d ia c e to n a lo o o l

Componenta z a t i l e n i c ă  p o a te  r e a c ț io n a  cu mai m ulte componente 
c a r b o n i l i c e  r a z u l t i n d  p ro d u ș i  de p o l ic o n a e z s a re  :

3 CH2 0 + CH, -  C H -0 ------ ► (HOCH,),C -  CH -  0 

aau
CH, CH,

/  X  -  z  X
H2 C CH2  * 2  H O C H ^ ! ^ C H 2 OH

C HOCH2 ' "  "CH.OH
° o

Com pușii b e ta - h id r o x i c a r b o n i l i o i  p o t e l im in a  apă în  mediu a c id 
sau  b a z ic ,  conducind  l a  p ro d u ș i  a l f a - b e t a - n e s a t u r a ț i  :

CHj -  CH -  CH2  -  CH«O ----------► CH3  -  CH • CH -  CH • 0
OH -  HOH a ld e h ld ă  c r o to n ic ă

In  mediu b a z ic  e l im in a re a  e s t e  b lm o le c u la ră ,  i a r  in  mediu a c id 
e s t e  m onom oleculară :

CHj -  CH -  CK2  -  CH ■ O -------- - CH3  -  CH -  CH -  CH • 0
OH +  HO' ♦ H 0 H  +  H C '

CH3  -  CH -  CH2  -  CH - 0 ---------- ► CHj -  CH -  CH2  -  CH -  0

OH + H+  0H2 *

>  CH?  -  CH -  CH2  -  CH « 0 --------- ► CH-, -  CH-CH-CH-0 
-  HOH-------------- * -  H*

5 . ^ c d a p r a i i a  c c a h U a t l i l o r  c n t o i l » t . ; j i  e s j e r i i  :

E s t e r i l  a c i z i l o r  c a r b o x l l i o i ,  c a re  c o n țin  în  p o z i ț i a  a l f a  atom i 
de h id ro g e n  a c t i v i  c a  urmare a  h ip e r o o n ju g ă r i l  s ig m a -p l , r e a c ț io n e a z ă 
cu c o m b in a ț i i le  c a r b o n i l i c e  în  p r e z e n ța  a l c o o l a ț l l o r  a l c a l i n i  după 
u rm ă to ru l mecanism :
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C 2H 5°” * CH3 " CO OC2H5 -----*  C2H50H  * ' ® 2  " COOCjHș
componentă m e tile n io ă

“  x 8  Z 0 ’
c -  o 4 "CH2- COOC^  1S21-^ /  c

R Rz X CH2  -  COOCjHç

anion  in term ed iar
R OH

__+_HOH / CX
-HO* RX  CH2 “ COOCjHș b e ta -h ld r o x ie s te r

Ca ș i  £n cazul com pușilor b e ta -h ld r o x lo a r b o n illc i  se  poate e l i ­
mina apă r e zu lt în d  e s t e r l  a lfa .b e ta -n e s a tu r a ț l  :

R -  CH -  CH2  -  COOR ------- 4- R -  CH - CH -  COOR
CH -  HCH e s te r  a l f a .b e ta -n e s a turat

6 . Condensarea a ld eh ld e lo r  cu a c i z i i  o rg a n ic i ș i  cu a n h id r id e le 
lo r  :

P rin  în c ă lz ir e a  b en za ld eh id ei ou anhidridă a c e t ic ă  ș i  a c e ta t  de 
sod iu , se formează un produs de t ip  a ld o l l c ,  care p rin  elim in are dȘapă 
conduce la  un produs de t ip  a la f -b e ta -n e  sa t urat :

CH- -  CO -  0 -  CO -  CHj + CH-j -  COO" a^— — «CHJCOOCOCHJ
-  CHjCOOH componentă

0 -  m etilen io ă
C6 Hc -  CH « O 4 “CH2 COGCOCH3  I s s i - ș ,  c 6 Hț  -CH -  CH2 COOCOCH-j 

OH anion Interm ediar

♦ H0H -------- ► C6 H5  -  CH -  CH2  -  COOCOCH-j --------■*•
-  HO" -  HOH

.— ► C6H5 -  CH - CH -COOOOCJJj 4 HOH — — ► C^CH-CHCOOH

( produs o fo to n lc  acid  cinam!o
+ CH,-COOH 

acid  a c s t io

7 . Condensarea com b in ațiilor  carbon iă ice cu n itr o a lo a n ii  t

H itro a la a n ll care con țin  hidrogen la  atomul de carbon de oaie 
ec te  le g a tă  gruparea n i t r o ,  condensează ou com pușii o a r b o n lllo l  în 
mediu bazlo formînd mono sau p o lih id r o x in itr o d e r lv a ț l  s

0 ^  - CHj 4 CjHșO" --------- ► 0 2 H -  CH2 " 4 CgH-OH
componentă m etilen io ă
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OjH -  CH" + CH2O - i î £ l >  O J  -  CH2 - CH2- O" 
onion in te m e d ia r

O jl -  CH2  -  CH2  -0 “ + HOH - ——► 02*-CH2 -CH2 0H 
-  HO” beta -n ltr o a lc o o l

R eacția  poate serge în  continuare 
°2>  -  CH2 - CH2 OH + CH2 0 — ►

C^OH '
_____ »► o ^  -  C^CH2 0H

CH2OH

O J  -  CR -  CH OH
CH ÔH * ^ a 0 - *

H ltr o a lc o o l i i  p rin  d esh id ratare pot da n ltr o d e r ir a ț i  nesatu­
r a ț i  :

-  HOH ‘ 
n itr o e te n i

8 .  R eacția  c o m b in a țiilo r  o a rb o n lllo e  cu f e n o l i i
F e n o li i  oare au p o z i ț i i l e  orto

în  M diu  b a sic  în 
a l c o l l l  f e n o l lo l .

OH 
C „

s p e c ia l cu a ld e h id e le 
l c e | t i a  în  continuare

ț i  para lib e r e  ee condensează 
In fe r io a r e , ou formare de 
conduc la  b a ch e lltă  :

HC
HC

CH
CH

HO'

OH

— -^  HC C
HOH HC CH

CH2 O HC

HC

OH

C-CĤ O« i

CH

OH 
A 

HOH--------e-HC ț  -  CH2 0H 
-  HO" HC  ̂ CH a lc o o l 

'cH

anlon interm ediar

ortohidroxibenz111c

C
H9^ V  CH2°H ♦ CH_O

BC CH *
X CH

OH

Hț C -  CH,OH
HC CH

C
CH2OH

2 ,4 -d lm e t l lo lfe n o l
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Vai m ult« m o lecu la  se co n d en sează  î n t r e  e le  cu e l im in a re  de apă
r e z u l t î n d  b a c n e l i t a , o s t r u c t u r ă  t r id im e n s io n a lă  :

HC C-CH,OHH «
HC CHO z c
CH2 OH

H ——

HC CHLI
HC C “ CB^OH

OH

9. A d i ț ia  h i d r a c i z i l o r  l a  g ru p a re a  c a rb o n i l
H id r a c i z i i  se a d i ț io n e a z ă  l a  com pușii c a r o o n i l i c i  cu fo rm a re a

da 1 , l - h a lo h i d r in e . De o b ic e i  a d i ț i a  se fa c e  mal u șo r  l a  a ld e h id e  ș i 
mai g reu  l a  c e to n e . Com pușii r e z u l t a ț i  su n t i n s t a b i l i ,  ou apa  re g e n e r in d 
compusul c a r b o n i l i c  :

E . K . OH
C .  0 + H I ------ ► \  f

R R '  X
l o .  A d iț ia  b i s u l f i t u l u i  de so d iu  l a  g ru p a re a  c a rb o n i l  conduce 

l a  c o m b in a ți i  b i s u l f i t i c e  c r i s t a l i z a t e  :
C6 HȘ  -  CH •  O + BaHSO-j - ----->

H,C -  CH,
I C -  O + NaHSO, — r-

HjC -  Cn,

C6H5 "  ^ ^ - S O ^ a

H,C -  CH, OH
1 ^ C ^~S0,3a

H-C -  CH- J

A cestea  re g e n e re a z ă  compusul c a r b o n i l i c  p r i n  t r a t a r e a  cu h id r o - 
z i z i  a l c a l i n i  :

H2 C -  CH

H2 C -  CH

2, z™ 
c

2 ^SO^Sa

H-C
I

H2 C
•O + 1*^503 

+ HOH

+ HaOH - -----►

C o m b in a țiile  b i s u l f i t i c e  s e rv e s c  p e n tru  s e p a r a re a  co m p u ș ilo r.
c a r b o a i l i c i  d in  am estec  cu a l t e  s u b s ta n țe  : h id r o c a r b u r i ,  a l c o o l i  e to ș

11 . A d iț ia  am on iacu lu i l a  g ru p a re a  c a rb o n i l
Amoniacul a n h id ru  se a d i ț io n e a z ă  l a  g ru p a  c a rb o n i l  în  s p e c ia l
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d in  a ld e h id e  fo rm iad  compuși o a rb o n il io i-a m o n ia o  (a ld e h id e  amoniac 
s u b s ta n țe  f o a r t e  av ide  de ap ă , ca re  se descompun pun iad  în  l i b e r t a t e 
amoniac ș i  compusul c a r b o n i l io .

H R OH
C -  O ♦ I H , ------ ► C

■ R ^  R HH2

S u b s t i t u ț i a  a to m u lu i de ox igen  d in  g ru p a rea  c a rb o n il  p r in  co i 
atom i i d e n t i o i  2 (Z » H, I ,  0 , S , X, C ).

1 . R educerea c o n ta b in a ț i i lo r  c a r b o n i l lc e  la  h id ro c a rb u r i  se 
p o a te  fa c e  p r i n  :

a} red u c e re  Clemmensen ou h id ro g en  o b țin u t  d in  amalgam de s in e 
ș i  a c id  o lo r h id r ic  c o n c e n tra t  :

R R \
' c  -  O + 4 / H / -------- ► CH2  + HOH

8  R
b) re d u c e re a  K ijn e r -V o lf f  eu h id ra z in ă  în  mediu a l c a l i n  :

-  0 + -  SH2 ------ -  I  -  HH-
B' -  HOH R

h id razo n ă

2 . S u b s t i t u ț i a  o x ig e n u lu i p r in  halngen  :
R e a c ț i i l e  de a c e s t  t ip  au loo  în  s p e c ia l  sub a c țiu n e a  p e n ta - 

h a lo g e n u r i lo r  do f o s f o r  :
R . R °PX4  S I

C -  0 + P i ș ---- ► R - C — x  _P O I * / ^
R 3  R *

compus d lh a lo g o - 
n a t j a z l e a l
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Se pot a p lio a  In sp e c ia l în  cazul com pușilor c a r b o n illc i  aro- — 
□ a tic i  deoarece compușii a l i f a t l o i  în  mediu puternic acid  so r e z in lf io ă 
prin  r e a c ț i i  de cro ton izare .

3. i d l ț U  apel la  gruparea oarbonil conduce la  formarea de 
h id ra ți l

a) în  mediu acid  : + (
^C -  0 + H+ -  OH ♦ HOH H$ -  C -  OH *

x  H « -  H*

I •
v — » HO -  C -  OH

b) în  mediu bazlo t ( (
> ; -  0 ♦ HO* a --*  HO -  C -  O’  ♦ HOH ---- *• HO -  C -  OH + HO’

formarea de h id r a ți a i  com b in ațiilor ca rb o n illce  are loc  cu 
ușurință numai în  cazul a ld eh ld elor  in fe r io a re  ș i  a unor aldehide subs­
t i t u i t e  ou o lor  a x . o lo r a lu l * Cl^C -  CH • 0 .

4 . R eacția com b inațiilor ca rb o n illce  cu apa oxigenată
Apa oxigenată poate reacțion a  cu com b in ațiile  ca rb o n illce  și

poate conduce la  h id rop erox iz i, p ero x iz l sau e a te r l :

CHjO + H2 0 2  --------► HO -  CH2  -  O-OH 
hldroperoxld

2 CH2 0 + H2 0 2  ---- >  HO -  CH2  -  0 -  0 -  CH2  -  OH 
peroxid

Transformarea ceton elor  In e s td r i  sub acțiu nea  p e r o x iz ilo r  este
cunoscută sub numele do r e a c ția  Baeyer-Tl i l i g e r  ș l  are următorul meca­
nism :

R -  C -  R + R-COOOH ► R -  C -  R — =-* 
_ 0------------------------------------ f  HO' O-OCOR ^  -

a -  Cv -  1 R -  C -  R __
*■ HO' 'O-4-COR *■ HO X0*

H -  RCOOH . . .
i o f l de«oxeniu

_____► a  - z
c +  - — ► a -  c -  oa

HO OR -  H* 0
5» R eacția de a o eta liza re  (c a ta liz a r e )
A lc o o lii  se ad iționează  la  gruparea earbonil formînd a c e ta li 

sau o c ta l i  (interm ediar se formează sem laceta li):
R -  C -  0 ♦ H* ^ .. -k  R -  C -  OH + HOR------ ► R -  C -  OH

.  H9  ,0 R  " / +  * * «

___— sem lacetal
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OH
2 -  ^ O R

■ 25 ■ OH2
* H* . — „  3 .  C H ^0 f l

HOH

1-22$.
OR

R -  CH'
■ OR 

ace t a i
P e n tru  a o b țin *  a c e t a l l .  a ld e h id a  e s te  d i z o l v a ț i  in t r - u n 

exces de a iă o o l  a n h id ru  l a  c a re  se  a d a u g i o a t ic i  c a n t i t a t e  de a c id  c lo r 
h id r io  a n n id ru . In  c a z u l a c e t a l i l o r  p r o v e n l ț i  do l a  a l c o o lu l  e t i l i c
se  a n tr e n e a z ă  cu benzen a m e s te c u l a z e o tro p  t e r n a r  a p ă , b enzen , a lc o o l 
e t i l i c  ca ro  d i s t i l i  l a  6 4 ,9 ° .

i ld e h id e lo  r e a c ț io n e a z ă  cu d e o s e b i tă  u ș u r in ță  cu a l f a - c i s - 
d i i l l i  fo rm înd  a c e t a l l  c i c l i c i  i

- ț  -  0 H  + 0 - CH -  R -------- ► "V "  °^ C H  -  R

-C  -  °H _ a 0 H  -C - ° '

C e to n e le  r e a c ț io n e a z ă  după a c e e a ș i  o c h e a i d înd  c o t a i !  c i c l i c i :

B t i l c e t a l i i  se  p o t o b țin e  d in
CHClj + 3 C ^ O B a -------- ►

ce to n e  ș i  e s t e r  o r t o f o r a i c  : 
HC(OCJM5)3 + 3 SaCl 
e s t e r  o rto fo rm io

B \  OCjHș
C -  O ♦ H -  C - O C ^ ș  - ----->

R O C ^

R /O C jH ș
;c  + HCOOĈ Ș

R O C ^ș

i c e t a l i i  ș i  c e t a l i l  se com portă  în  mod a n a lo g  e t e r i l o r  : sun t 
s t a b i l i  f a ț ă  de baze ( ș l  în  c o n s e c in ță  p r e z i n tă  Im p o rta n ță  p e n tru  b lo ­
c a re a  tem p o ra ră  a  g r u p ă r i i  c a r b o n i l )  i a r  cu a c i z i i  în  p re z e n ța  a p e i 
re g e n e re a z ă  repede  com pușii c a r b o n i l l c i ,  c h ă ă r  l a  te m p e ra tu ra  cam ere i :

R -  CH(OR), “ ?■► B -  CH -  0 + 2 ROH

P r e z in tă  im p o rta n ță  p r a c t i c i  r e a c ț i a  do a c e t a l i z a r o  a a lc o o lu ­
l u i  p o l i v i n i l i c  cu a ld o h ld a  b u t i r l c t â ,  d eo a rece  p o l l r i n i l b u t l r a l u l  oc te 
un m a te r a i l  t r a n s p a re n t  f o l o s i t  p e n tru  l i p i r e a  a  două p l ă c i  do geam, 
o b ț in în d u -s o  geamul de t i p  " s e c u r i t "  f o l o s i t  p e n tru  au tom ob ile  :

. . . . - C H  -  CH- -  C H - ...  + CH.CH-CH-CHO ----------»•OH OH 3  - 3 0 H

---- ► -CH -CH2  -  CH-..........
_ O p o l l T i n l l b u t i r a l

CH — CH2 — CH2 “ CH^
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6, H ea£ii«^c2birn^inor_211i2JllL L£’ - î 2 _ ^ ^
ă n h i ’r i d e l s  a c id a m al f r e c v e n t  a n h id r id a  a c e t i c ă ,  r e a c -

ț io n e a z ă  cu c o m b in a ț i i l e  c a r b o n i l i c e  r e z u l t î n d  d i a c e t a ț i i  fo rm e lo r  h i - 
d r a t a t e  a le  a c e s to r a  :

R 
x c

R.
-  0 + (CH3 CO)2 O ------ ► \

R

OCOCH3

0C0CH3

R e a c ția 
z a re a  unor e ta p e

s e r v e ș te  l a  p r o t e j a r e a  g ru p e i c a r b o n i l  p e n tru  r e a l i - 
în  d iv e r s a  s i n t e z e ,  c a  de exemplu p r o t e j a r e a  g r u p ă r i i

f e r m ii  în  f u r f u r o l  :

HC "  CH

HC C -  CHO + (CH3 CO)2 O — k 
s o z

f u r f u r o l

nț " 03 OCOCH3H C ^ z C ” C^OCOCHi 
o ■

f u r f u r i l i d e n d i a o e t a t

7 . O b țin e re a  t i o a c e t a l l l o r  ș i  t i o c e t a l i l o r

C o m b in a ți ile  c a r b o n i l i c e  r e a c ț io n e a z ă  ou
t i o a c e t a l i  sau  t i o c a t a l i ,  în mod a n a lo g a c e f a l i l o r

t i o l i i  sp re  a  form a 
ș i  c e t a l i l o r  t

R
^C = 0 + 2

H
H3R

-  HOH

R

HX

SR

SR
t i o a c a t a l

R
\ c  -  0 + 2

RZ
HSR

-  HOH

R

r

SR

SR
tio c e  t a l

8 . C ondensarea c o m b in a ț i i lo r c a r b o n i l i c e cu am inele  secundare

A ld e h id e le  ș i  c e to n e le  se co n d en sează  cu am ine le  secu n d a re 
conform unei scheme t r im o le c u la r e  :

R
X C

R'
O

HHR2

^ 2  -  HJH

R 
^ C

R

BRJ

NR

In  unele 
vreme au c ă p ă ta t  o 
decurg  ou u ș u r in ță

c a z u r i  r e z u l t ă  e ra m in e , c o m b in a ți i  o a re  în  u lt im a 
im p o rta n ță  mare d a t o r i t ă  unor r e a c ț i i  da a d i ț i e  care

" CH2

-  CH- CH, -  CH,
= O + HN" 4  ^ , CH2

- CH2
c ic lo h e x a n o n ă

CH2 -  CH2
p ip o r id in ă
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9 . C on.U m tfH  d iostcn ioă  -

lld o h id o le , Io s p e c ia l,  sa condensează ou ceton ele  a lfa-m e- 
t i l e n ic s  după o schemă trim olecu lară re su ltin d  d a lta  -  d ioștone :

d oita-d iooton ă

n i t r i l i ,  n itr o a lc a n i ș l  ch iar compuși care 
un nucleu arom atici

B
X C -  0 + CHj -  CO -  B ------- a

I Z  -  HOH

I
\  -  0 + CH3 -  C O O B ------ a

B - -  3OH

,COOB .
=' "’ V ^ i

B "C  - 0 + CHjCO-O-COCHj — -a 
l Z  -HOH

S u b stitu ția  atomului de oxigen din gruparea carbonil prin- 
tr-un atoa T ( I • C, I ,  3)

l f  B e a c ț li le  do su b s t itu ț ie  a atomului do oxigen printr-un 
atoa de carbon sunt cunoscute ca r e a c ț i i  do a lch llld on aro  sau croton i- 
zaro. In urma ellm tjărli unei ao loculo  do apMntro o combinație carboni- 
l i c ă  ș l  o substanță oare conține hidrogen a c t iv a t  prin  hiperconjugărl 
sigm a-p l, se formează o legătură dublă carbon-oarbon. Com binațiile caro 
oonțln hidrogen a c t iv  pot f l  i com binații carb on llico  a lfa -m o tllo n io e , 
e s te r i  s im p li, e s t e r i  a i  a c id u lu i sa lo n ic  sau a c o t l la c o t io ,  anhidride, 

:onțin un rad ica l grefat pe

B 
C • CH -  CO -  H 

B

B 
K C - CH -  COOB

B

Mx COOB

z « • c x
B COOB

C -  CH-CO-O-CO-CH-j

B
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R \
C -  O + CHj -  CH -------- K C -  CH -  CB

RX  -  HOH R ^

Rx R \
C -  O + CHj *  B O j-------- ► C -  CH -  S02

RZ  -  HOH

H R x
X c -  O + CH3 -  Ar --------► C « CH -  Ar

RX  -  HOH R"

S -a  a r ă t a t  mai în a in te  că in te rm e d ia r  a re  lo o  fo rm area  unui 
a ld o l ,  o are  ap o i e l im in ă  apă p e n tru  a form a un s is te m  a l f a - b e t a  n e sa ­
tu r a t  denum ii o ro to n io .

Cînd componenta m e ti le n ic ă  c o n țin e  h id ro g en  a c t iv  în  p o z i ț i i l e 
a l f a  ș l  a l f a '  se po t o b țin e  ce tone d i e t i l e n i c e ,  ca de exemplu d ib e n z l- 
l ld e n  a c e to n a  sau  d ib e n z il id e n c lo lo h e x a n o n a  i

2 C6 H5  -  CH -  0 + CHJ  -  CO -  CHJ  ------ ►
-  HOH

C6 H5  -  CH » CH -  CO -  CH - CH -  CgHș 
d ib e n z il id e n a o e to n a

H,C CH, -  2 HOH2  \  /
C 
O

CH,

2 | I 2

CfcHș-CH .  c^ ^C - CH -  C6 H5 

o"
B. R e a c ț i i l e  de s u b s t i t u ț i e  a le  atom ulu i do oxigen p r in t r - u n 

atom de azo t perm it o b ț in e re a  unor c o m b in a ții  a z o ta te  im p o rta n te  care 
se fo lo se s c  în  s p e c ia l  p e n tru  c a r a c t e r i z a r e a  a ld o h ld o lo r  ș i  c e to n e lo r! 
Îm ine, im ine s u b s t i t u i t e  (baze S o h i f f ) ,  oxime, h id ra z o n e , e z in o , a r i i 
h id raz d n e , sem ioarbazono i

Toate a c e s te  r e a c ț i i  a u t  lo c  a s t f e l  > baza l i b e r ă  H^N -  A
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e x e r c i t ă  un a ta c  n u c l e o f i l  a su p ra  g r u p ă r i i  c a rb o n il  p r o t e j a t e  r e z u l t în d 
c a t io n u l  de a d i ț i e ,  n e i z o l a b i l ,  c a re  e l im in ă  apă ș i  un p ro to n , conform 
schem ei :

R  H
£ C + M - â  ------->  R -C -  i  -  A — *
0 OH HO H

R
------------- -  X C -  K -  A + HOH + H+

R

8 x E \
C -  0 ♦ N H j--------► C

RX  -  HOH R

JC  .  O ♦ H jl  -  R ----- ► 
r  -  HOH

C « 0 + HjS -  O H -------- ►
RX  -  HOH

8
S « 0 + «2» -  ™ 2 ------ ►

R /  -  HOH

R 
--------► - B

RX

R
C -  O + H2 N -  KH -  Ar —

* HH im ină (a ld im in ă  sau  c e tim ir :

R
X C -  1 -  R

RZ  bază S c h if f

R
C .  H -  OH

R e x i s ă  (a ld e rim ă  sau cetoxim ă)

c . B - m2 „ o. c x R

R h id ra z o n ă  X R _ R 0 R

Z R
-  H ■ CK  a s in ă

R x
— ► C -  I  -  IH -  Ar
OH R a r i lh id ra z o n ă

C - 0 ♦ H2 B -  BH -  CO-MH2  --------► C ■ B-HH-CO-EH2

R -  HOH R aeiEioarbazonă
Formare im in e lo r  sim ple a re  lo c  d i r e c t  numai în  c î te v a  c a z u r i . 

P re z in tă  im p o rta n ță  r e a c ț i a  f o r a a ld e h id e l  ou am oniacu l, c înd  se forneaz. 
o com binație  c r i s t a l i z a t ă  h e x a c e tl le n te tra m ln a  sau u ro tro p ln a  :

CH2 0 ♦ EH-,
CH- -  HH + HOH 
met i le n im in a
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3 CH2 • MH ----->

+ 3 CH20 + BH3 ■

- 30 -

hexametilentetrand.ua sau 

urotpppina sau uroformina

Aldehidele reacționează cu ușurință cu aminele primare formînd 

imine substituite (baze Schiff) s

CgHș - CH = O + H 2N - CgHc -----► CgHș -CH = N - CgHș

” HOH benzilidenanilina

Această reacție are aplicații în afișajul optic avîad caracter 

de cristale lichide :

CHjO - Cg H4 - CH = N - CgH4 - CH2 - CH2 - CH2 - CH^ 

para-metoxibenziliden-para n-butilanilină

C^șO- C6H 4 - CH = H - C6H 4 - CH2 - CH2 - CH2 - CH3 

para-etoxibenziliden-paran-butilanilină

Combinațiile carbonilice reacționează după schema indnică șl cu 

beta-aminoalcoolii, rezultînd prin ciclizare exazolidine sau spircoxa- 

zolidine :

R. HJi - CH, R R -NH - CH,
C ‘ 0  * 1 ----► H \  I

/  HO - CH,
R HO-CH2 R  0  ■ C H 2

oxazolidină

» K  CH2 - CH>,  ■ O . * - C| H,2 -----, Z  2_ CH,-CH, _

CH2 - CB2 HO - CH2 . HOH CH2-CH2 HO- CH2
> H ‘ C H 2 ' '

* H2CX  2 I 2

CH2 - CH^ O - CH2

spttoxazolidină
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R e a c ț i i  de s u b s t i t u ț i e  a u c a i atom da h id ro g en  d in  ? i i i ; ; a
a l f a  p r ln t r -u r .  atom A ( A - D, X, O, M , ;  )

= O

D a to r i t ă  e n o l i z ă r i i ,  c o m b in a ț i i le  c a r b o n i l ic e  p r e z in tă  atom i 
de h id ro g en  a c t i v i  în  p o z i ț i i l e  v ec in e  g r u p ă r i i  c a rb o n i l  ( p o z i ț i i l e 
a l f a ) .  A tom ii de h id ro g e n  d in  p o z i ț i i l e  a l f a  po t f i  s u b e t i t u i ț i  cu 
atom i de d e u te r iu ,  h a lo g e n , az o t sau  ca rb o n .

1 . D eu te ra rea

S u b s t i t u ț i a  h id ro g e n u lu i ou d e u te r iu  a re  lo c  p r in  t r a t a r e a 
c o m b in a ț i i lo r  c a r b o n i l ic e  cu apă g re a  în  mediu s la b  b a z ic  sau  s la b 
a c id  : rjQD

R -  CO -  CH2  -  R v » " ^  R -  f  -  CH -  R ^ = —*
OH

^ . . . . b  R -  C -  CH -  H < » . ¥  R -  C -  CH -  R
• OD 0 D

Pe a c e a s tă  bază  se po t s u b s t i t u i  cu d e u te r iu  t e ț i  a tom ii de 
h id ro g en  d in  p o z i ț i a  a l f a  d in t r - o  com b in a ție  o a r b o n i l io ă  :

CH,
H ? /  ^ 2  - ----->

H 2C\  /  ® 2

0

CH, CH,/  \ 2  /  \ 2

H2C CH2 ___ H2C CH2
H2C CH-D H2C ZCD2’  ¥

/ ^
“ « f  ? 2

BBC CD,
\  /  2

s 
0

0  ,CH_ 0
k “ 2? ^ ^ 2

-  CD,2  \  /  2

C II 
0

2 . H alogenarea
A tom ii de h id ro g en  d in  p o z i ț i i l e  a l f a  a c o m b in a ț i i lo r  c a r ­

b o n i l i c e  p o t f i  s u b s t i t u i ț i  p r in  atom i de halogen  f i e  p r in  a c ț iu n e a 
d i r e c tă  a h a lo g e n ilo r  în  mediu b az io  a su p ra  com pușilo r c a r b o n i l i c i , 
f i e  sub a c ț iu n e a  N -  b rom succ in im idei :
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R -  CO -  CH2  -  R
B r2 /N a 2 COj

R -  CO -  CH -  R 
Br

z CĤ

*2° ^ 2
H ^  CH2

u 
0

Br ̂ N a ^ O  j

R -  CO -  CH2  -  R + CH, -  CO
I z  ^N  -  Br
CH2  -  CO

--------^  R -  CO -  CH -  R

Br

f«2  -  C>
CH2  -  CO

H alogenul p o a te  f i  u l t e r i o r s u b s t i t u i t  cu o x ig en , ceea  ce
perm ite  o b țin e re a  de c o m b in a ții  a l f a - h id r o x ic a r b o n i l i c e  :

/ CH2
H2C X ?H2

H2 < \  ^ C H  -  Br
+ CH3  -  COOK C H 2

CH - OCOCH3

KOH

-  CH3 COOK
a lfa -h id ro x io ic ]o h e x a n o n ă

3 . N itro z a re a
C o m b in a țiile  c a r b o n i l ic e  r e a c ț io n e a z ă  cu a c id u l  a z o to s  sau  cu 

n i t r i ț i i  de a l c h i l ,  conducînd l a  a l f a -n i t ro z o c e to n e  sau  a l f a - n i t r o z o a l - 
d eh id e , ca re  p r e z in tă  ta u to m e ria  a l f a - n i t r o z o  ^==-> a lfa -o x im ă  :

R -  CO -  CH, -  R 22S2-». R -  CO -  CH -  R R -  C0 -C -  R
NO NOH

llonoxim ele com pușilo r d l c a r b o n i l i c i  se pot h id r o l i z a  cu ușu­
r i n ț ă ,  tran sg o rm în d u -se  în  com pușii 1 , 2 - d ic a r b o n i l i c i  c o re s p u n z ă to r i  :

R -  CO -  C -  R —SSS^ R - C - C - R  + H,N -  OH
« ll II
NOH O 0
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4 . C ondensarea cu a l t e  c o m b in a ții  c a r b o n i l ic e

După cum am v ăz u t a n t e r i o r ,  p r in  co ndensa rea  î n t r e  două com­
b i n a ț i i  c a r b o n i l ic e  (o  com ponentă m e t i le n ic ă  ș i  o componentă c a r b o n i l i - 
c ă ) ,  î n  mediu b a z ic  sau  a c id ,  r e z u l t ă  cp m b in a țil  b e ta - h id r o x ic a r b o n l l l - 
ce t

R -  co -  CH2  -  R -3 -= -S ®  R -  co -  qn -  R 3_:.™C
R -  CH -  OH

R -CH -  OH
----------► R -  CO -  C -  R

R -CH -  OH

P r i n  co n d en sa rea  unei co a m b in a ții  c a r b o n i l ic e  ou fo A ld e h ld ă 
în  p re z e n ța  une i amine a l i f a t i c e  secundare  r e z u l t ă  b a ie  Mannioh ( r e a e ț i . 
Mannioh) :

CH2  ■ 0 + H* ^ « « i*  *CH2 OH c a rb o o a tio n u l m o ti lo l

R -  CO -  CH3  + + CH2 OH ---- - - >  R -  CO -  CH2  -  C H jO H ------ -►

-S S lS Ijig  R _ co -  CH2  -  CH2 -  s ^ ™ 3

-  HOH C H 3
b e t a -  am inocetonă (bază  Mannioh)

R e a c ț i i  de s u b s t i t u ț i e  a d o i atom i de h id ro g en  d in  p o z i ț i a
S ^ a  p r ln t r - u n  atom B_.CB.j_ 0 ,5 ,0 }

4 n u m iți r e a o t a n ț i  po t r e a c ț io n a  cu c o m b in a ții le  a a rb c n il ic o 
ca re  o ă n ț ln  în  p o z i ț i a  a l f a  o e l p u ț in  do i atom i de h id ro g en  r o a l iz în d u - 
se s u b s t i t u ț i a  a c e s to ra  ou un atom B (o x ig e n ,a z o t sau c a rb o n ).

1 . O x idarea ou b io x id  de s e le n iu
B io x id u l de s e le n iu  o x id ează  s e l e c t iv  c o m b in a ții le  c a rb o n il ic e 

ca re  c o n țin  c e l  p u ț in  doi atom i do h id ro g en  în  p o z i ț i a  a l f a  p e rm lțîn d 
o b țin e re a  do c o m b in a ții  1 , 2 -d ic a rb o n i l io o  :

H 2? ^ 2  + SeO_ ----------»  H 2<? ^ 2
H2 C^  /C H2 * H2C^C _ ^ C > O

O cio lohexanonă O o lo lohexand iona
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ac en a ften o n a

seo2

2 . A cțiunea  a c id u lu i  a z o to s  a s u p r^  c o m b in a ț i i lo r  c a r b o n i l ic e 
A cidul azo to a  r e a c ț io n e a z ă  cu com pușii o a r b o n i l i c i  fo rm înd i n i ­

ț i a l  un n i t r o z o d e r iv a t  în  p o z i ț i a  a l f a  ca r«  se  iz o m e riz e a z ă  în  mono- 
oxima com pusului d i c a r b o n l l i c i

CH, -  CO -  CH, -  CH, + HOHO  K CH, -  CO -  CH -  CH, — * 3 2 3---------------------------------- 3 t 3
HO

3 -n i t r o z o  bu tanonă

--------F- CH, -  CO -  C -  CH, -3 2 3 -» , CH, -  CO -  CO -  CH, 
3 ,i 3 3 3

H -  OH -  HjHOH
monooximă d i a c e t i l

3 . Condensarea c ro to n ic ă ț

P r in  co ndensa rea  unei c o m a b in a ții c a r b o n i l ic io e  oare c o n țin e
c e l  p u ț in  do i atom i de h id ro g en  în  p o z i ț i a  a l f a  (com ponentă m e t i l e n i - 
oă) cu o a ld e h id ă  sau  ce to n ă  (com ponentă c a r b o n i l i c a )  se form ează o 
com binație  c a r b o n i l ic ă  a l f a .b e t a - n e s a tu r a t ă ,  p r in  in te rm e d iu l unui 
p rodus de condensare b e ta - h id r o x io a r b o n i l io  s

.CH, 
CH, -  CO -  CH, + O -C f J  — 

J J  CH3

CH

CH3  -  CO -  CH

c e to l

X C H 3 
Î^CHJ 
OH

CH3  -  CO -  CH

CH, -  CH, 
I 2  I 2

CH, CH,

CH3
oxid  de m e z i t i l

+ CH3  -  CHO---- -►
^ 2  -  ® 2 
CH, CH

O <»2 -  ™2
CH, C -  CH -  CH

c II o

CH - 
I

OH 
o e to l

CH

c
li a l f a -e t l l id e n o io lo p o n ta n c h ă 
O
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P o t r e z u l t a  ou u ș u r in ță  ș i d e r iv a ț i  a l f a , a l f a '  -  d ie u b t1t u i , i

CH, -  CH, Cc H-CHO CH, -  CH,I 2 . 2 —2.2—♦- | 2  । 2

CH- CH- CH, C » CH -  Cc H,

CH, -  CH,

- 6 ^ H  •  c C -  CH -  C6 H5

C6 HC CHC

c
II d ib e n z il ld e n o ic lo p e n ta n o n ă 
O

I I .  P r o p r i e t ă ț i  chim ice s p e c i f ic e  a l i e h i i e l c r

A ld eh id e le  su n t c a r a c t e r i z a t e  p r i n t r - o  s e r i e  de r e a c ț i i  sp e ­
c i f i c e ,  c o n d i ț io n a te  de p re z e n ța  g ru p e i fo rm il -  C = O : o x id a re a  la 
a c i z i ,  d is p r o p o r ț io n a re a  de h id ro g en  , condensareaH  b e n z o io ic ă , con­
den sa rea  cu diraedonă ș i  p o lim e r iz a re a  s

1 . O x id area  a ld e h id e lo r  l a  a c i z i

A ld e h id e le  se o x id ează  l a  a c i z i  o rg a n ic i  a t î t  p r in  cx zare 
cu a g e n ți  c h im ic i c i t  ș i  p r in  a u to o x id a re  cu oxigen m o lecu lar d in  a t ­
m osferă t

a) o x id a re a  cu a g e n ți  ch im ic i

A cidul c r o n ic ,  perm anganatu l de p o ta s iu ,  a c id u l a z o t ic ,  s ă ­
r u r i l e  m e ta le lo r  g r e le  o x id ează  a ld e h id e le  l a  a c i z i  :

R -  C -  0 — ̂ >  R -  C -  O

H OH
De asemenea a ld e h id e le  reduc s o lu ț i a  am oniacală  de ac t a t 

a r g in t  s
R -  C -  O + AgjO — - - ► R -  C - O + 2 sg

H OH
b) o x id a re a  cu oxigen a u to o x i ia re a )  a re  lo c  p r in  i n t e i : * 

p e r a c i z i l o r  :
R -  c = o + ,°2 ------ *■ R -  c • o

A 0  - 0H

p e ra c id

--------2 R -  C = 0
OH

A ld eh id e le  a ro m atice  se au to o x id ea ză  l a  a e r  sub in f  1 zen , ’. 
lu m in ii!  tra n s fo rm în d u -se  p a r ț i a l  în  a c i z i i  r e s p e c t i v i .
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I

Acetaldehida ae autooxidează în prezența acetatului de cobalt 

rezultînd acid acetic :

2 CH, - CHO + 02 — -► 2 CH3 - COOH

2. Disppoporționarea de hidrogen (reacțiile Cannizzaro și 

Tiscenko
Sub influența unor agenți bazici are loc o disproporționare 

de hidrogen între două molecule de aldehidă, rezultînd o moleculă de 

alcool și o moleculă de acid (reacția Cannizzaro) sau o moleculă de 

ester (reacția Tiscenko) :

R - CH = 0 H H
R - CH = O ¥

NaOH^ R - CH2 - OH

R - COOH

K v ---- ^ B _ c o o _ C H _ R
R - CH = 0 *

Reacția Cannizzaro este dată de toate aldehidele aromatice 

și heterocilice. Dintre aldehidele alifatice reacționează namăi cele 

care au gruparea formil legată de un atom de carbon terțiar. Celelalte 

aldehide alifatice suferă sub inflaanța soluției de HaOH concentrat, 

oondesări cu formare de rășini macromoleculare.

Reacția Cannizzaro se poate realiza și între o aldehidă aro­

matică și formaldehidă în care caz aldehida aromatică se reduce iar 

foraaldehida se oxidează la acid formic :

C6H5 - CHO + CH20 ----- ► C6H5 - CH2OH + HCOOH

alcool benzilio acid foimlo

Mecanismul reacției Cannizzzaro

Ionul hidroxil se adiționează la gruparea cșrbonil într-o 

reacție rapidă de echilibru formînd un anion la oxigen# Acesta reacțio­

nează ou o moleculă de aldehidă, cedîndu-i un ion de hidrură, dubletul 

electronic de la oxigen deplasîndu-se spre legătura carbon-oxigen. Ast­

fel rezultă acidul și alcoolatul corespunzător aldehidei inițiale, care 

interacționează conduoînd la sarea acidului și la alcool :

-R - C * 0 + HO ^-ws- R _ C < 0 ~
* OH ?. H  2 f

R _ . C - R — — >■ R - C + H - C - R
“ OH 1

n n

----b- R _ COO" + R I2OH

Reacția r .s :dnko se aplică aldehidelor alifatice, care
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sub influența etilatului de aluminiu, drept catalizator, se transormă 

în estefi : Al(OC-H-),

2 CH3 - CHO ------CHj - COOCgHș

3. Condensarea benzoinioă are loc între două molecule de alde- 

hidă benzoică în prezența cianurii de potasiu catalizator i

Ionul cian se fixează la gruparea carbonil formînd anionul de 

adiție la oxigen. Acesta este în echilibru cu anionul la carbon care 

se adiționează nucleofil la a doaa moleculă de aldehidă benzoică. Prin 

eliminarea anionului cian rezultă o hidroxioetonă aromatică numită ben- 

zoină : 0“ OH

Ar - Y = 0 + “CB — -^ Ar - C - CB ^M—> Ar - C: “ + 

H „ C B

OH 0“

+ 0 - q - Ar ----->  Ar - C - C - Ar ^ — *•

H CB H

0“ OH O OH

CH H benzoina

4. Condensarea cu dimedona

Aldehidele, în special cele alifatice, se condensează cu dimo- 

dona după o schemă trimoleculară, conducînd la compuși tetracarbonilloi 

didiclici :
_ CH, - C » O R-CHO CH, CH,-CO , OC-CH-CH,
Z Z )CH- ------ ► z ^CH-CH-CH^ '

CH^ ^ C H 2 - C CHj' CH2-CO O C - C H ^

Dimedona (dimetildihidrorezorcina) servește ca reactiv de doza­

re gravimetrică a aldehidelor întruoît compușii do condensare rezultați 

au solubilitate mică în mediul de reacție.

5. Polimerizarea

Aldehidele alifatice se pot polimeriza în două feluri : trimo- 

leonlar și polimolooular : +

CH2 « O + H* w— * CH2OH + O - CH2 ----> HOCH2 -  O -  CH2

♦ O - CH2 ----► HOCH2 - o - CH2 - o ♦ CH2 * .....

Carbocationul format se poate neutraliza ou diverși antoni :

a) cu HO“ rezultă alfa-polioximetilen

b) cu CHjO" rezultă beta-polioximetilen

o) cu OSOjH rezultă gama-polioximetilen
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Polioximetilena este o pulbere albă ou p.t.l75cși se numește 

paraf crmaldehidă.

In timp ce formaldehida formează cu ușurință polimer, celelalte 

aldehidea alifatice fărmează mai ușor trimeri :

0
3 CH3 - CHO — ►jg cg C H  _ C H

0x  /°

CH
L, paracetaldehida

COMBINAȚII DICARBONILICE 1,2

Dintre combinațiile 1,2-dicarbonlllce prezintă importanță glio- 

xalul ( O =CH - CH=O), metilglioxalul sau aldehida piruvică 

( O = CH - C = 0 ), fenilgliozalul ( O = C - C = O  ) oetoaldehide

CH, H C6HȘ
și diacetilul sau butandiona ( O  = C -  C = O ) ,  benzilul o dieotonă

CH3 CH3
aromatică ( CgHg - C - C - CgH$ )

0 0

Metode de preparare

1. Ozondifea compușilor dietilenici conjugați

Sistemele dietilănice conjugate, prin ozonoliză, se transfor­

mă într-un amestec de substanțe din care se pot izola combinații dicar- 

bonilice :
^C = C - C « C^ + 2 0 7 + 2  HOH — ►  ^C - 0 + O=C-C=O+ O«cC

-2H20 2

Prin descompunerea benzenului cu ozon rezultă glioxal :

+ 3 O 3 + 3 HOH ----*- 3 O - C H - C H * O  +3H2O 2

HC^ ÎH

HC CH

2. Oxidarea cu b ioxid de seleniu a compușilor monocarbcr.i 1 ici 

Bioxidul de seleniu în mediu apos de acid acetic reacționează 

cu aldehidele și cetonele formând compuși alfa - dioarbonilici s

Se02 + HOH ---- ► H 2SeO3

HjSeO3 + CH3 -COOH ^- = ̂  H 3
+SeO3 + CH3COO-

Etapa determinantă de viteză este formarea esterului enolic 

al acidului selenios, care exercită o acțiune oxidantă asupra legăturii 

duble carbon-carbon enolice după care se descompune generînd compusul 

dicarbonilic, seleniu și apă :
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R — CH2  •  CO — R

R - C H - C - R 
I 

O S eO ^

+ H3
+ S«O3  + HOH - i î ^ R  -  CH = C -  R

OSeO^H
O + H,O*

r a p id  11 3

----------- >  R - C H - C - R  + HOH -------►

OSe^H

R - C H - C - R  --------- ► R -  C -  C -  R
1 (I II II
OH O . 0 0

3 . O x idarea  co m p u șilo r a l f a - d i h i d r o i l H c i  sau a l f a - h id r o x ic a r - 
b o n i l l c i

G lio x a lu l  sa p re p a ră  i n d u s t r i a l  p r in  o x id a re a  e t i l e n g l i o o lu l u i 
ou a e r  p e s te  un c a t a l i z a t o r  de cupru  l a  25o-3oo° :

HOCH2  -  CH2 0H — — ► O -  CH -  CH -  O

B enzoina se tra n s fo rm ă  aproape c a n t i t a t iv  p r in  o x id a re  cu a c id 
a z o tic  în  b e n z i i  s

C 6 H 5 ’  ®  '  J  *  C 6H 5 

OH O b e n z o in ă

C6c  H5, -  c  -  C -  Cc HKli 11
O O b e n z i i

4 . R e a c ția  com pușilo r c a r b o n i l i c i  cu a c id u l  az o to s

R -  CH, -  CO -  R + HORO --------- ► R -  C -  C -  R
-  H 0 H  HOH 6

Donooximă

+ HOH — * -

R -  C -  C -  R + H,B -  OH 
II II 
O O

5 . Condensarea com pușilo r m o n o c arb o n ilic i cu p a r a -n i t ro z o -

Compușii m o n o c a rb o n ilic i, ca re  c o n ț in  în  p o z i ț i a  a l f a  c e l 
p u țin  d o i atom i de h id ro g e n , r e a c ț io n e a z ă  cu p a r a -n l t ro z o d im e t l la n l l in a 
p r in  e l im in a re a  unei m olecule de apă r e z u l t în d  o bază S c h if f  ca re  se 
h ld r o l iz e a z ă  l a  compusul a l f a - d io a r b o n i l i c  s

R -  C « O , v

R -  Cl H + O = B - CAH, -  B (C H ,)
2

6 4  3

------- ► R -  ț  .  O
R -  C -  B -  C6 H4  -  B(CH3 ) 2

-  HOH

♦ H O H ------- *■
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R -  C -  0
R -  C -  0

+ H2 N -  C6 H4  -  K(CH3 ) 2

6 . E d i ț i a  a p e i l a  a c e t i le n c e to n e

C6 H5  -  CO -  C -  CH + HOH -S — ► /C6H5 -  CO -  C -  C H ^--------►
OH

--- > C6H5 -  CO -  CO -  CH3
7 . R e a c ția  c l o r u r i l o r  g e lde  cu m agneziu m e ta l ic

M agneziul m e ta l ic ,  a c t i v a t  de io d u ra  de m agneziu , în  s o lu ț i e 
de e t e r  a n h id tu  fa v o r iz e a z ă  fo rm area  une i l e g ă t u r i  sim ple c a rb o n -c a r ­
bon deha logen înd  c l o r u r i l e  a c id e ,  cu fo rm area  de a l f a - d i c e to n e  :

2 R -  COCI -î?£-—- S - a *  R -  CO -  CO -  R

8 . T ransfo rm area  d ia z o c e to n e lo r  în  c e to ă ld e h id e

D iazo ce to n e le  r e z u l t ă  comod p r in  a c ț iu n e a  d ia zo m e ta n u lu i asuprc 
c l o r u r i l o r  a c id e  :

R -  CO -  CI + aHgHj - ---- >  R -  CO -  CHN2  + HC1 
P r in  t r a t a r e a  a c e s to ra  cu e t i l s u l f o c i o r u r ă  ș i  ap o i cu e t i l t i o - 

l a t  de so d iu  se o b țin e  d ie t i lm e r c a p ta n u l  a l f a - c e to a ld e h id e i  c a re  se 
descompune u șo r cu brom :

R -  CO -  CHH2  + CgHșSCl -------->  R -  CO -  C H C l-S C ^  - -----*•
-  »2

C ^ S N a  Z
SC2

H
5 Br_/HOH

-------------► R -  CO -  CH\ ---- - — *- R -  CO -  CHO
SCjHș 1

9 . H id ro l iz a  d e r i v a ț i l o r  p o l i c lo r u r a ț i

T e t ra c lo re ta n u l  se tra n sfo rm ă  p r in  t r a t a r e  cu a c id  s u l f u r i c 
fumans în t r - u a  s u l f a t  c r i s t a l i z a t  O^SCH -  CHSÔ  ca re  p r in  h id r o l iz ă 
conduce l a  g l io x a l  OCH -  CHO.

P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e

C lio x a lu l e s te  un l i c h id  ga lben  oare dă v a p o ri g a lb e n i- v e r z i  < 
cu f la c ă r ă  v i o l e t ă .

l l f a - d ic e t o n e le  s u n t,d e  asem enea, l i c h id e  galbene cu m iros pe* 
n e t r a n t .

S is tem ele  a c i c i l i c e  adop tă  o con fo rm ație  p la n ă  s - t r a n s  în 
timp oe în  c i c l u r i l e  m ici c e le  două g ru p ă r i  C •  O su n t s - o ie

0 ^ c  -  CH2  -  CH2

s - t r a n s  CH, C • O s - c i s
. C

O
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Datorită configurației plane a-trans a glioxalului și dia-
cetilului în spectrul infraroșu apare o singură frecvență :

X  CHj

vibrația de valență 
asiBtlrică 173o cm“1

vibrația do valență asimetrică 
1725 c«"1

Proprietăți chimice

Combinațiile alfa-dicarbonilice dau toate reacțiile specifice 

monoaldehidelor și monocdtonelor.

1. Oxidarea

Prin oxidarea glioxalului rezultă acid oxalic :

CHO - CHO - - ►  HOOC - COOH

2. Reducerea

Prin reducerea glioxalului rezultă etilengliool : 

CHO - CHO -----► HOCH2 - CH2OH

3. Reacția Cannlzzaro internă

Are loc o oxidoreducere în interiorul moleculei t

CHO - CHO ------*■ HOCH2 - COOH acid glioolio

4. Oxida.ea cu apă oxigenată

Apa oxigenată rupe legătura carbon-carbon, deosebit de ușor 

formînd amestecuri de acizi (în funcție do structura compusului) :

R - CO - CO - R 1 + H 202 ----► R - COOH + Rj - COOH

5. Adjtia de bisulfit de sodiu

Prin adiția bisulfltului de sodiu rezultă combinații crista­

lizate bisulfitice :

CHO - CHO + 2 NaHSOj -- ►  NaOjS-CH - CH-SO^Na

OH OH

6. Formarea Xoximelor

Din reacția diacetilului cu hidroxilamina rezultă diacetil 

dioxima sau dimetilglioxima denumită și reactivul lui Ciugaev oare 

formează cu sărurile do nichel un precipitat roz insolubil :

<*3 - ° “ 0  + 2 H 2N - OH —  - *  CHj - C • N - OH

CHj - C - 0 - 2 HOH CH? - C • N - OH

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



-  42 -

2 CH3

CH,

C = N -  OH

C = I  -  OH
+ S i

CH M-C-CH3 -C=N

CH3 -C-B
6

O

7 . C ondensarea c r o to n ic ă

In  mediu b a z ic  d ic e to n e le 
h id ro g en  se c ro to n iz e a z ă  cu u ș u r in ță

ca re  c o n țin  în  a l f a  d o i atom i de 
r e z u l t în d  s is te m e  p a ra -o h in o n ic e :

CHj CH3
CH, CO — CHj 

^ C O
2HOH H J C “£

H-C
CH /i 
C-CH. 

' j

C

2ț 5 - d im e t i l - p a r a - 
benzochinona

P r in  e l im in a re a  a două m olecule de apă d in t r e 
d ib e n z ilo e to n ă  r e z u l t ă  te t r a f e n i l c ic lo p e n ta d ie n o n a  :

b e n z i i  ș i

C ^  -  3

0

C -II 6 5

0

C6H5 C C -  C 6H 5

C 6H 5" ™2
C u 
0

™ 2“C 6H 5
2 HOH 6 5

c c C 6H 5

8 .  Condensarea cu 1 ,2 -d ta m in e  prim are

c
o

P r in  r e a c ț i a  c o m b in a ț i i lo r  a l f a - d i c a r b o n i l i c e  cu o
de 1 ,2 - diam ine prim are 
d ro p !r a z in a  :

CH3 -  CO
CH, -  CO

se în ch id e  un h e te r o c ic lu  de șase  atom i
s e r ie
-  d ih l

H2N - CH2
H ^  -  CH2

N
•---► CH3 -C
H 0 H  CH,-C

CH, I 2

■C H 2

CH

CH

In  m o44im ilar cu un an ea t

N
dimet i l d lh id r o p i r a z in a

dime t l l p i r a z i n a
ec de amoniac ș i  fo rm aldeh idă

(sau  o a ld e h ld ă  o a re c a re )  se în c h id e  un c i c lu  im id a z o lic  :
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R -  ÇO +  æ 3
R -  CO BH3

+ CH2O ---►
R - ? ■ H>CH2R -  C -  B £

d i a lo h i l  im id .z o l

9. T ra n s p o z i ț ia  b e n t i l i c ă

P r in  î n c ă l z i r e a  cu h id ro x id  de so d iu  d i l u a t ,  a l fa -d ic e  to n e le 
tr e c  c a n t i t a t i v  p r i n t r - o  t r a n s p o z i ț i e  b e n z i l i c ă  în  a l f a - h id r o x ia c id  :

C6 H5  -  CO -  CO -  CgH5
HO' C 6H 5.

b e n z i i C 6H 5

OH 

^COOH

a c id  d i f e n i lh id r o x ia c e t i c

CH
H 2C

H2C C = O 
CH2

“ 2|
H2C

„ 0 H

^COOH

c ic lo h e x a n d io n n

CH2
a c id  1 - h id ro x ic ic lo p e n ta n - 
c a r b o x i l ic

M ecanismul a c e s t e i  r e a c ț i i  im p lic ă  a d i ț i a  r e v e r s i b i l ă  a  io n u -
lu i  h id r ă x i l  l a  una d in  g r u p ă r i le  c a r b o n i l  ș i  fo rm area  unui an io n , în
care are  lo c  t r a n s p o z i ț i a  p ro p r iu  z i s ă ,  m ig ra rea  i r e v e r s i b i l ă  a g ru p e i
f e n i l  :

C^He — 00 — CO — C^He b  5  OH C6 H5  6  5

♦  C -  C -  CrH,H I 6 5

0 O-

OH

+ HO" w— * C6 H5  -  C -  C -  C6 H5  — ► 
0 OH 0" O

-------- > Ç -  Ç -  C6 H5

o’  C6H5

l o .  R educerea c o m b in a ț i i lo r  a l f a - d i c a r b o n i l i c d
Se poate  fa c e  în  t r e p te  :
R -  C -  C -  R - -----► / R - f - f - R  a— *  R - ^ I - C - R /

6 O OH OH OH O
e n d io l a l f a - c e t o l

--------► R -  CH -  CH -  H 
OH OH

In  mediu de a n ih id r id ă  a c e t i c ă  s - a  i z o la t  e n -d M lu l in te rm e­
d ia r  s C6H5 -  c = c - C6H5 ---^ C6H5 -  c  .  c  - C6H5

OH OH CH-jOCO OCOCH3
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COMBIHATII 1,3-DICARBONILICE

C o m b in a țiile  1 ,3 - d ic a r b o n i l i c e  sau  b e ta - d io a r b o n i l io e  su n t ca -
r a c t e r i z a t e  p r in  p re z e n ța  a 
atom de carbon  :

două g r u p ă r i  c a rb o n il  s d p a ra te  p r in t r - u n

0
C ii 
0

Se d i s t in g  : b e t a - d ia ld e h id e , b e ta -o e to a ld e h id e  ș i  b e ta - d ic e to -
ne :

CHO CHO
™2 C R 2
CHO CO
b e ta -  R
d ia ld e h id a

(CH2 )
C -  0

CH-0

b e ta -c e to - a ld e h id e

CH,
R -  C -  0 /  X

I H2 C C -  0

R -  C -  0
K 
0

b e ta -d io e to n e

Metode de p re p a ra re

1 . O xidarea unor h id ro c a rb u r i  l a  compuși b e ta - d ic a r b o n i l i c l

A lc a n ii  ș i  c i c lo a lc a n i i  se o x id ează  cu ox igen  in  f a z ă  gazoR să, 
în  a b se n ța  c a t a l i z a t o r i l o r ,  fo rm îndu-se  r a d ic a l  ia ' I c h i l  p e ro x id ic i 
oare  p ro b a b il  se descompun cu iz o m eriz a re  p r in  t r a n s f e r  de h id rogen 
1 .5  :

CH3  -  CHj -  CT -  CH2  -  CH -  CH3 î z s a s î s i - l x â -
H 0 -  O*

o 2--------► CH3  -  CH2  -  CH -  CH2  -  CH -  CH3  . ---- - —♦­

0 -  OH

--------- K CH3  -  CH2  -  CH -  CH2  -  CH -  CH3  ------------ ►

00* OOH
--------- >  CH3  -  CH2  -  CH -  CH2  -  CH -  CHj ------------ ►

00* OH
--------- ► CH -  CH, -  CH -  CH, -  CO -  CH, ------------ ►

• 00.
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------► CHjO* + CH3 - co - CH2 - CO - CH3

2. Adițla apei la acetiler.-ceto.-.e

Anumita acetilen-cetone adiționează o moleculă de apă spre 

a forma combinații beta-dicarbonilice (atomul de oxigen se leagă la 

atomul de carbon cel mai îndepărtat de gruparea carbonil):

A r - C - C - C - A r  — 25— »_ Ar - C - CH = C - A r ----->

8 o 6H
— -- «. Ar - C - CH, -, C - Ar

0 O

3. Substituția cu oxigen a halogenului din beta-halogeno- 

vinil cetone

Beta-clorvinilcetonele se pot obține din cloruri acide și 

caetilenă în prezență de clorură de aluminiu s
R - COCI + CH = CH -----► R - CO - CH - CHC1 -§2S>.

“ A1C13 - HC1

----> / R - CO - CH - CH - O H / --- * R - CO - CH2 - CHO 

enol nestabil

4. Condensarea esterilor cu cetonele alfa-metilice sau alfa 

aetilenice (reacția Claisen)

In prezența etilatului de sediu esteril se condensează cu 

cetonele de forma R - CO - CH-, sau R - CO - CH, - R după schema :
J C^eONa

R - CO - CH3 + CH3 - C O O C ^  — --2-> R - CO - CH2 -CO-CH3

Folosin< formiat de etil ” CpHșOH se prepară a stfel 

cetoaldehldele :

Z
CH^  CjHșOHa ,™2

H 2? ^ 2  + HCOOCgHș ------->  H 2 C CH2

H2C\ C ^ CH2 - CjHșOH CM- CH - 0

0 

alfa-formilciclohexanona

Deși reacția are loc și în cazul acetonei nu se poate totu­

și izola formilacetona în stare liberă deaorece are loc o triplă 

crotonizare : C^.ONa
CH3 - CO - CH3 + HCOOC^ș ---2 — ►  CHj - CO - CH2 - CHO

—C 2H ȘOH
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CH ■
3 CH3 -  CO -  CH2 - CHO *■ ^  C O _C ^  \ _ COCH, 

HC. CH

COCH3

1 ,3 ,5 - t r i a c e t i l b e n z e n

In  ca z u l c e to n e lo r  ou două p o s i b i l i t ă ț i  de r e a c ț i a  a l f a  și 
a l f a ' ,  în  p re z e n ța  e t i l a t u l u l  de s o d iu , a c e s te a  r e a c ț io n e a z ă  p r in 
atom ul de carbon  c e l  mai p u ț in  s u b s t i t u i t  :

CH,COOC,H,
CH,COCH,CH, ---- 2— — £ -4 -  CH, -  CO -  CH, -  CO -  CH,CH,

J  2  CjHșONa J  2  I  2  J

F o lo s in d  a c ț iu n e a  a n h id r id e i  a c e t ic e  în  p re z e n ța  t r i f l u o - 
r u r i i  de b o r a su p ra  une i a s t f e l  de ce to n e  ( m e t i l e t i l c e t c n a )  g ru p a rea 
a o e t i l  se f ix e a z ă  l a  g ru p a re a  m e t i le n ,  o b țin în d u -s e  d e c i b e ta -d ic e to n a
I I  izom eră cu b e ta -d ic e to n a  I  s CH

(CH,CO), O/BP, I 3

CH3 -CO-CH2 -CH3  — *---- =--------* -  CH3  -  CO -  CH -  CO -  CH3

I I
Se po t a p l i c a  ș i  a l t e  v a r ia n te  :
a )  r e a c ț i a  în  mediu b a z ic  a c e to n e i cu o h a lo g en u ră  ac idă 

C,H,ONa
R -  CO -  CH, + H -  COCI — £ - 2 ™ ^ -  R -  CO -  CH, -CO -  R

J  -  HaCl 2

b) r e a c ț i a  une i enamine cu o c lo r u r ă  a c id ă
,CH, -  CH,

H2 C 2

CH 2  — CH 2
-  CH, ,C H , -  CH, CH,COC1

-----r  H-C 2  ^ C  -  N 2  ^ 0  — 2-------->
X CH2  -  CH'"  CH2  -  CH^  _ ^ ^ s  " C H 2^0

«namină \ H2  -  CH2

K CH o “ CH H
..........  H2 C ^ 2  CO -  CH3  .

CH2  -  C = 0 
b o ta -d ic e to n ă

5 , Descompunerea d i e s t e r i l o r  d ia taariL lm alonlci

E s te ru l  m alonic r e a c ț io n e a z ă  cu a n h id r id e le  în  p re z e n ța 
o x id u lu i de magneziu ș i  a  a c e t a tu l u i  de cupru form înd e s t e r i  d i a c i l 
m a lo n ic i, ca re  p r in  h id r o l i z ă  ș i  d e o a rb o x ila re ’ t r e c  în  b e ta -d ic e to n e :
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C ^ C O O C s H j

'"■'COOCgHș 

HOH/H* 
------------->

R -  CO
+  ^ o  „ ,

R -  CO

R -  CO COOH

o /  COOH

R -  CO^ . COOC„H5

R -  C O ^  ^ ^ Ș

------------- ^  R -  CO -  CH2 -CO-R 
-  2 C02

P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e

B e t a - d i a l d e h i d e l e  f i i n d  f o a r t e  r e a c t i v e  nu  p o t  f i  i z o l a t e 
în  a t a r e  l i b e r ă  î n  t im p  ce  b e t a - d i c e t o n e l e  s u n t  s u b s t a n ț e  s t a b i l e  oe 
p o t f i  d i s t i l a t e ,  de o b i c e i ,  l a  p r e s i u n e  s c ă z u t ă .

B e t a - c e t o a l d e h i d e l e  ș i  b e t a - d i c e t o n e l e  s u n t  t a u to m e r e  cu 
c e t o e n o l i i  c o r e s p u n z ă t o r i  s

R -  CO -  CH, -  CH - O ^== = = = =b 
a l f a  f o r m i l c e t o n a

R - C O - C H - C H - O H
h i d r o x i m e t i l e n c e  to n a

R -  CO — CH2  -  CO -  CH, ^ = = « * » ^

a c e t i l c e t o n a

R - C O - C H - C - C H

fo rm a  . »c e t o e n o l i c ă
D a t o r i t ă  f o r m e l o r  c e t o e n o l i c e  se  r e a l i z e a z ă  l e g ă t u r i  de h i ­

d ro g e n , î n  u n e le  c a z u r i  i n t e r m o l e o u l a r e , î n  a l t e l e  i n t r a m o l e c u l a r e  :

C6 H5  -  C = CH C6 H5 -C -  CH C 6H 5” C “  ™  ,

' HO C = O ........... H-C C -  O............H -0  C -  O.................H-C

C 6H 5 C 6H5 C 6H5
l e g ă t u r i  de  h id r o g e n  i n t e r m d b c u l a r e  cu  s t r u c t u r ă  de 

p o l im e r

/ » 2  -
HgC *

\ a 2  -
O

o,
,C  -  C H ^ 

HC< CH,
C -  CH,'' *

l e g ă t u r i  de h id r o g e n  i n t e r m o l e c u l a r e  cu  s t r u c t u r ă 

da d in .e r
R. CH^ x

R -  CO -  CH2  -  CO -  R *= = *  C C

O

l e g ă t u r i  de  h id r o g e n  i n t r a m o l e c u l a r e 
( c h e l a t )
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S p e c tru l IR a l  a c e t i l c e t o n e i ,  în  s ta r e  l i c h id ă ,  p r e z in tă  două 

b e n z ii  l a  17o9 ș i  172o cm"1  a t r i b u i t  fo rm ei c e to n ic e ,  o baud? l a t ă 
in te n s ă  în  zona 1538 ș i  164o cm- 1  d a t o r i t ă  a b s o r b ț i e i  l e g ă t u r i l o r

)C * C( ș i  }C -  0 m o d if ic a te  de le g ă tu r a  de h id ro g en  a  fo rm ei eno­
l i c e  ș i  în  zona v i b r a ț i e i  9QH” 0  bandă l a t ă  în t r e  25oo-36oo cm- 1  a t r i ­
b u i tă  fo rm e lo r e n o lic e  a s o c ia te  ș i  g ru p e i h id ro x l  c h e l a t i z a t e .

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

C o m b in a țiile  b e ta - d ic a r b o n i l ic e  su n t s u b s ta n țe  f o a r te  r e a c t iv e 
av înd  mai m u lți c e n t r i i  de r e a c ț i e .

1 . S u b s t i tu ț i a  a to m ilo r  de h id ro g en  d in  g ru p a rea  M t i l e n  a c t i ­
v a tă

C o m b in a țiile  b e ta - d ic a r b o n i l ic e  au un c a r a c t e r  a c id  f o a r te 
p ro n u n ța t d in  cauza h ip s r c o n ju g ă r i i  s ig m a -p i, fo rm înd  c o m b in a ții  soda te 
în  mediu de a l c o o l i  sau  e t e r ,  ou so d iu  m e ta l ic ,  h id ro x id  sau  ca rb o n a t 
de sod iu  t

CH, -  C = CH -  CO -  CH, sau  CH, -  C -  CH -  C -  CH,
J  I 3  3  ll i i  ii 3

OHa j  0 Na+  0 n

Formula I e s te  s u s ț in u tă  de co m p ara ția  fo rm ei o n o lic e  C = CH-
OH 

ou a c i z i i ,  f e n o l i i  ș i  a l c o o l i i  «are  form ează l e g ă tu r i  o x ig e n -m e ta l, 
ox igenu l f i i n d  ma i  e le c t ro n e g a t iv  d«â t c a rb o n u l. Forma I I  e s te  s u s ț in u ­
t ă  de o s e r ie  de r e a c ț i i  ca re  au lo c  l a  atom ul de ca rb o n . A s tf e l  p r in
t r a t a r e  cu un d e r iv a t  h a lo g en a t a re  lo c  o C -a lo h ila re  (mecanism S„2) 
i a r  p r in  e l e c t r o l i z ă  r e z u l t ă  t e t r a a c e t i l e t a n  :

3 -  CO , CH, -  CO.  M — -  3  , C B _ R

“ j  '  “  '  “  CH, -  C f

2 CH3

CH}

-  CO
CH"Sa+  --------►

-  CO

^ ‘ ^  ^ C O - C H ,
z -C H -  CH, 3

CH3  -  CO CO -  CH3

t e t r a a c e t i l e t a n

R e p a r t i ț i a  e l e c t r o n i l o r  în  an io n u l a c e s t e i  s u b s ta n țe ,  care 
r e p r e z in tă  un s is te m  con jugat (co n ju g a re  p - p i )  l a  ca re  c o n t r ib u ie 
perechea de e l e c t r o n i  n e p a r t ic i p a n ț i  de l a  carbon sau  de l a  oxigen și 
le g ă tu ra  dublă  v e c in ă , corespunde une i s t ă r i  in te rm e d ia re  a c e s to r  s tă ­
r i  extrem e, a d ică  ce le  două formo tautom ere dau n a ș te re  unui s in g u r 
anion mezomer :
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O = C -  CH -  CO -  CH, - -----► 0 ” C-CH-CO-CH, -----^O=C=CH-CO-CH,

CH  ̂ CHj CĤ

a .  A lc h i la r e a  în  a lc o o l  e t i l i c  se produce l a  atom ul de ca rbon , 
conform c e lo r  a r ă t a t e  mai s u s .  In  a n u m iți s o lv e n ț i  a re  lo o  ș i  d i a l c h i - 
l a r e a .

b . A c i la re a  se p o a te  r e a l i z a  cu c l o r u r i  a c id e  sau  ou a n h id rid e 
Deoarece a c i l a r e a  se p roduce p a r ț i a l  l a  o x ig en , p a r ț i a l  l a  carbon se 
u t i l i z e a z ă  s ă r u r i  de t a l i u  ca re  f a v o r iz e a z ă  numai a c i l a r e a  l a  carbon: 

CH,COC1
CH3  -  CO -  CH -  CO -  CH-j — *----► CH3  -  CO -  CH -  CO -  CH3

—  benzen
M+ COCH3  + HC1

c .  C ro tc n iz a re a  se r e a l i z e a z ă  u șo r p r in  t r a t a r e a  b e ta -d io e to n e - 
l o r  ou a ld e h id e  a ro m a tic e  în  p r e z e n ța  unor baze s la b e  sau a sch im băto­
r i l o r  de io n i  :

CH3  -  CO CH3 -CO
^ C H 2  + O -  CH -  C6 H5  - -----K ^ C  -  CH- CgHș

CH, -  CO^ CH3 -CO

d . C ondensări tr im o le c u la re

A ld eh id e le  a l i f a t i c e  r e a c ț io n e a z ă  d e o s e b it  de u șo r  cu b e t a - d i - 
c e to n e le  în  p re z e n ța  p i r i d i n e i  conduoînd l a  d e r i v a ț i  t e t r a o a r b o n i l i c i :

R-CO
/  ^ 2

R-CO

CO-R
+ CH-0 + H-C

* * CO-R

R-CO CO-R
--------► X CH -  CH2  -  CH 
-  HOH R-CO ""''CO-R

Pe baza a c e s t e i  r e a c ț i i  g e n e ra le  se a p l ic ă  f re c v e n t  p e n tru 
c a r a c te r iz a r e a  unor a ld e h ld e  i n f e r io a r e  a l i f a t i c e  r e a c ț i a  de condensa­
re  cu dim edona.

o . C ondensarea M ichael

B e ta -d ic e to n e le  în  mediu b a z ic  a d i ț ic n e a z ă  cpmpuși a l f a - b e t a - 
n a s a tu r a ț i  de t i p u l  *C « C -  A (unde A ■ CO, COOR, CN) 

'  i 
R - C O  R - C O

CH2  + \ j  •  C -  A - -----r  ;CH -  CH -  A
R - C O  R - C O

f . R e a c ț i i l e  cu a c id u l  a z c to s , p a r a -n i t ro z o  H ,h '- d im e t i la n l l i ­
na s i  s ă r u r i l e  de d ia z o n iu  :

A cidul a z c to s  r e a c ț io n e a z ă  cu u ș u r in ță  cu b e ta -d ic e to n e le
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după schema :

B -  C0 R -  CO
"CH2  + O .  I  - OH - ------*  ^ C  -  H -  OH - 2 ^

„ -  HOH R -  CO
R -  00 l z o n i t r t » i c e  to n ă

_____ > B -  00
X C -  0

R -  CcZ

p a ra -H itro z o , B ,B -d im e t i la n i l in a ,  în  mediu b a z ic ,  fo rm ează cu 
b e ta -d io e to n e le  o bază S c h if f  ca re  l a  h id r o l i z ă  tr e c e  î n t r - o  t r io e to n ă

0 -  H -C 6H4

R -

B -

- B(CH3)2 ---►
-  HOH

C6H4 -  N(CH3 ) 2
_HOH_

R -  CO
^ C  -  0 + H2 B -  C6 H4  -  I(CH 3 ) 2 

R -  CO

S ă r u r i le  de d ia zo n iu  se cu p lea ză  în  mediu a l c a l i n  r e z u l t în d 
f i n a l  o f e n ilh id ra z o n ă  :

R -  CO R -  CO
^ C H "  Ba* + Cg H5 -  B2 * I"  - -----► /OH -S  .  B-CgHj

R -  CO -  Bal R -  CO

R - C P
J^C  » N -  BH -  CgHj 

^ “ C 0  f e n i lh id ra z o n ă

2 , Form area de c h e la ț i  m e ta l ic i

Spre d eo seb ire  de c o m b in a ț ii le  b e ta - d ic e to n e lo r  ou m e ta le le 
a l c a l in e ,  c o m b in a ții le  cu m e ta le le  b l  ș i  p o l iv a le n te  : c u p r u ,b e r i l iu , 
a lum in iu , crom, v an ad iu , magan, z i rc o n iu  e t c .  nu su n t i o n i z a t e , au c a ra t 
t e r  de s ă r u r i  complexe in te rn e  în  ca re  m e ta lu l e s te  le g a t  co v a le n t de 
atomul de oxigen b id rA x ilio  a l  fo rm ei e n o llc e  ș i  c o o rd in a tiv  de atom ul 
de oxigen a l  g ru p e i c a r b o n i l .  Asemenea compuși au s t r u c t u r ă  s p ir a n ic ă 
ș i  s unt denum iți compuși c h e la t lo i  :

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



QH,
51 -

U nii c h e l a ț i  m e ta l ic i

p t r u e tu r ă  t e t r a e d r i c ă

su n t in te n s  c o l o r a ț i  ș i  s e rv e sc  p e n tru
c o lo ra re a  în  masă a unor m a te r ia le  p l a s t l c e .

3 . Form area de compuși h e t e r o c i c l i c i

B e ta -D ic a to n e le  r e a c ț io n e a z ă  cu h id r a z in a  p r in  e l im in a re  de 
apă în  două e tap e  :

CH, -  C = N -  NH,
। + H-N -  NH, - ---- ► 3  |
CH2  -  CO -  CH-, -  HOH C H 2 - C 0  "  C T 3

Sub a c ț iu n e a  h id r o z i la m in a i  se p oa te  în c h id e  un c i c lu  oxazo-
l i o  :

C H 3 ’  |°  + H2 B -  OH

CH2  -  CO -  CHJ
- -----> CHj -  C « B -  OH

CH2  -  CO -  CH3

----------► CH, -  C » N ^
J  | O d im e tilo x a z o l

HC « C ^
CH3

4 . S c in d a re a  l e g ă t u r i i  ca rb o n -carb o n

P r in  î n c ă l z i r e a  ou h id r o x iz i  a l c a l i n i ,  b e ta -d io e to n e le  se 
sc in d ea ză  conform  schem ei :

R -  CO -  CH2  -  CO -  R - 3 —S>- R -  CO -  CH3 + R -  COONa

CH3 -  CO CH _ CO
CH2  -Ș a — X J  > r a  _ R  .SftQ H ^

/  RX CH, -  CO
CH3  -  CO 3

--------- ► CH3  -  CO -  CH2  -  R + CH3  -  COONa
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c o m iiu în jtM iC A R B o n im
Combinațiile 1,4-dioarbonilice sau gama-dicarbonilice conțin 

două grupări oarbonil separate prin doi atomi de carbon s

. c - c - c - c - 
H 1 ' II

O o
In funcție de natura celor două grupări carbonil se clasifică 

în :

- gama -dialdehide : OCH - CH2 - CH2 - CHO

- gama -cetoaldehide : R - CO - CH2 - CH2 - CHO

- gama -dicetone : R - CO - CH2 - CH2 - CO - R ;
H 2<f > 2

H 2 C C H 2

Y 
o

Metode de preparare

1. Substituția clerului din clorurile acide ou hidrogen se poai 

realiza cu hidrură de tributoxialuminiu care este ua agent reducător 

mai blînd decît hidruxra de litiu și aluminiu :
CH2 - COCI _ ^ £ 0 R S3 CH2 - CHO

CH2 - COCI CH2 - CHO

2, Ozonizarea dialilului :

CH2 - CH - CH2  + 2  o  + 2 H O H ---- A- CH, - CHO

CH2 “ CH - CH2 _ 21^2 6H 2 - CHO + 2  C H 2°

3. Ozonizarea unei cetone gama-nesaturate :

CH, - CO - R „ CH, - CO - R
CH2 - CH = CH - R 

+ 3 * H 0 H  * CH, - CHO + R-CHO 

-»2°2

4• Prin acțiunea hidroxilaminei asupra pirolului :

H b " PK + 2 H,N-OH ---->  ^ l  4  H 2.C " ™ 2
HC CH d  1

HOH -CH CH - H-OH
HH

------^  O - CH - CH2 - CH, - CH - O + 2  H,N - OH
2 HOH 2”
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5 . S in te z a  an o d ic ă  Kolbe :

P r in  e l e c t r o l i z a  s ă r i i  de p o ta s iu  a a o e ta lu lu i  a c id u lu i  fo rm il 
a c e t ic  se o b țin e  a c e t a lu l  a u c c in a ld e h id e i ,  d in  oare  p r in  h id r o l i z ă  cu 
a c i z i  d i l u a ț i  r e z u l t ă  a ld e h id a  l i b e r ă  :

KOOC -  CH2 - CH(OC2H5)2 *OOC - CH2 ----  CH(OC2H5)2
KOOC -  CH2 - CH(OC2H5)2 "OOC - CH2 — ---  CH(OC2H5)2

-  2 e" 
--------- ► ,00C -  CH2  -----------  CH(OC2H5 ) 2

,00C -  CH2  -----------  CH(OC2H5 ) 2  -  2 CO2

---- — • -»CH2  -  CH(OC2U5 ) 2  CH2  -  CHj-CHCOCjHș^

5 -*CH2 - CH(OC2H5)2 C H2 " CH2-CH(OC2H5)2

2 HOH --------- >
CH, -  CH - 0 1 2

-  2C2H5 CH CH2  -  CH = 0

6 . R e a c ț i i de condensare

A c e ti la c e to n a  s o ia t ă  sau e s t e r u l  a c e t i l a c e t i c  so d a t se po t 
condensa cu a l fa -h a lo g e n o c e to n e le  r e z u l t în d  după s c in d a re a  cu ca rb o n at 
de p o ta s iu  co m b in a ții  d ic a r b o n i l ic e  :

CH3  -  CO -  CH -  COOC2 H5  + Br -  CH2  -  CO -  R --------- ►

--------- ► CH3  -  CO -  CH -  COOCjHș

CH2- CO - R HĂ

CHj - co - CH - COOH 
CH2 - co - R

D i e t l l e s t e r u l  a c id u lu i  s u c c in ic  se

____ CH3-CO-CH2CH2COR
- co2

condensează în  p re z e n ța
m e ti la tu lu i  de so d iu  av înd  lo c  o r e a c ț i e  de t i p  Dieckmann :
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COOCjHș

2  <^2

? H 2
COOC^ș

CO -  CH
CJ HJ OOC - >3H -  C O O C ^ ____ K 

CH2 -  CO

CO
«2« X f 2

H2 C Z .CH2

CO 1 ,4 - c ic lo h e x a n d io n a

P r o p r i e t ă ț i  ch im ico

1 . C o m b in a ți i le  g a m a - d ic a r b o n i l ic e  r e a c ț i o n e a z ă  cu t o ț i  r e a c -
t i v i i  f u n c ț i o n a l i  a i  g r u p ă r i i  c a r b o n i l  fo rm în d  com puși mono sa u  d i  funo
ț i o n a l i  :

™ 2 -  “ 2 

R -CO CO -  R R

® 2  '

•C 
II 
H-OH

0*2

CO • R
monooximă

--------- ►
“ 2

R -  C 
ii 
HOH

-  CH­
I 2 
r 8 
HOH d iox im ă

2 . P r o p r i e t a t e a oea  mai im p o r ta n tă  a  c o m b i n a ț i i l o r  g a m a -d ic a r -
b o n i l i c e  ( d i a l d e h i d e ț  o e to la d e h id e  ș i  d ic e to n e )  e s t e  t r a n s f o r m a r e a  ou
u ș u r in ță  in  com puși h e t e r o c i c l i c i  p a a t a a t M i c i  d e r i v a ț i  de l a  f u r x a n .
t i o f e n  ș i  p i r o l  s

f« 2  -  ™ 2

R -CO CO -  R

* CH -  CH

R -C C -  R
I I

OH OH

. ^ X

-HOH
R-

d i  R - fu ra n

CH -  CH
II il

R- C C -  R
I

OH OH

P 2S 5

CH -  CH
II II

R- C C -  R
\  /  d i  R - p i r o l 

HH
CH -  CH

R -C C -  R d i  R - t i o f e n
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3 . R e a c ția  C ann izzaro  in t e r n ă  :

D ia ld e h id e le ,  în  s p e c ia l  c e le  a ro m a tic e , m b  a c ț iu n e a  h id r o x i - 
s i l o r  a l c a l i n i  c o n c e n t r a ț i  se tra n s fo rm ă  î r t r - u n  h id r o x ia c id  ( o r e a c - 
t i e  C annizzaro  in tr a n io le c u la ră )  c a re  se c i c l i z e a z ă  l a  o la o to n ă  ( e s t e r 
c i c l i c ) «  A s t f e l ,  f t a l d e h ld a  tre o e  în  a c id u l  o r to -m e t i lo lb e n z o ic  ce se 
c i c l i z e a z ă  în  l a c to n a  denum ită  f t a l l d ă  :

HC^ ^C-CHO HO" HC" C-COOH HC C -CO n

HC C-CHO HC. C-CH,OH HC C-CH,
CH CH CH

la c  tonă

4 . C ondensări a l d o l ic e  ș i  c ro ă o n ice

C o n d en să rile  de t i p  a l d o l i c  ia u ,  l a  f t a l d e h id ă ,  un c u rs  n eaș­
te p ta t  d in  cauza p a r t i c i p ă r i i  am belor grupe f o rm i l ,  a p ro p ia te  în  spa­
ț i u .  Se form ează ce to n e  a le  h ld r in d e n u lu i ,  h id rin d A n c sau  indanone, 
de ex . cu a c e to n ă , în  p re z e n ța  h id r o x i z i l o r  a l c a l i n i ,  se o b țin e  2 -a c e - 
t i lh id r in d o n a  t

CHO
C ,H f  * CH3COCH3 — ^  c 6 H ^ H2COCH3 ___^

° 0 3 0  ^ 0 H  -  HOH

OH
G am a-ce toa ldeh lde le  ș i  g am a-d lce to n e le  în  mediu b a z ic  se c ro - 

to n iz e a să  l a  ce tone c io lo p e n te n o n ic e  :

™3
^ C O

CH, CH, -  R
I 2  I 2

CH2 - co
-  HOH

H2C - C = 0
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COMBIHAȚII 1,5-DICARBOHILIC3

C o m b in a țiile  1 ,5 - d ic a r b o n i l i c e  sau  d e l t a - d ic a r b o n i l i c e  p o t f i

1 . d e l ta - d ia ld e h id e  OCH -  (CH2 ) 3  -  CHO

2 . d e l ta - c e to a ld e h id e R -  CO - (CH2 ) 3  -  CHO

3» d e l t a -d ic e to n e R -  CO (CH2 ) 3  -  CO - R

Metode de p re p a ra re

1 . O zon izarea  c ic lo p e n te nei

CH^
. H 2\ ^

C H ,"  CH

2 . A d it ja  M ichael  s

3 + HOH
CH-

„  CHO
2  - C H , "  C H 0

Compușii c a r b o n i l i c i  a l f a , b e t a - n e s a tu r a ț i  r e a c ț io n e a z ă  în  mediu 
b a z ic  cu c e to n e le  a l f a - c e t i l e n i c e  form înd  p r i n t r - o  b e t a - a d i ț i e  d e l t a 
o e to la d e h id e  dau d e l t a - d i c e tone :

R -  CO -  CH- -  R + HO" ----------► R -  CO -  CH -  R
. .  -  HOH

R -  CO -  CH -  R + CH, » CH -  C -  R ----------- »­
II 
0

--------*. R -  CO -  CH -  CH- -  CH = C -  R --------

R 0“

--------► R - C O - C H - C H 2 - C H = C - R ^ * - >  R-C0-CH-CH2 -CH2 -C0-R 

R OH R
3 , Condensarea d io o to n ic S  :

P r in  condensarea  în  mediu b a z ic  tr im o le c u la ră  a unei component» 
c a r b c n i l i c e  (de o b ic e i  o a ld e h id ă )  cu două componente m o tilo n ic e  re z u l­
t ă  d e l ta -d ic e to n e  s

Ar -CO -CH3  + CH2 O + CH3 -CO-Ar -^^A r-C O -C H j-C H g-C H g-C O -A r
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d e l ta - d ie e to n ă

4 . S in te z a  P r ie d e l - C r a f f s  s ■

H id ro c a rb u r i le  a ro m a tice  po t f i  a c i l a t e  ou d ic lo r u ra  unui ac id 
1 ,5 - d ic a r b o x i l i c ,  în  p re z e n ța  c l o r u r i !  de alum in iu  :

AICI,
Ar-H + C1CO -  (CH2 ) 3  -  COCI + H-Ar - — 4  Ar-CO-( CH2 ) 3 -CO-Ar

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

1 . Cele două g ru p ă r i  c a rb o n il  r e a c ț io n e a z ă  normal ou r e a c t i v i i 
f u n c ț i o n a l i  :

R -C O -(C H ,),-C O -R ---- -A- R-C-(CH,),-CO-R --r- R-C-(CH ,),-C-R 
l| 2  3  II 2  3  II
HOH HOH NOH

monooximă dioxim ă

2 , C ic i j z a r e a  l a  d e r iv a ț i  h e te r o c ic 1 i c i  d in  c la s a  p i r i d in e i  : 

d o lta -C e to ă ld e h id e le  ș i  d e l ta - d ic e to n e le  form ează cu u ș u r in ță
d e r iv a ț i  a i  p i r i d i n e i  : 

CH, CH

^ 2
CHO

CH-CH3

CO-CHJ

™2 
CH

CH-CH3  __HX

C -  CH,

HC C

HOH HOH

HC
W

H

-  CHj

-  CH3

C6 H5 - CO

CH2

^ 2
CO -C 6 H5

CH

2, J - d im e ti l 
p i r id ln ă

- *  CH2 
C 6«5-S

HOH

CH, 
I 2

c -II
HOH

C 6H 5
.31— HC CH

C6H SA X / ^  "  C 6H 5 

I

2 - 6 - d i f e n i l p i r l d l t a
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3 . C ic l i z a r e a  l a  s ă r u r i  de p i r i l i u

In  p re z e n ța  p e r c lo r a tu lu i  de t r i f e n i l m e t i l  d e l ta - d ic e  to n e le  t r e c 
în  s ă r u r i  de p i r i l i u  sa a  x a n t i l i u  :

C6H 5-

( C ^ ) 3 C+ C1O^

C 6»5

CH

CIO4.

p e r c lo r a t  de 2 ,6 - d i f e n i l
p i r i l i u

(C6 H5 ) 3 C+ C1O4 ~

p e r c lo r a t  de o c ta h id r o x a n t i l iu

4• C i e l i z ă r i  l a  d e r iv a ț i  c ic lo h e x a n o r .lc i  și c ic lo h e x en c n ic i

R -C ^ = 0
0 HjC

In  mediu b a z ic  au lo c  co n d e n să ri In tra m o le c u la r« ,  în  c a z u r i le 
în  care  s u b s ta n ța  c o n țin e  în  p o z i ț i a  K££X 6 ( f a ț ă  de prim a g ru p are  carbo ­
n i l )  atom i de h id ro g en , r e z u l t în d  b e t a - c i c l o c e t o l i  sau  ce to n e  a l f a . b e ta - 
n e s a tu ra te  c i c l i c e  :

^  ™2 — ^  H2 C ^ C H 2

R  = 0  R-C -C«o
OH 2  CH

b e ta - o io lo c e to l  c e to n ă  a l f a ,
b e ta -n e s a tu r t 

t ă
5 . R educeri l a  a l f e - d i o l i  d e r iv a ț i  de l a  c i c lc p e n ta n

M agneziul m e ta l ic  p e rm ite  re d u c e re a  l a d i o l i ^ e r ț i a r i  c io lo -
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p e n ta r .ic i  a i  d e l t a - d ic e to n e lo r  :

CH, CH,I 2  i 2

CgH5  -  CO CO -  CgH5
C 6H 5

CH, CHI 2  I
C -  C -  CjH, 

OH OH

CC?ZH: : ;A T II  CARBONILICE NESATHRXTE

O s e r i e  de su b s ta n țe  c a r b o n i l ic e  c o n țin  în  m oleculă una sau 
mai m ulte l e g ă t u r i  dub le  c a rb o n -c a rb o n . Se d i s t in g  :

-  l e g ă tu r i  duble cum ulate ^C = C = 0 ce tene

-  l e g ă tu r i  duble  co n ju g a te  \ -  * C -  C = O co m b in a ții c a r - 
b o r .il ic e  a l f a , 
b e ta -n e s a tu ra te

-  l e g ă tu r i  duble d is ju n c te  ' C » C - ( ț ) n ” C = O 
co m b in a ții c a rb o n il ic e  beta,gam a 
sau g a m a -d e lta -n e sa tu ra te

CETENE
P ot f i  de două f e l u r i  :
1 . A ldocetene

2 . C e to ce ten e

Metode de p re p a ra re

1 , Descompunerea te rm ică

L r . m i o r i  o
CH3  -  CO -  CH3  - —-► 2

CH3 * + CH3  -  CO -  CH3

CH3  — CO — CHj* • — ^

a ac e to n e i s i  a unor a c iz i  a l t f a t i c

CH3 * ♦ CO

. . . * .  CH + CH3 -  CO - CH,* 
r a d ic a lu l  a c e to n i l
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CH, -  C00H — i - t  CH2  = C = O + HOH

2. O b țin e re a  e s to n e lo r  d in  h a lo g e n u ri ac id e

H a lo g e n u rile  a c id e  se p o t tra n sfo rm a  în  c e te n e  în  două moduri 
(CH ,),B

a) R2 C -  C -  O - ---- * -* — ♦- R2 c = C = O
H I  -  (CH3 ) 3 flHI

b) R,C -  C = O X 2 . R-C -  C = O Zn . R-C-C-0
H 1  X I  -  ZTX2

3 . O xidarea b l în d ă  a h id ra z o n e lo r  com p u șilo r a l f a - d i a a r b o n i l i

M onohidrazonele co m p u șilo r a l f a - d i c a r b o n i l i c i  a ro m a tic i  p r in 
o x id a re  cu ox id  m ercu ric  se tra n s fo rm ă  în t r - u n  compus d ia z o io  ca re  se 
descompune cu p ie rd e re  de az o t ș i  s u f e r ă  o t r a n s p o z i ț i e  fo rm înd d i a r i l - 
c e te n e  :

Ar -  CO - CC - Ar + H ^  -  KH2  --------► Ar -  C -  CO -  Ar 

H-KH2
H gCL  Ar -  C -  CO -  Ar --------- ► Ar -  c ' -  CO -  Ar

+  N=B" ‘  “ 2

Ar2 C « C •  O

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

A ld o ce ten e le  ș i  c e to c e te n e le  su n t s u b s ta n țe  d e o s e b it  de r e a c ­
t i v e ,  a d i ț io n în d  l a  le g ă tB j»  ^C = C ^ d iv e r ț i  r e a c t i v i .  D istingem  două 
c a te g o r i i  de r e a c ț i i  :

1 . A d iț ia  de compuși cu h id ro g en  a c t iv  HZ

î l . C ic lo a d i ț i a  1 , 2-de compuși Y = Z

= C = O + Y « Z - ----->  ^C -  C ■ O

Y -  Z
1 . A d iț ia  a p e i conduce l a  a c i z i  ț  o e te n e t f i in d  c o n s id e ra te  ca 

an h id rid e  monomoleoulare a le  a c i z i l o r  :
H2 C « C •  O + HOH — ---- ^  CH- = ---- ► CH -COOH

4  OH 3
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2 . A d i ț ia  ae a lc o o l  conduce l a  e s t e r i  :

CH2  = C = O + HOCjHț '2 ’  C \
O C 2H 5

CH-, -  COOC^5

3 . A d i ț ia  de amoniac conduce l a  amide s

CH2  » C * O + B H j------ >
OH

O T 2 ’  C - K H , ” ^ C H 3 -  C 0 B H 2
4 . A d i ț ia  de amine p rim are  conduce l a  amide s u b s t i t u i t e

CH2 = C = O +  H2 M -  C6H5 CH, -  C Ẑ 
0 H 

^NHC6HȘ

----------► CH3  -  CO-NHCgH5

5 . A d i ț ia  de a c id  a c e t ic  oonduce l a  a n h id r id ă  a c e t ic ă  : 
. OH

CH- = C = O + HOOC -  C H ,--------- ► CH, =
* J  ^OCOCH,

--- > CH3 - CO -  0 -  CO - CH3
6 . A d i ț ia  de a c id  c l o r h l c r i c  conduce

CH2  = C = O + H C 1--------A CH2  •

l a  c lo ru ră  ac id ă  :

CH3  -  COCI

7 . A d iț ia  de c l o r conduce l a  c lo ru ra a c id ă  a l f a - o lo r u r a t ă  :

CH- ■ C -  O + c i 2 ---- -► CICH2 -  COCI

D a to r i tă  a c e s to r  r e a c ț i i ,  c e to n e ^  po t f i  s o c o t i te  d rep t c e i 
mai p u te r n i c i  a g e n ț i  de a c i l a r e  ce se cunosc. A c e ti la re a  ou ce tonă a re 
a v a n ta ju l  de a se p u te a  a p l ic a  l a  r e c e ,  în  s o lv e a ț i  i n e r ț i ,  în  ab sen ța 
b a z e lo r .

C e tone le  r e a c ț io n e a z ă  ou c e to n e le  în  p re z e n ță  de c a t a l i z a t o r i 
a c i z i ,  d înd  e s to n i  a i  fo rm e lo r l o r  e n o lic e  :

CH2  = C -  0 + H+  ------- *■ CHj -  CO*

CH3 -  CO - CH3 + CH3 -  C0+  - ----► CH3 -  C -  CH3 -- -►
0 - COCH3 -  H*

CH3 - C • CH2
0 -  COCH3

a c e ta t  de iz o p ro p e n il

A o e ta tu l de iz o p ro p e n il  e s te  un bun agent de a c e t i l a r e
R e a c ț i i  de c i c lo a d i ț i e

1 . D im erizarea  s în  cazu l a ld o c e te n e lo r  r e z u l tă  la c to n e  nesa : -
r a t e ,  i a r  în  ca zu l c e to c e te n â o r  r e z u l t ă  c ic lo b u ta n d io n e  :
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CH2 =
CH2 « C » 0

C = 0 CH 2 =
CH2  -  C = 0 
c -  6 

d ic e te n ă

(CH3)2C = c = o _ ^  (CH3)2C -  C -  0

o = c = C(CH3)2 O = C - C(CH3)2

C a ra c te ru l  de la c to n ă  n e s a tu r a t ă  a l  d ic e te n e i  a f o s t  d o v e d it p r in 
h id ro g en a ră  c a t a l i t i c ă  (se  form ează b e t a - b u t i r o la c to n ă )  ș i  ^ r i n  a d i ț i e 
de a lc o o l  e t i l i o  ca re  conduce l a  e s t e t  a c e t i l a c e t i o  :

CH- -  C -  0 + H - -----► CH- -  C = 0
CHg = C -  0 CH3 ~ CH -  0 be ț a _bU ț i r o ia c to n ă

+ CjHșOH -------- ► CH3  -  CO -  CH2  -COOCgHș

e s t e r  a c e t i l a c e t i o

2» C e ten e le  dau cu a ld e h id e le , în  s p e c ia l  ou fo rm a ld e h id a ,b e ta -
la c to n e ,  i a r  cu w lc h e n e le  a c t iv a te  d e r iv a ț i  de l a  c ic lo b u ta n o n ă  :

+ CH2O I I 
CH--0 b e ta - la c to n ă

R
C - C =■ 0 

r
+ CH2 = CH -  A — ^  R2 C - C = 0

A- CH- CH2

3 . R e a c ția  cu n i t r o z o d e r i v a ț i i  ș i  cu o x igenu l a re  lo c  în t r - u n  mod 
asem ănător în s ă  p ro d u ș i!  o i c l i o i  r e z u l t a ț i  se descompun r e z u l t în d  în 
prim ul caz baze S c h i f f ,  în  a l  d o i le a  ce tone :

R
C = C = 0 + Ar -  N -  O - ------»-

--- ► R2C - N -  Ar f e a z ă  S e h i f f

R \
C = C = O +  O = O — ► R-C -  C

R 0 - 0
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C0KBI3ATII ClHBOniICE lL ? l,B 8 T l-E S lT U B jn

A. COMBI1UȚII UPJO:;iLIC8 ALPA.BETA-BTLLESICE

C o m b in a țiile  c a r b o a i l i c e  a l f a ,b e t a - e t i l e n i c e  se c l a s i f i c i  î s 
a ld e h id e  a l f a ,b e t a - e t i l e n i c e  ș i  ce tone a l f a ,b e t a  -  e t i l s n i c e  :

>  - c - q - o 'c  - c -  c - o
H ' R

E x i ș t i 
duble co n ju g a te

numeroase oetone e t i l e n i c e  care  c o n țin  dou i l e g ă tu r i 
a l f a ,b e t a  ș i  a l f a  , b e ta  :

C - C - C - C - C ^ 
• I I  • 

0

N om enclatura

Numele a c e s to r  s u b s ta n țe  ț in e  seama de p re z e n ța  c e lo r  doui 
l e g ă tu r i  duble^C * cC ș i  ^C « 0 .  M ulte co m b in a ții c a rb o n il io e  a l f a .b e t a - 
e t i l e n i c e  au ș i  denum iri p r o p r i i  :

CH2 - CH - CH - O CH3 - CH» CH- CH- O
p ro p en a l 2—bute n a i
a c r o le in ă  a ld e h id ă  c ro to n io i

Ce H, - C H - C H - C H - 0
3 - fe n ilp ro p e n a l 
a ld d h id i  c in am io i

Metode de prepareure

1 . D e sh id ra ta re a  g l i c e r i n e i  ou ac id  s u l f u r i c  o o n ce n tra t sau 
cu b i s u l f a t  de p o ta s iu ,  a re  lo c  în  e ta p e  in te rm e d ia re , nepuse în  eviden-

CH-OH CH2OH CT2OH CH,  - CH - CHO
CH-OH — ^  CH e— ’  CH2  / ------ *

CH2OH CHOH CHO

2. C ondensarea c r o to n ic i
P r in  condensarea  a doui m olecule de compuși o a r b o n i l i c i  ou 

e l im in a re  de apă r e z u l ț i  c e le  mai v a r ia te  co m b in a ții a l f a .b e t a - e t l l e n i c i
Cfl2  •  0 + CH, -  CH -  0 --------► CH, - CH -  CH • 0 + HOH
CH- -  CH • 0 + CH, -  CH -  0 ---- -► CH, -  C H - C H - C H - 0

-  HOH
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C6 H5 -  CH = O

C6 H5 -  CH - O

+ CH3  -  CH =

+ CH3  —CO—CH3

o ----------
-  HOH

Cț H5  -CH=CH-CH=O

-HOH

Cz-H-CHO
C .H .-C H -C H -C O -C H , 2 - 2 — ».

6 5  J  -  HOH

----------- ► Cc H - -  CH *0  C5 H -  CO -  CH » CH -  C0c H5, 
dibenzilidenacetona

CH, -  CH, H,C -  CH, C H ,-C H , (?H 2 "  9*2
I 2  <  2 I t 2  ----------- ---- I 2  J c  -  £ H ,

C -  O + H2 C CH2  -HOH CH2 -CR2 *

CH2  -  CH2  Y  O
Q alfa-ciolopentiliden

ciclopentanona

Toate aceste reacții decurg prin formarea intermediară a unor 

combinații beta-hidroxicarbonilice, care apoi sa deshidratează conduoîn<

la combinațiile alfa,beta-nesaturate carbonilice :

CH -
OH

CH3  -  CH

• HOH

. 3 2 \  CH3

7 2
C H ^

3. Descompunerea termică a unor eteri nesaturați :

Unii eteri nesaturați, se descompun prin piroliză, ca de ex. 

dialileterul care trece în propenă și acrăleină :

(CH2  = CH- CH2 - ) 2 O — -* - CH2  » CH -  CH3  + CH2  « CH -  CH=O

4. Oxidarea unor compuși nesaturați :

Alcooli de tip alilic se oxidează în prezența unor oxidanți 

care nu afectează legătura dublă trecînd îa aldehide sau cetone alfa, 
beta-nesaturate etilenice :

CH2  = CH -  CH2 OH — —a - CH2  -  CH -  CH -  O
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H id ro c a rb u r i le  n e s a tu r a te  se  ox ide a ză în  p o l i ț i i  a l i l i c ă  me­
to d a  av în d  a p l i c a ț i i  i n d u s t r i a l e  în  c a z u l o b ț i n e r i i  a c r o le in e i .

CH2  -  CH -  CH3  ---- t - ^  CH2  -  CH -  CH - 0
C u /t°

5 . E lim in a re a  unor m olecule d in  p o z i ț i a  b e ta  a com pușilor 
c a r b o n i l i c i .

In  s p e c ia l  c o m b in a ț i i le  c a r b o n i l ic e  n e s a tu ra te  care  o o n țin 
g ru p a re a  v i n i i  se p o t p re p a ra  p r in  condensarea  unor co m b in a ții ca rbo ­
n i l i c e  ou fo rm a ld e h id a  ș i  d ia lc h i la m in e  ( r e a c ț i a  M annich), urm ată de 
descom punere l a  o t f d  în  p re z e n ța  unor baze :

Hn C CH-
CH-0 + HHR- ----- »■ ‘ I I

* H2C ̂ CH-CH2-NR2

s

H 2? ™2
H-C C - CH-2  \  /  2

c 
o

-  HNR2

6 . I d l ț l a  ap e i l a  compuși v i n i l a c e t i l e n i c i  ( r e a c ț i a  C ucerov:

CH2  - CH -  C CH + HOH — -► CH2  -  CH -  CO - CHj 
m e t i lv in i lc e to n a

7# ^ o i la r e a  a lc h e n e lo r  cu c lo r u r i  ac ide  :

R2 C « CH2 + CICOCH3 ---♦ R2C - CH2 -  CO - CHJ — —►
H C l j  CI -HC1

-------->. R2 C - CH - CO - CH?
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P r o p r i e t ă ț i  chim ice

C o m b in a țiile  o a rb o n il ic e  a l f a .b e t a - n e s a t u r a t e  e t i l a i c e  su n t 
c a r a c t e r i z a te  p r in  te n d in ță  mare de a  da r e a c ț i i  de a d i ț i e  l a  l e g ă t u r i ­
le  duble ca rb o n -ca rb o n  ș i  c a rb o n -o x ig e n . G ruparea c a r b o n i l  a c t iv e a z ă 
l e g ă tu r a  d u b lă  c a rb o n -c a rb o n  f a v o r iz in d  m ulte r e a c ț i i  a le  a c e s t e i a .

1 . H id reg e n a rea

a .  C o m b in a țiile  o a r b o n i l ic e  a l f a ,b e t a - e t i l e n i c e  se  h id ro g e n e a ­
ză cu u ș u r in ță ,  cu h id ro g en  m o le cu la r  în  p r e z e n ță  de c a t a l i z a t o r i ,  cb - 
ț in în d u - s e  a ld e h id e  sau  ce tone s a tu r a t e  sau  în  c o n d i ț i i  mai d e o s e b ite 
( de exemplu c a t a l i z a t o r  de p l a t i n ă  a c t i v a t  ou urme de P e2 + ) a l c o i l i 

n e s a t a r a ț i  :

R,C •  CH -  CH « O ---- = --K R2 CH -  CH, -  CH - 0 - - — £-►
Ni 1 1

———“““^  R2CH “ CH2 “ CH2^H

H 2
C6 H5  -  C H - C H - C H - 0  ---- *— ► CgH5  -  CH « CH -  CH2 OH

P t/P e 2 +

b . Spre d e o se b ire  de h id r o c a r b u r i le  e t l l e n i c e ,  c o m b in a ț ii le 
c a rb o r . i l ic e  a l f a ,b e t a - n e s a tu r a t e  su n t redude ș i  cu h id ro g en  în  s ta re 
n țș c în d ă  (amalgam do so d iu  ș i  apă sau  z in c  ș i  a c id  a c e t i c ) ,  sau  e l e c t r o 
l i  t i c ,  r e z u l t în d  c o m b in a ții  s a tu r a te  o a rb o n i l ic e :

2 N a --------► 2 Na* + 2 e"
2 Na* -  2 ROH ------t- 2 RO^Na* + 2 H*

CH2  » CH -  CH « O + 2 H+  - 6 -2 - ^  CH  ̂ -  CH - CH -P+-OH 
en o l n ee ta b îl

— - - *  CH3  -  CH2  -  CH - 0

2 . A d iț ia  brom ului a re  loc  l a  le g ă tu r a  d u b lă  ca rb o n -ca rb o n 
fc rm în d u -se  d e r i v a ț i i  d ib ro m u ra ți r e s p e c t i v i  ca re  în  m a jo r i ta t e a  cazu­
r i l o r  nu su n t s t a b i l i ,  av în d  te n d in ța  de e l im in a re  de a c id  b ro m h id ric  >

R2 C - CH -  CO -  R + Br2  — ► R2 C -  CH -  CO -  R - -----•*•
Br Br -  ^

--------a R2 C -  C -  CO -  R
Br

3 . S in te z a  d le n  . L e g ă tu ra  d u b lă  ca rb o n -c a rb o n , a c t iv a tă  de 
g ru p a rea  c a r b o n i l ,  r e a c ț io n e a z ă  în  c a l i t a t e  de f i l o d i e n ă  ou o a le  mai 
d i f e r i t e  d iene r e z u l t în d  A ldehide ș i  ce to n e  c io lo h e x e n ic e  s
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//C H 2 
HC

CH.

CH, 
ll 2

CH -  COR

A c ro le in a , i a  c a l i t a t e  de d ie n ă , re a c țio n e a z ă  cu e t e r i i  v in i -
l i c i  conducînd  l a  un d e r iv a t  d ih id r o p i r a n ic  :

y ® 2

CH
CH

0

CH, 
II 
CH -  O C ^ș

HC CH,I 2
HC^ CH -  OCjHș

0

4 . R e a c ț i i l e  de a d i ț i e  a le  r e a c t a n ț i l o r  e l e c t r o f i l i  ș i  nucleo - 
f i l i .

D a to r i t ă  c o n ju g ă r i i  l e g ă t u r i i  duble carbon -carbon  cu g ruparea 
c a rb o n i l  s u b s ta n țe le  de fo rm ulă  g e n e ra lă  AH se a d i țio n e a z ă  cu p recădere 
c o n t r a r  r e g u l i i  l u i  M arkovnicov, A f ix în d u -c e  conform schemei :

R2 C • CH -  CH - O + A H ------- ► R2 C -  CH2  -  CH • O
A

a .  A d i ț i i  e l e c t r o f i l e

S is te m e le  c a r b o n i l ic e  a l f a , b e ta -n e s a tu ra te  a d i ț io n e a z ă  cu ușu­
r i n ț ă  compuși de form a YH în  c a t a l i z ă  a c id ă .  G ruparea c a rb o n il  m ărește 
r e a c t i o n a b i l i t a t e a  l e g ă t u r i i  duble ca rbon -carbon  ș i  o r ie n te a z ă  r e a c ț ia 
de a d i ț i e .  In  a s t f e l  de c a z u r i  a d i ț i a  se face  a s t f e l  î n o î t  atomul de 
h id ro g en  se f ix e a z ă  l a  atom ul de carbon d in  p o z i ț i a  a l f a  i a r  g ruparea 
n e g a tiv ă  în  p o z i ț i a  b e ta  :

R2 C • CH -  CO -  R + YH ---------- R2 C -  CH2  -  CO -  R
Y

A d iț ia  g ru p e i Y se face în  p o z i ț i a  b e ta  deoarece s is tem u l c a r - 
b o n i l l c  a l f a , b e ta - n e s a tu r a t  e s te  un s is te m  c o n ju g a t. Ca ș i  în  cazu l dlo- 
n e lo r  co n ju g a te  sub in f lu e n ța  unul p ro to n  r e z u l tă  un c a rb o c a tlo n  a l i l i c 
I I I ,  (Mai s t a b i l  d e c î t  io n u l p o z i t iv  I I  ce a r  r e z u l ta  p r in  f ix a r e a  p ro­
to n u lu i  l a  atom ul de carbon  d in  p o z i ț i a  b e ta ) .  C a rb o ca tio n u l a l i l i c  I I . 
r e a c ț io n e a z ă  p r in  p o z i ț i a  b e ta  cu Ionu l Y form înd compusul IV -  forma 
e n o l io ă  în  e c h i l i b r u  cu V -  forma o a rb o n il io ă  a p ro d u su lu i de a d i ț i e :

'C -  C -  C • 0 - -----e -^ c  -  C - C -  0 - — 2-».^C  -  C ■ C -  OH
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----------► Y - C - C = C - O H  ^ = = 4  Y - C - C H - C  = O

După a c e a s tă  schemă se a d i ț io n e a z ă  în  s p e c ia l  h i d r a c i z i i .

b . A d i ț i i  n u c l e o f i le

S is te m e le  c a r b o n i l ic e  a l f a ,b e t a - n e s a t u r a t e  a d i ț io n e a z ă  de a s e ­
menea S u b stan țe  de form a ZH în  c a t a l i z ă  b a z ic ă .  In  mediu b a z ic  compu­
s u l  ZH se tran sfo rm ă  î n t r - o  sp e c ie  n u c l e o f i l ă  Z**, c a re  e x e r c i t ă  un a ta c 
n u c l e o f i l  a su p ra  c e n t r u lu i  p o z i t iv  a l  m o le c u le i-  atom ul de carbon  d in 
p o z i ț i a  b e ta  -  r e z u l t î n d  un an io n  :

'c  = C -  C = 0 + Z” ------ A z - c - c  = c - o "
A nionul f ix e a z ă  un p ro to n  conducînd  l a  o form a e n o l ic ă  ca re  se 

: autcm er iz e a z ă în  form ă ce to n ic ă  :

Z -  C -  C = C -  0 " + H+  ---- Z - C - C * C - O H  is â ° 
I I I ----------------------------------------------- I I I

(
^  = ==^ Z - C - C H - C  = O

' I '
După a c e a s tă  schemă au lo c  a d i ț i i l e  am o n iac u lu i, am in e lo r p r i ­

mare ș i  se cu n d a re , h id ro x ila rn in e i ,  f e n i lh id r s .c t r .e i ,  co m p u șilo r o rgano - 
m agenzieni m ic ș t i ,  com p u șilo r ce c o n ț in  m e tile n  a c t iv  ( r e a c ț i a  L ic h a e l ) ;

9 a d i ț i a  am oniacu lu i :

CH2  * CH -  CH -  0 + S H , ---- A HjB -  CH2  -  CH2  -  CH = 0 

-  a d i ț i a  am ine lo r p rim are s

CH2  = CH -  CH = 0 + H ^  -  R ---► R-NH-CH2 -CH2 -CH = 0 

-  a d i ț i a  h id ro x ila rn in e i :

CH2  = CH -  CH = 0 + HjH -  O H --- k HONH-CH2 -CH2 -CH -  0 

-  a d i ț i a  h id r a z in e i  :

CH2  ■= CH -  CH = O + H2 B -  NH2 -► H2 B-NH-CH2  -  CH2 -CH=O 

-  a c i ț i a  com pușilo r o rgar.om arrezle r.i :
CH2  - CH -  CH = O + R H a g l - ^  R _ CH2 -CH2  -  CH = O

-  r e a c ț i a  M ichael : ^OOR

CH2  = CH -  CH -  O + H2 C(C00R)2  — ► CH -  CH2 -CH2 -CH=0
COOR

P r c p r i e t ă ț i  s p e c i f ic e  g r u p ă r i i  f o r r i l

l l d e h id e le  a l f a ,b e ta - n e s a tu r a t e  se ox idează  cu u ș u r in ță , 
a t î t  l a  g ru p area  c a rb o n il  c î t  ș i  l a  le g ă tu r a  dub lă  ca rb o n -c a rb o n . Un
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o x id a n t s e l e c t i v  e s t e  o x id u l  de a r g i n t  c a re  nu a c ț io n e a z ă  a su p ra  le g ă ­
t u r i i  d u b le  c a rb o n - c a rb o n  :

A g,0
CH2  » CH -  CH = 0 ------ - ^  CH2  -  CH -  CCCH

a c id  a c r i l i c
De asem en ea , în  u n e le  c a z u r i  se p o t o b ț in e  a l f a - d i o l i  d i e t i - 

l e n i c i  p r i n  c o n d e n sa re  p i n a c o l i c ă  :

CH2  -  CH -  CH •  0 + •Mg* + 0 = CH -  CH = C H ,-------- -^

---------- ► CH2  ■ CH -  CH -  CH -  CH » CH2

OH OH

B. COMBIHAȚII CARBOi.'ILICE ALFA ,BETA-ACETILEK1CE

C el m ai s im p lu  r e p r e z e n ta n t  a l  a c e s t e i  c l a s e ,  p r o p in a lu l 

8 au a ld e h id a  p r c p a r g i l i c ă  se p o a te  p r e p a r a  p r i n  :
a )  t r a n s f o r m a r e a  l e g ă t u r i i  d u b le  c a rb o n -c a rb o n  d in  a c ro lA in ă 

în  l e g ă t u r ă  t r i p l ă  c a rb o n -c a rb o n  (d u p ă  p r o t e j a r e a  g r i ț ă r i i  c a rb o n i l 
p r i n  a c e t a l i z a r e  :

B r ,  2 C,H,OH
CH- -  CH -  CH -  0 —  - - *  CH, -  CH -  CH « 0 ------ --•‘ ^

CH2

Br

CH -  CHCOCgHșJj 

Br

---- -► CH .  C -  CHtOCjHș) 
2HBr

HOH/H
CH • C -  CH -  O

b) c o n d e n sa re a  a c e t i l e n e i  cu a ld e h ld ă  fo rm ic ă  ș i  o x id a re a 
a l c o o l u lu i  p r o p a r g i l i c  cu Kn02  s ^

CH £  CH -------- ► CH - C -  CH2 0H — *  CH •  C- CH « 0
CH2 O
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CHINO KE

C o m b in a țiile  d ic a r b o n i l i c e  oare  c o n ț in  două g r u p ă r i  c a rb o n i l 
î n t r - u n  c i c lu  hexaatom ic ( în  unele  c a z u r i  în  două c i c l u r i  hexaato rn ice) 
av înd  o co n ju g are  c o n tin u ă  su n t denum ite chinone

C la s i f ic a r e

C hinonele se c l a s i f i c ă  în  f u n c ț i e  de h id ro c a rb u ra  a ro m a tic ă 
de l a  ca re  p ro v in  p r in  o x id a re .  A s t f e l ,d e  l a  benzen d e r iv ă  două chinone 
o rto -b e n zo c h in o n a  ș i  £ a ra  -  benzochinona :

II 
0
p-be nzochinona

de l a  n a f t a l i n ă  : O
II

X CH Cx

HC C 0 = 0l II i
HC. .CH

CH CH

1 ,4 -n a f to c h in o n a

de l a  a n tra c e n  :

o -n a f t  och inona

a n tra o h in o n a

E x is ta  ș i  chinone d e r iv a te  de l e  d i f e n i l  (d ife n o c h in o n a ) , do 
l a  3 t i lb e n  ( s t i lb e n c h in o n a ) ,  de l a  d i f e n i lb u ta d ie n ă  ( 1 ,4 - d i f e n i l b u t a -
d iench inonă) e t c .
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• O
difenochinona

stilb en ch in o n a

CH - CH ^  “ ™
0 « C X  C - C H - C H - C H - C H - C  C - O

X CH -  CH S CH -  o T

1 ,4 -d ifen ilb u tsd isn c h ln o n a

Metoda de preparare

1 . Oxldarea h id r o ca r b u r ilo r  aromatice

P rin  oxldarea an traoen u lu l cu CrÔ  ț i  CH-jCOOH, sau cu oxigen 
la  prezenta c a t a l i z a t o r i l o r ,  r e z u ltă  antrachinona : Q

N a fta lin a , p r in  e x i la r e ,  conducă la  1 ,4-naf tochlnona care 
la să  ea xoxidaază mal departe la  anhidridă f t a l l c ă  :

Z CH CH CH z C0
H?z  ^ F  ___.^HȚ x c x ?’ ——
HC C JM HC C .CH

CH CH CH C

2 . Oxldarea d i f e n o l l lo r r diaiBloalor ș l  bldroxiam inolor aro­
matice

Hidrochinona, p -h id r o x ia a ilin a  ț i  p -fen ilend iam ina se o x l- 
deasă la  mediu apos form ind para—benxocnfnona. Iu cazul am inelor se
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o b țin  in te rm e d ia r chinonim ine c a re  h id r o l iz e a z ă t r e c în d  în  chinone s

OH

9 H
O

H C  CH
n i  CH

NH2

® 2

HC- CH
HC. ^CH

V

SH ,

HC CH
ni1 CH

fi

HOH----- ►

BH

NH 
ii

Hfi fi8
HC ^C H

C ii 
KH

HOH^

P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e

p-B aazochinona s o l id ă  a re  o te n s iu n e  de v a p o ri r i d i c a t ă .  Se 
v a p o riz ea ză  p r in  u șo a ră  î n c ă lz i r ă  form înd  c r i s t a l e  m ari g a lb e n e . Are 

un m iros în țe p ă to r  ș i  p rovoacă i r i t a ț i ! .
P r in  d iz o lv a re a  de c a n t i t ă ț i  eg a la  de p -benzoch inonă ș i  h i - 

d roch inonă în  a lo o l  e t i l i c  se o b țin e  o s o lu ț ie  in te n s ă  ro șu -b ru n ă  din 
ca re  se s e p a ră  c r i s t a l e  de c u lo a re  verde în c h is ,  o com b in a ție  m olecula­
r ă  de cn inonă ș i  h id ro c h in o n ă , s t a b i l i z a t ă  p r in  l e g ă tu r i  de h id rogen 
ș i  denumit^ ch in h id ro n ă  :

A ntrach inona e s te  o com binație  c r i s t a l i n ă  a lb ă ,  cu te n tă  sl«>
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g a lb en ă .

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

BM Z O  ș i  n a f to o h in o n e le  su n t su b s ta n țe  f o a r te  r e a c t iv e , 

deoarece c o n ț in  două g r u p ă r i  c a r b o n i l  a c t iv a te  ș i  c e l  p u țin  o le g ă tu ră 
dublă a c t i v a t ă .  D istingem  în  c a z u l 1 ,4 -c h in o n e lo r  t r e i  t i p u r i  de re a c ­
ț i i  : 1 . r e a c ț i i  de a d i ț i e  1 ,6 ;  2 . r e a c ț i i  de a d i ț i e  1 ,4  și. 3. r e a c ț i i 
de a d i ț i e  3 ,4  l a  l e g ă tu r a  d u b lă  o a rb o n -ca rb o n .

1 . R e a c ț i i  de a d i ț i e  1 ,6

T e n d in ța  mare de a ro m a tiz a re  a c i c lu l u i  hexaatornic face  ca 
ao e s te  s u b s ta n țe  să  se h id ro g e iE e  ou mare u ș u r in ță ,  t r e c în d  în  d e r iv a ­
ț i  h id r o c h in o n ic i  :

2 . R e a c ț i i  de a d i ț i e  1 ,4
O s e r ie  de r e a c ț i i  de a d i ț i e  l a  ohinone decurg după schema:

O OI OX
।

m o lecu le le  de t i p  XY f i in d  i

H H H H CHjCO
NH-C6 H5  AOj'Sa* CI CI OCOCĤ

a« Prim a r e a c ț i e  de a d i ț i e  1 ,4  l a  chiaone e s te  r e a c ț ia 
Hoffman caro c o n s tă  în  în c ă lz i r e a  p-benzochinonei în  s o lu ț ie  a lc o o lic ă
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cu a n i l i n ă  c în d  se form ează 2 , 5 - d ia n i l in o - l ,4 - h id r o c h in o n ă  :

2 -5 -D ia n il in o ~ l ,4 -h id ro c h in o n a  se xox ide a ză în  p re z e n ța  ohl' 
nonei t r e c în d  în  2 , 5 - d ia n i l in o - l ,4 -b e n z o o h in o n ă  s

OH
C

X CH 
it 
C-NHCgHș

C ^

OH

CrHrNH—C o 5 II 
HC

O

OflMCgHș

b . 1 ,4-B enzoch inona r e a c ț io n e a z ă  cu b i s u l f i t u l  de so d iu  și 
a c id u l c lo rh id r io  după o schemă s im i la ră  r e z u l t în d  h id ro ch in o n su lfo n a- 
t u l  de sod iu  ș i  r e s p e c t iv  c lo rh id ro c h in o n a  :
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c .  1 ,4 -B enzoch inona  r e a c ț io n e a z ă  ș i  ou a c id u l  c ia n h id r ic
r e z u l t în d  f i n a l  2 ,3 -d ic ia n h id ro c h in o n a  după schema :

OH

HCN/H* ^  \ 
-------->
C ^ O H  H %  ^ C -C N

OH

0 II

HC CH ♦ H C I ------►
HC^ ^ - C I

s
0

d . A n h id rid a  a c e t ic ă  se

OH

AHÇX  C-CN
HC .C-CM^Z

OH

a d iț io n e a z ă  l a  1 ,4 -c h lao a e  în  p reze
ța  a c id u lu i  a c e t i c  ou fo rm area  t r i a c e t i l t r io x ih ld ro c h L n o n e i  :

O a

HC CHii <i
H C ^ C ^CH 

ii 
0

CO -  CHj

0 -  OCOCH-j

gCOCHj

i  -  OCOCH,

OCOCH,
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P re z e n ța  une i grupe 2 -m etox i sau  2 - m e t i l  o r ie n te a z ă  s u b s t i t u ­
ț i a  în  p o z i ț i a  5 :

0

(CH3 CO)2O

B P 3

ȘCOCHJ

CH^COOC. ^CH

OCOCHj

CHj

3 . R e a c ț i i  de a d i ț i e  3 ,4  l a  le g ă tu r a  d u b lă  ca rb o n -c a rb o n

L e g ă tu r i le  duble o a rb o n -ca rb o n  d in  s is te m e le  o h in o n io e  su n t 
f o a r te  r e a c t iv e  în  r e a c ț i i l e  h o ra o li t ic e  sau  h e t e r d l i t i c e .

a .  C hinonele 1 ,2  ș i  1 ,4  ca re  c o n ț in  l e g ă tu r i  dub le  a c t iv a te 
su n t f i lo d ie n e  f o a r te  r e a c t i v e . A s t f e l  1 ,4 -b e n zo ch in o n a  r e a c ț io n e a z ă 
ou b u ta d ie n a  p e n tru  a  form a un monoaduct s a t  d ia d u c t :

b . C hinonele r e a c ț io n e a z ă  cu d iazom etanu l fo m în d  un compus 
h e t e r o c ic l i c  ( d e r iv a t  h id ro c h in o n io )  ca re  p r in  o x id a re  t r e c e  în  d e r iv a ­
tu l  h e t e r o c ic l i c  o h in o n ic  :

II II
HC ^CH 

fi
0

OH

* OIA  — ^  HJ J -  CK 
HC C _N

i 
OH

0 li

0

Tot l a  compuși h e t e r t o l o l i c i  conduce ș i  r e a c ț i a  de a d i ț i e  a
n i t r i l o x i z i l o r  l a  ch inono . A s tf e l  b e n z o n i t r i lo t id u l  form ează
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iz o x a z o lid in e  :

+ C6H5C B O -- -►

c .  P r in  r e a c ț i a  cu apă o x ig e n a tă  în  mediu b a s ic  se form ează 
e p o x iz i ,  c a re  în  p re z e n ța  a c i z i l o r  m in e ra l i  se sc in d ează  conform sche­
mei :

In  a f a r a  r e a c ț i i l o r  de a d i ț i e oh inonele  p a r t i c ip ă  în  r e a c ț i i
de s u b s t i t u ț i e  a a to m ilo r  de h id ro g e n !  v e c in i g ru p e lo r  c a rb o n il s

C6 H5 -B=H/+ C1" 

-  “ CI 
- ’ 2

+ Pb(CH3 COO)4 ---- ♦• +Pb(CH3 COO)~

+ 2 CC,

4 . R e a c ț i i l e  g r u p ă r i lo r  c a rb o n il

a .  Form area de monooxime ș i  dioxime :
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+ H ^-O H  - ----- ►

N-OH 
li 
C

HC, 'CH

HC CH
+ H2NOH — K

S-OH 
II

Monooxima e s te  tautomeră cu p -n it w z o fe n o lu l  :

r /'?
H=O

OH
b . Reducerea la  f e n o l i  :

OH

OH
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OXIME

Oximele p o t f i  s o c o t i t e  ca  d e r iv a ț i  f u n c ț io n a l i  a i  a ld e h id e lo i 
ș i  c e to n e lo r  r e z u l t a ț i  p r in  r e a c ț i a  de condensare cu h id ro x ila m in a -:

R -  CH = N -  OH

aldoxim ă

R
X C -  K -  OH

R cetoxim ă

Metode de p re p a ra re

1 . P r in  a c ț iu n e a  h id ro x ila m in e i  a su p ra  a ld e h id e lo r  sau ce to n e­
lo r  l a  î n c ă l z i r e  :

R -  CH = 0 + H-N -  OH - ------♦ R -  CH - N -  OH + HOH

R
C - ■ + H2 H -  O H ------- ► C « N -  OH + HOH

2 . O xidarea  am in e lo r p rim are cu ac id  p e f s u l f u r ic  ou formare 
h id ro x ila m in e  s u b s t i t u i t e  :

R -  3H2  - ---- ► R -  NHOH

3. Iz o m e riz a re a  n i t r o z o d e r lv a ț i l o r  p rim a ri ș i  secundari :

R -  CH2  -  N = O . ^ ^ 

8 ^

P r p o r l e t ă ț i  f i z i c e

R -  CH .  K -  OH

Oximele su n t s u b s ta n țe  l ic h id e  sau s o l id e ,  ou puncte de to p ire 
jo a s e ,  de m ulte o r i  d i s t i l a b i l e .  Aldoximele in f e r io a re  se d izo lv ă  ușor 
în  apă , d a r  s o l u b i l i t a t e a  scade cu c r e ș te r e a  g r e u t ă ț i i  m olecu lare .

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

1 . Oximele au c a r a c te r  s la b  ac id  d iz o lv in d u -ce  în  a l c a l i i .
E le su n t ș i  baze f o a r te  s la b e  form înd în  s o lu ț ie  e t e r i c ă  c l c r h id r # ț i  : 
R2 C = N -  OH. HC1 ca re  se h id r o l iz e a z ă  im ed ia t ce v in  în  c o n tac t cu apa, 
re g e n e r în d  oxima.

P r in  î n c ă l z i r e  ou a c iz i  m in e ra l i ,  în  s o lu ț ie  apoasă, oximele 
su fe ră  h id r o l i z ă ,  d înd  a ld e h id a  sau ce tona i n i ț i a l ă  ș i  h id ro x ila m in ă .
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Cu a c id  c ia i ih ld r i c  r ă z u i t ă  h id r o x i l a m i n o - n i t r i l i  :

R -  CH = N -  CH + HCN ------ ► R -  CH -  EHOH
CB

Cu c l o r  ș i  brom se fo rm rază  c l o r - , r e s p e c t i v ,  b ro m -n itro z o 
d e r iv a ț i  : 

R
X c -  B -  OH + B r2 ---- ► -  K - OH

R ^  R ^ B r  Br

P r in  red u c e re  cu h id ro g e n  r e z u l t ă  amine p rim are  :

R \  /H / R \
C » B -  OH ----------K CH -  KH2’ /  RZ

3 . P e a c ț i i  de a l c h i l a r e

P r in  a c ț iu n e a  com p u șilo r h a lo g e n a ț i  r e a c t i v i  a su p ra  c rim e­
lo r  a re  lo c  o a l c h i l a r e ,  în  ca re  g ru p a  a l o h i l  se f ix e a z ă  l a  a z o t ,  r e -
z u l t în d  d e r iv a ț i  B - a l c h i l a ț i  a i  o x im elo r :

+ CHyJ — — ►

HJ + « N — •

CH,
I .  .
B -  OH J

Dacă a l c h i l a r e a  se fac e  în  p re z e n ță  de e to x id  de s o d iu ,s e 
o b țin  a l ă t u r i  de d e r iv a ț i  E - a l c h i ț a ț i ,  d e r i v a ț i  O - a l c h i l a ț i  s

R x R

C ¥ N -  011a + CHjJ — —► X C = K - O -  CHj
R ^  -  KaJ

4 . A c e t i la re a  se r e a l iz e a z ă  p r in  t r a t a r e  cu a n h id r id ă  a c e t ic ă

C « B -  OH + (CII3 CO)2 O — —> ^ C  - N -  OCOCHj
RX  R

+ CH3  -  COOH
La aldox im ele a l i f a t i c e ,  mai r e a c t iv e ,  nu e s te  p o s ib i l  do cb r 

c e i ,  să  se iz o le z e  d e r iv a tu l  a c e t i l a t ,  f i in d c ă  a n h id r id a  a c e t i c ă
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provoacă e l im in a re a  u n e i m olecule de apă , cu fo rm area  unuxi n i t r i l  :

R -  CH = N -  OH — — *- R -  C = N + HOH

S te re o iz o m e r ia  ox im elo r

Oximele a ld e h id e lo r  a ro m a tice  ap a r  în  două forme izomere : 
Cot  H3,  -  CK  -  H Cc Ho-  -5 C -  H *

N -  OH HO -  N
(E )-benza ldox im ă (Z )-benzaldoxim ă
(form a a l f a -  s in )  (form a b e ta -  a n t i )

A ldoxim ele a l i f a t i o e  a p a r  î n t r - o  s in g u ra  form ă. 

C etox im ele a ro m a tice  cu d o i r a d r i i  d i f e r i ț i  ap a r  deasemenea 
în  două forme izom ere s 

Ar -  C -  A r ' Ar -  C -  A r'
-  OH HO- N

C o n f ig u ra ț ia  s t e n ic ă  a ox im elo r izomere a f o s t  s t a b i l i t ă  pe 
baza r e a c ț i i l o r  de e l im in a re  a le  a c e s to r  com puși. Formele b e ta  a le 
a ld o x im e lo r  a ro m a tice  e l im in ă  mai u șo r  apa , p en tru  a da n i t r i l i ,  d e c î t 
fo rm ele a l f a .  •

C6H5 - C - H c6H5  - C = N
» -  OH -  HOH

In  ca z u l c e to x im e lo r  c o n f ig u r a ț ia  a fo s t  s t a b i l i t ă  p r in  t r a n - 
a p o ț ia  Beckmann, în  ca re  sub a c ț iu n e a  unui a c id  r e z u l tă  o amidă s u b t l - 
t u i t ă  l a  a z o t .

R -  C -  Ri _H *_^  H -  C -  ^  ---- f -  R '  °  '  H 1

N -O H  H - O H /  - HCH ’ *
C -  R1  + + ion  de azen iu

^ ‘  R 1 - 3 2 ^  ¥  ■ '  •  ”1 . . . .
* -N B -  R  N -  R

-  H+  HO -  C -  R. 0 = C -  R.
---- -> II 1  ^ . A  I 

N -  R NH -  R

Se obse rvă  oă a m ig ra t l a  az o t r a d ic a lu l  le g a t  în  a n t i  sau 
tra n s  f a ț ă  de h id r o x i l .
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COMBINAȚII CARBOXILICE 

( ACIZII ORGANICI )

O seria de substanțe organice importante din p & t  de vedere 

al industriei chimice și al proceselor biologice conțin în molecula 

1B» una sau mai multe grupări carboxil :

-

fiind denumite combinații carboxilice sau acizi organici.

Clasificare

finînd seama de natura grupărilor funcționale prezente în mo­

lecula organică distingem : substanțe care conțin numai grupări oarbo- 

xil (una sau mai multe) atașate la diverși radicali organici și substan 

țe polifuncționale (acizi halogenați, hidroxiacizi, cetoacizi, amino- 

acizi etc.)

Acizii carboxilici oare conțin numai grupări carboxil se cla­

sifică în :

1. ACIZI MONOCARBOXILICI : a) saturați 

b) nesaturați 

o) aromatici

2. ACIZI DICARBOXILICI : a) saturați 

b) nesaturați 

c) aromatici

3. ACIZI POLICARBOXILICI

Nomenclatură

Conform celor stabilite în 1892 la Congresul de Chimie de la 

Geneva numele acizilor se formează prin adăugarea sufixului oic la 

numele hidrocarburii corespunzătoare numărului de atomi de carbon s 

etan - etanoic, pentan - acid pentanoio etc. Deoarece pentru moleculele 

mai complicate această nomenclatură nu este practică, prin normele 

IUPAC, numele acizilor se formează considerîndu-i ca produxși de sub­

stituție ai grupei carboxil în hidrocarburi. Tinînd seama și de anumite 

denumiri triviale aceeași substanță poate avea două sau trei denumiri, 

astfel : .
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CH3  -  COOH a

a c id a c e t i c
a c id e ta n o ic
a c id me ta n c a r b o x i l i c

CH^
CH -  CH2  -  COOH 

CH3 
a c id  iz o v a le r ia n io 
a c id  3 -m e til bu tano ic 
a c id  iz o b u ta n c a rb o x illo

r a
2 " CH -  COOH CH -  C -  COOH

a c id a c r i l i c a c id  p r o p a r g i l ic
a c id p ro p en o ic a c id  p ro p io Iio
a c id e te n c a r b o x i l io a c id  a c e t i le n c a r b o x i l i c

C 6H 5 -  COOH C,Hq  -  C -  H b  5  II
a c id b en zo ic H -  C -  COOH
a c id fe n ilm e ta n o ic a c id  cinam ic ( t r a n s )
a c id b e n z e n c a rb o ii l io a c id  b e t a - f e n i l a c r i l i c

a c id  fe n ilp ro p e n o io

HOOC -  COOH HOOC -  CH2  -  COOH
a c id o x a l ic a c id  malonic
a c id e tandăădo a c id  p ropand io lc

a c id  m e tan d ica rb o x ilic

P e n tru  a c i z i i  cu g rad  mai mare de ra m if ic a re  se fo lo s e ș te  f i e 
s is te m u l de a  d e f in i  c a te n a  cea  mai lungă ce co n țin e  g ruparea  c a rb o x il , 
ca f i i n d  a c id u l  cu numele comun f o l o s i t ,  l a  care  se a ta șe a z ă  d iv e rș i r a d i c a l i  p r e c iz ln d  p o z i ț i a  p r in  l i t e r e  d in  a l f a b e tu l  g recesc  ° fy v X ? y .. 
f i e  p r e c iz ln d  c a te n a  cea  mai lungă  ca f i i n d  ac id  a lcan o io  l a  care  se 
f ix e a z ă  r a d i c a l i i  în  d iv e rse  p o z i ț i i  p re c iz a te  p r in  c i f r e  i

CHj -  CH -  CH2  -  CH2  -  CH -  COOH CgHș -CH2  -CH2 -CH2 -COOH 
CH3  CH3

a c id  a l f a .d e l t a - d i m e t i l  c a p ro ic  ac id  g a m a -fe n ilb u t ir ic
a c id  2 ,5 -d im a t i l  hexano ic  a c id  4 - f e n i l  bu tano ic

Denumirea s ă r u r i l o r  a c i z i l o r  ș i  « s t e r i l o r  se face pe baza nume­
lu i  a c id u lu i  c o re sp u n z ă to r  av înd  te rm in a ția  a ț  p re c iz în d  ș i  c a tlo n u l 
Sau r a d i c a lu l  r e s p e c t iv  :

(CH3 ) 3 C -  COONa (CHjCOOJjPb CHj -  COOCjHș
t r i m e t i l a c e t a t  de Na a c e ta t  de plumb a c e ta t  de e t i l
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C6H5 -  COO - CH2 - C6H5 
b e n z io a t de b e n z il

HCOONH.

fo rm ia t
de amoniu

H COO CH-,

fo rm ia t  de m e ti l

ACIZII MONOCARBOXILICI

ACIZII MOnOCARBCXILICI SATURATI 
P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e 

A c iz i i  m onocarboxilic l s a t u r a ț i  i n f e r i o r i  su n t l i c h i z i  l a  tem­
p e r a tu r a  o b iș n u i tă  i a r  a c i z i i  cu un număr de atom i de carbon  mai mare 
d e c î t  12 su n t s o l i z i .  P u n c te le  de f i e r b e r e  c re sc  o d a tă  cu g r e u ta te a  mo­
le c u la r ă  i a r  a c i z i i  cu c a te n ă  r a m i f ic a t ă  f i e r b  l a  te m p e ra tu r i  mai jo a se 
d e c î t  iz o m e r i i  l o r  cu c a te n ă  norm ală .

T erm enii s u p e r io r i  se descompun l a  p re s iu n e  norm ală l a  o tem­
p e r a tu ră  i n f e r i o a r ă  p u n c tu lu i  de f i e r b e r e .

D e n s i ta te a  scade cu c r e ș t e r e a  g r e u t ă ț i i  m o le c u la re . A c iz i i  cu 
număr p a r  dd atom i de carbon în  m o lecu lă  se to p e sc  l a  te m p e ra tu r i  mai 
m ari d e c î t  o m o lo g ii.im e d ia t s u p e r io r i  ș i  i n f e r i o r i  d in  cauza s t r u c t u r i i 
c r i s t a l i n e  d i f e r i t e .  P r in  s tu d iu l  cu ra z e  X s - a  d e te rm in a t că  m o lecu le ­
le  a c i z i l o r  s u p e r io r i  au o s t r u c t u r ă  în  z ig -z a g  asem ănătoare cu a a l c a -
n i l o r o av înd  c a r b c x i lu l  l a  un ca p . D is ta n ța  d in t r e  a to m ii de carbon  e s te 
1 ,54  A ia ±  ungh iu l d in t f e  v a le n țe  lo 9 ° .

In  c r i s t a l ,  m o le cu le le  su n t a ș e z a te  p a r a l e l ,  cu c a r b o x i l l i 
cap l a  cap , a d ic ă  în  p la n u r i  p a r a l e l e  ca ș i  m e t i l i i  d in  p a r te a  opusă 
a c a te n e i .  I n t r e  c a r b o x i l i  e x i s t ă  f o r ț e  de le g ă te n ă  pe c în d  î n t r e  m e t i l i
f o r ț e  s i l a b e  van der Waals ș i  de ac ee a  p la n u r i le  m e t i l i l o r  su n t p la n u r i

sun t cu a t î t  mai p u țin  s o l u b i l i  în  apă cu c î t  r e s t u l  h id ro c a rb o n a t e s te
mai mare i a r  de l a  C^2  î n  sus su n t p r a c t i c  i n s o l u b i l i .  A ceasta  se e x p l i ­
că  p r in  f a p tu l  că  so l a b i l i t a t e a  în  apă se r e a l iz e a z ă  p r in  l e g ă tu r i l e  de
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h id rogen  oe se io n ie a iă & a tre  g ru p a re a  c a rb o x il  ș i  apă , r e s tu l  h id ro ca 
bonat f i i n d  h id r o fo b .  Când a c e s te  c re ș te -, a c ț iu n e a  c a rb o x ilu lu i  nu na 
e s te  s u f i c i e n t ă  p e n tru  a  m enține m olecu la  ap e i în  s o lu ț i a  ș i  de aceea 
s o l u b i l i t a t e a  scade  sau  d is p a r e .  A c iz i i  s u p e r io r i  se d iz o lv ă  în să 
în  s o lv e n ț i  o r g a n ic i .

A c iz i i  fo rm ic  ș i  a c e t i c  au un m iros p u te rn ic ,  în țe p ă to r  ș i 
gu st a c ru ,  c e i  m i j l o c i i  m iros n e p lă c u t de sudoare i a r  te rm en ii supe­
r i o r i  su n t in o d o r i .

In  s p e c t r u l  IR f re c e v n ța  c a r a c t e r i s t i c ă  a g ru p ă r i i  c a rb o n il 
din g ru p a re a  c a r b o x i l  se a f l ă  l a  174o cm“ 1 , în  conco rdan ță  ou c e le l a l 

te  s is tem e  c a r b o n i l i c e .
In  s p e c t r u l  IR a l  a c id u lu i  a c e t ic  se observă  o a b s o rb ție 

in te n s ă  l a  3ooo cm”1  c a r a c t e t i s t i c ă  unor l e g ă tu r i  de h id rogen  p u te r ­

n ic e , a c i z i i  m o n o c a rb o x ilic i f i i n d  a s o c i a ț i  sub form ă de d in e r i  :

- 0 ............  H -  0
C H 3 ” ® - CH3

o -  H.....

S p e c t re le  RMN a le  a c i z i l o r  a l i f a t i o i  c o n țin  sem nalul p ro to ­
n u lu i c a r b o x i l i c  l a  v a l o r i  mai m ic i a le  c îm p u lu i, în  com parație cu 
a l c o o l i i .  D a to r i t ă  a s o c i e r i i ,  sub form ă de d im eri p o z i ț i a  în  s p e c tru l 
s o l u ț i i l o r ,  în  s o lv e n ț i  n e p o la r i ,  nu se m od ifică  e s e n ț i a l  cu v a r i a ț i a 
c o n c e n t r a ț i e i .

de
Metode p re p a ra re

1 . 3 i d r o l i z a  e s t e r i l o r  ș l  n i t r i l i l o r

a )  în  mediu a c id  :

R -  C -  0 + H+  ț —-*  R - + C = 0 » ^  ROH + R-C^O 
OR OR

R -  C » 0 + HOH v = »  R -  C = 0 e=—» R -  0 = 0
* 0H2 * OH

R -  C -  N + H+  ^ ^  R -  C = NH + HOH w *  R-C«HI!
♦ OH2*

*==^ R -  C -  MH  ̂ R _ c -  SH, + HOH---- *• 
OH S

---- ^  R -  c -  0 + HH3
OH
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b) în mediu bazic : Q - 0

HO + C - OR ^= = =* HO - C - OR ^  = ̂= HO - C + RO — 
A i i

_a "O - c + ROH
A •

R - C « M + HO" w— ^ R - C = N“ + H* — > R - C • NH

OH OH

V ^ *  R - C - HH2 + HOH — * R - COOH + MH.J

2. Carhnnataraa combinațiilor or^anometalice

Combinațiile organometalice reacționează cu bioxidul de car­

bon dînd săruri din care se obțin acizi prin tratare cu acizi minerali:

R - I --- a R _ Mgl — -*► R - COOMgX — - V  R - COOH

- ^ 2

3. Hidroformilarea alchenelor

Alchenele pot fi supuse procesului de hidroformilare prin 

tratare cu oxid de carbon în prezența apei și nichel tetracarbonilului

H2 + Bi2 (C0)8 ----► 2 HNi(CO)4

R - CH = CH2 + HNi(CO)4 -- -► R - CH2 - CH2Ni(CO)4 ---►

_— a. R - CH2 - CH2CONi(CO)3 + HOH — +- R-CHg-CHj-COQH +

+ KÎ(CO)3 Î Hi(CO)3 + CO -- - Ni(CO)4

In mod asemănător, în prezența unor catalizatori acizi (H3PO4 

^3^ la temperatură și presiune, alcooli trec în acizi carboxilioi :

R - CH20H ------ R - CH20H2 + — — ► R - CH2 * + C O --- >

-HOH

--- >- R - CH2 - CO* -3— -». R - CH2 - COOH 

“ H

4. Metoda oxidativă

a)Oxidarea hidrocarburilor saturate:
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R -  CH2  -  Œ 2  -  CHj + 0 2 ------- ► R -  CH2  -  CH2  -  COOH

A lc a n i i  s u p e r io r i ,  d in  p e t r o l  sau  o b ț in u ț i  p r in  p rocedeu l 
P is c h e r  -  T ro p sch , p o t f i  « x id a ț i  s u f l în d  a e r  l a  8o-12o° în  p re z e n ța 
c a t a l i z a t o r i l o r  f o rm a ți  d in  s ă r u r i  de Siangan, cu m ici c a n t i t ă ț i  d e -a l- 
c a l i i ,  p în ă  l a  a c i z i  c a r b o x i l i o i .  Form area p r o d u ș ilo r  secu n d a ri se e v i­
tă  p r in  m e n țin e re a  u n e i te m p e ra tu r i  de lu c ru  s c ă z u te , p r in  a le g e re a  po­
t r i v i t ă  a c a t a l i z a t o r i l o r  ș i  p r in  în t r e r u p e r e a  r e a c ț i e i  în a in te  ca o x i- 
darea aă f i e  p re a  î n a i n t a t ă .

b) O x id a rea  a lc h e n e lo r  :

Sub i n f l a a n ț a  o x id a n ț i lo r  e n e r g ic i ,  cum a r  f i  CrO^, KMnO4 , 
a lo h en e le  conduc l a  a c i z i  c a r b o x i l i c i  :

R -  CH, -  CHO -  CH -  -2 -^ 2 4 -  R -  CH, -  CHO -  COCH

. + 0-C fR

X R

c) O x idarea  a ld e h id e lo r

R -  CH2  -  CH2  -  CHO + / O / ------ ► R -  CH2  -  CH2  -  COOH

P r in  o x id a re  e n e rg ic ă  a l c o o l i i  p r im a ri t r e c ,  p r in  in term ediu: 
a ld e h id e lo r ,  în  a c i z i  :

R-CH2 -CH2 -CH2 OH —^2 ^  H-CH2 -CH2 -CH0 - ^ 2 ^  R-CH2 -CH2 -COOH

5 . S in te z e  cu e s t e r  m alonic

a )  A tom ii de h id ro g en  a i  g ru p e i m e tile n  d in  e s te r u l  malonic au
o r e a c t i v i t a t e  d e e se b ită , d a t t o r i t ă  h ip e ro o n ju g â r il  s ig a a - p l .  P rin  t r a -
ta re  ou 
m alonic

so d iu  m e ta l ic  sau 
s o d a t ,  c a re  poa te

ou a lc o x id  de sod iu 
f i  a l o h i l a t  :

se poate ob ține  e s te r u l

b)

C^șOOC
^CH"Na

C2H5OOC/

HOH

+ R -  CH ^
Nai

R -  CH2  -  CH2  -  COOH

C2^ 0 0 0  x
CH-CHJt

CJHȘOOI

-  co2
R e a c t iv i t a te a  g ru p e i m e tile n  se m an ifes tă  ș i  în  r e a c ț i i l e  io

condensare cu a ld e h id e le  r e z u l t în d  p ro d u și c r o to n ic i  :
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CjHșOOC

CjHșOOC^
+ O = CH -  R --------*•

-  HOH

C ^O O C ^
C = CH -  R

C ^O O C

P r in  h id ro g e n a ră  r e z u l t ă  un p rodus s a tu r a t  c a re  h i d r o l i z a t  ș i
d e c a rb o x ila t  conduce l a  un a c id  c a r b o x i l io  :

CjHșOOC^
C = CH -  R + H2  — —►

CgHșOOC

CjHșOOC

c ^ o o c
-  CH2  -  R

HOH^ 

-  co2

--------> R -  CH2  -  CH2  -  COOH

6 . S in te z a  an o d ică

P r in  a c e a s tă  metodă se o b ț in  a c i z i  s u p e r io r i  p o rn in d  de l a  un 
a c id  m o nocarbox ilic  i n f e r i o r  c e lu i  pe ca re  vrem să -1  p reparăm . Se supune 
e l e c t r o l i z e i  s a re a  m o n o e ste ru lu i unui a c id  d ic a r b o x l l i c  cu o s a re  a  unui 
a c id  R -  COOK :

R -  COOK
CH2 -COOK
CH2-COOR

R -  COO" K+ 
CH2 -C00" K+ 
CH2-COOR

____ R -  COO*_______ ►
' CH2-COO-

CH2 -C00R Z

R*
CH2*
CH2COOR

------>  R -  CH2  -  CH2  -  COOR

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

R e a c ț i i l e  chim ice a le  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  a l i f a t i c i  p o t f i 
g ru p a te  în  fu n c ț ie  de m o d if ic ă r i le  ch im ice a s t f e l  : a )  s u b s t i t u ț i a  g rupai 
h id r o x i l  d in  g ru p a rea  c a rb o x il  p r i n t r - u n  atom sau o g ru p are  da a tom i; 
b) s u b s t i t u ț i a  h id ro g e n u lu i g r u p ă r i i  c a r b o x i l ;  c ) e l im in a re a  de b io x id 
de carbon ș i  d) s u b s t i t u ț i a  a to m ilo r  de h id ro g en  d in  p o z i ț i a  a l f a  f a ț ă 
de g ru p area  c a rb o x il  p r in t r - u n  a l t  atom sau o g rupare  de a to m i.

A. S u b sX titu iția  g ru p e i -  OH d in  g ru p area  c a rb o x il  p r in t r - u n
atom sau o grupare de atomi

A c id i ta te a  mare a a c i z i l o r  în  com parație  cu a a l c o o l i l o r  ș i 
l i p s a  de r e a c t i v i t a t e  a g ru p e i c a rb o n il  se d a to ra se  c o n ju g ă r i i  iz o v a le n -
te  a e l e c t r o n i l o r  £ a unu ia  d in t r e  a to m ii de oxigen cu e l e c t r o n i i  p i  a i 
d u b le i l e g ă tu r i  c a r b o n i l .  R e p a r t i ț i a  un iform ă a e l e c t r o n i l o r  în  s is tem u l
0C0, a io  .u lu i c a rb o x i la t  e s te

c - 0 c^° 1 / 2 • 

0" %  1 / 2 -
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1 • S u b s t i t u ț i a  p r in t r - u n  atom dp halogen a c r u r a l  b id ro x i l

R -  COOH ------► R -  COZ

Se fac e  p r in  t r a t a r e a  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  cu c lo ru ră  de 
t i o n i l ,  s u l f u r i l ,  t r i  ș i  p e n ta -h a lo g e n u r i  de f o s f o r ,  după mecanismul
S - i ,  p r i n t r - o s t a r e  de t r a n z i ț i e  c i c l i c ă  :

R C -  OH
II 
O

+ SOC12  - ---- »
-HC1

R

R C -  OH + S02 C l2 ---- a-
-HC1

R

x 0
C. SO ---- ». R-C-Cl
O ''C i 3

o
cr "so, —-->R-C- CI u ‘-. /  *
0 CI 0

+SC,

+ so3

R C -  OH + POI3 R

R C -  OH + PC15  — H
-HC1

R

0.

0 'CI

0 CI

-► R -  C-Cl +P0C1 
II 
0

3 " C>1 -C1+P0C1J, 
o

Deci 
a a ta c a  atom ul

atom ul de
de carbon

h alo g en  au 
c a r b o n i l ic

e s te  s u f ic i e n t  de n u c le o f i l  pen tru 
în  mod d i r e c t .  Numai lo c a l iz a t

în t r - o  g ru p are a d ia c e n tă  ad e cv a tă  p oa te  f i  p o s ib i lă  s u b s t itu ția  in tr a »
m oeculară , mai uor r e a l i z a t ă  d in  punct de vedere c in e t i c .

2 . S u b s t i t u ț i a  p r in  atom i de oxigen sau s u l f

a .  Schim bul iz o to p ic

A tom ii de s u l f  ș i  oxigen su n t,  d in  to a te  puncte le  de vedere 
mult mai n u c l e o f i l i  d ecâ t c e i  de halogen  ș i  s -a  doved it că e i  pot să 
se anga jeze  în t r - u n  a ta c  in tra m o le c u la r  a su p ra  atom ului de carbon 
c a rb o n i l ic  a l  a c i z i l o r  ca în  a i r o l i z ă  sau h id r o l iz ă  :

R -  COOH + HOH — *  R -  COOÂ8  + HOH

R -  COOH + ROĂ8  ^  ^  R -  C oif + HOH

b . R e a c ția  cu apă o x ig e n a tă  conduce la  p e ro x ia c id  :

R -  COOH + H,0_ ^  = ** R - C -  0 -  OH + HOH 2 2 ii
0

c .  R e a c ția  cu a l ț i  a c i z i  c a r b o x i l ic i  conduce a la  a n h id rid e , 
dar a c e s te  r e a c ț i i  su n t f o a r te  ra re  :

P.-CH2 -CH2 -C00H + HOOC -R ^ -= = ^  R-CH2 -CH2 -CO-O-CO-R ’HOR 

Un a c id  l i b e r  poate  f i  t r a n s f e r a t  î n t r - o  a n h ld fid ă  p r in 
r e a c ț ia  cu o a l c o x ia c e t i l e n ă  :
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R-CH,-CH,-C00H + CH = C-OR — -t- CH, »  C -  OR 
0 -COCH,CH^.

+ R-CH2 -CH2 -COOH ----------- r

CH, ^OR

CT >
C-0 C=0  ► (H-CH2 -CH2 -C 0 )2  0 + CH3 -COOR
CH 2  CH 2
CH, CH,
R 2  À 2

d . R e a c ția  cu a n h id r id e le  a c id e  Acea e t ă  r e a c ț i e  e s te  f o l o s i t ă
des l a  p re p a ra re a  a n h id r id e lo r  d in  a c id u l  l i b e r  ș i  a n h id r id ă  a c e t i c ă
u șo r a c c e s ib i l ă  :

2 RCOOH + (CH3 CO)2 O ^ = = *  (R -C 0)2 0 + 2 CH -̂CCOH

A cidul a c e t i c  f i i n d  d e s tu l  de v o l a t i l  se p o a te  d i s t i l a  pe mă­
s u ră  ce se form ează d e p la s în d u -se  e c h i l i b r u l  sp re  d re a p ta .

e .  R e a c ția  cu h a lo g e n u r i le  de a c i l

R -  CH2  -  CH2  -  COOH + R-COX ^=-=* R-CH,-CH2 -C0-0-C0R ♦ HI 
R e a c ția  a re  lo c  în  p re z e n ța  une i baze ( p i r i d i n ă ) .
P e n tru  p re p a ra re a  a n h id r id e lo r  f re c v e n t  se f o lo s e ș te  a c ț iu n e a 

unei h a lo g e n u r i de a c i l  a su p ra  unei s ă r i  a  a c id u lu i  s

R -C O X  + HaOOC-R ---- -► R-CO -  O -  COR + HaX

f .  In  p re z e n ța  a c id u lu i  s u l f u r i c  c o n c e n tra t  a c i z i i  c a r b o x i l i c l
po t r e a c ț io n a  a s t f e l  s

R -  COOH + 2 H2 SO4  v *  R-COOSO3 H + HjO* + HSO4 " 
de

3 . S u b s t i tu ț i a  p r in  atom i az o t

B a z ic i ta te a  mare a com pușilo r o rg a n ic i cu az o t face  ca  în  ge­
n e ra l  a c l l a r e a  l a  azo t să  se r e a l iz e z e  d e s tu l  de u ș o r . In  m ulte c a u r i 
a c i l ă r l l e  se. produc repede c h ia r  în  a b s e n ța  c a t a l i z a t o r i l o r .

a .  R e a c ția  cu am oniacul ș i  am inele p r is a r e  P r in  ac țiu n e ,, amo­
n ia c u lu i  r e z u l t ă  amlde i a r  p r in  a c ț iu n e a  am ine lo r p rim are  se form ează 
amide m o n o s u b i t i tu i te .

R -  COOH + NH3  ^ =  = ̂  R -  CONH2  + HOH

R -  COOH + H2 N-R ^ = ^ -  R -  CONHR + HOH

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



-  91 -

E c h i l ib r u l  a r  t r e b u i  eă f i e  d e p la sa t spre d re a p ta  d ar s i t u a ­
ț i a  se com plică  d a t o r i t ă  e c h i l i b r u l u i  p r o to n ă r i i  :

R -  COOH + R -  NHj ^c«==^ R -  C00” + H^N -  R

care  t r e b u ie  s ă  d e p la se z e  e c h i l i b r u l  sp re  s tâ n g a .

b . R e a c ția  cu h id r a z in e l e .  R e a c ț i i l e  d in tr e  h id ra z in e  ș i  a c i ­
z i i  c a r b o x i l i c i  su n t în  p r in c ip iu  f o a r te  asem ănătoare c e lo r  d in tr e  a c i ­
z i ș i  amine d a r  au un anum it s p e c i f i c  d a t o r i t ă  p re z e n țe i  c e le i  de a doue 
g ru p ă r i am in ice :

R -  COOH + H ^  -  NH2  — -► R -  COKH-KH2  + HOH

Ca ș i  în  c a z u l am in e lo r a c e a s tă  r e a c ț i e  nu a re  v a lo a re  p rac ­
t i c ă  d a t o r i t ă  p ro c e s u lu i  co n cu ren t :

R -  COOH + HjH -  NH2  w»— »  /R-COO/-  / H ^  -  NH^/*

D eoarece e x i s t ă  două g ru p ă r i  amino se produce d e s tu l de ușor 
d i a c i l a r e a  :

2 R -  COOH + H ^  -  HH2  ---- ♦  R - C O - K H - N H - C O - R
diM idrazidă

4 . S u b s t i t u ț i a  p r in  atom i de carbon

S u b s t i t u ț i a  n u c l e o f i lă  conduce l a  cetone :

R -  COOH + -  C -  H ---- ■> -  C -  C -  R + HOH
' ' 3

D in tre  c a t a ț l l z a t o r i i  a c i z i  f o l o s i ț i  menționăm h a lo g en u rile 
m e ta le lo r  c o v a le n te  ca re  m a n ife s tă  o a c id i t a t e  Lewls m arcată (A lCl^, 
SnCl4  ș i  BPj) ș l  a c i z i i  B rons*edt p u te r n ic i  (HF.HjSO^ ș i  HjP04 ) .

In  c a t a l i z ă  a c id ă , a c i z i i  o rg a n ic i re a c țio n e a z ă  cu s is tem e le 
a ro m a tic e , conform schem ei F r ie d e l -C ra f  ts  :

H_SO.
R -  COOH + 4r-H —b—4  R -  CO -  â r  + HOH

In  m a jo r i ta t e a  c a z u r i lo r  ce to n e le  a lc h ila ro m a tic e  se p rep a ră 
din h a lo g e n u r i a c id e  sau d in  a n h id rid e  ac id e  s

a l f a - t e  tra lo r.aa c id  g am a-fe n il 
b u t i r io
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B. £ £ 2 i j ± l î l L A L S ! l l H L l l J 1 ^ 2 ^ 1 - l i L £ 3 ^ ^
Aciditatea acizilor carboxilici

Acizii carboxilici au un caracter acid pronunțat existînd în 

soluție apoasă sub forma unui echilibru :

R - COOH + HOH ^===^ R - COO“ + HjO*

Acizii carboxilici sunt acizi slabi, în consecință echilibrul 

este mult deplasat spre stânga.

Aplicând legea maselor se obține constanta de aciditate K­

a acidului exprimată prin raportul :

Ka  .  -ZECOOZ^HJ O V 
/RCOOH/

Acizii carboxilici reacționează instantaneu cu ionul hidroxil 

formînd ionul carboxilat și apă :

R - COOS + HO” — — >- R - COO” + HOH 

bază bază slabă
putern ică

Acizii minerali puternici pun în libertate acizii organici 

din sărurile lor :

R - COO“ + HC1 --- ►  R - COOH + Cl“

acid acid slab

puternic

Acizii organici pun în libertate acid carbonic (în forma 

COj + HOH) din bicarbonatul de sodiu deoarece acizii organici sunt mai 

tari decît acidul carbonic.

Comparînd, pe baza reacției cu hidroxidul de sodiu și cu bi­

carbonatul de sodiu acizii organici și fenolul putem spune că fenolul 

are caracter acid mai slab decît acizii organici, deoarece nu pun în 

libertate bioxid de carbon din bicarbonat do sodiu.

C. Eliminarea de bioxid de carbon

Decarboxilarea acizilor organici alifaticl se poate face pe 

trei căi :

a) Descompunerea termică alcalină a sărurilor

Sărurile acizilor carboxilici, supuse încălzirii ou hidroxid
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alcalin, se transformă în hidrocarburi :

CH3 - COONa + NaOH -----►  CH4 + Na2CO3

b) Sinteza electrochimică Kolbe

Soluțiile apoase ale sărurilor de sodiu sau potasiu supuse 

electrolizei separă hidrocarburi i

2 CH3 - COONa *>>»■» 2 CH3 - COO" + 2 Ha*

la anod t , ,

2 CH3 - COO“   >  2 CH3 - COO* + 2 e"

2 CH-j - COO’  ---*• 2 CH3 * + 2 C02

2 CHj» ’ — ►  CH3 - CH3 

la catod :
2 Na* + 2 e" — ♦  2 Na + 2 HOH -— ►  2 NaOH + H 2

c) Descompunerea termică a sărurilor de calciu sau toriu

Sărurile de calciu sau de toriu se descompun termic cu forma­

rea de cetone :

(R - C00)2 Ca — — ►  CaCO3 + R - CO - R

d) Substituția grupei carboxil prin brom (reacția Hunsdiecker 

R - COOAg + Br2 ----► R - Br + C02 + AgBr
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A CIZI2J !££CAiU3C£iI:I C ^ ^

k .  ACIZII MOSOCaEOXÎLKi L T:LEX'CI

D istingem  a c i z i  m o n o c a rb o x ilic i m o n o e ti le n ic i  ș i  p o l i a t i l e n i c i . 
In  ca zu l a c i z i l o r  m o n o e t i le n ic i ,  în  f u n c ț i e  de p o z i ț i a  l e g ă t u r i i  duble 
f a ț ă  de g rupa c a r b o x i l ,  avem u r m ă to r i i  a c i z i  :

-  a c i z i  a l f a . b e t a - e t i l e n i c i  R -  CH = CH -  COCH
-  a c i z i  b e ta .g a m a - e t i l e n io l  R -  CH = CH -  CH2  -  COCH
-  a c i z i  g a m a .d e l t a - e t i l e n i c i  R -  CH = CH -  CH2  -  CH?  -  COOH

P e n tru  mai m ulte duble l e g ă t u r i  avem :
R -  CH - CH -(CH2 ) n  -  CH = CH -  (CH2 )n  -  COOH

1. A c iz i i  m o n o c a rb o x ilic i a l f a , b e t a - e t î l e n i c i .

Metode de p re p a ra re

a ,  O xidaroa a l c o o l i l o r  p r im a ri n e o a tu r a ț i  : p r in  d eh id ro g en are 
t r e c  în  a ld e h id e ,  oare  ap o i se o x id e az ă  ou o x id a n ț i  s p e c i f i c i ,  c a re  să 
nu a fe c te z e  le g ă tu r a  dub lă  :

ă g ? O
R -  CH = CH -  CH2 0H --------► R -  CH = CH -  CHO — -■►

— H2  -  2 Ag

--------- ► R -  CH = CH -  COOH

b . D e sh id ra ta re a  a l f a -  ș i  b e t a - h id r o x ia c iz i lo r  i

R -  CH -  CH2  -  COOH --------•
OH -  HOH

H

COCH
P rin  d e s h id ra ta re  r e z u l t ă  izom eru l t r a n s  conform  s te re o c h im ie i

r e a c ț i i l o r  do e l im in a re .

o . E lim in a re a  do h id ra c id  d in  a l f a -  sau ba ta - ; ,a lo g e n e a c iz i  :
R

R -  CH -  CH, -  COOH --------► V  _ /
* ^  H

Z  ’  \oO H

ä« H idrogenarea  s e l e c t iv ă  a a c i z i l o r  a l f a - b n ta  a c e t i I o n i  c i  :

R -  C = C -  COOH

H H izom or c i s
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e .  P r in  a d i a t a  a c id u lu i  c l a a r . id r l ;  la  a o t i ’a r â  •

HC = CH + HCH --------► CH2  = CH -  C = K — ^ ^
H*

CH2  = CH -  COOCHj a c r i l a t  de m e til

f .  A d i ț ia  a c id u lu i  o la a h f f i c  l a  ace to n ă  :

C H ^

C -  0 + HCH
CH3

CH

CH3

/ ° H

C 
^CH

C ^ O H

H*

CH, = C -  COOC-He
' '  m e ta c r i la t  de
CHj s t i l

g .  C ondensarea cu e s t e r  s a lo n ic  a c o m b in a ț i i lo r  c a rb o n ilic e  :

R -  CH » 0
^ C O O C ^

2  ^COOCjHș

Z COOC2H5
-------► R -  CH - C
HOH COOCgHș

HOH R -  CH -  CH -  COOH
-  co 2

h . P r in  t r a t a r e a  c o m b in a ț i i lo r  c a rb e n i l ic e  cu i l i d e  av înd  o 
fu n c țiu n e  p o t e n ț i a l  c a r b o x i l i c ă  :

R R
(C6 H5 ) 3 P = CH -  COX CH -  COX

+ (C6 H5 )3?-O

+ HOH ---- ►
-  HX

CH -  COOH

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

D a to r i tă  p r e z e n țe i  g ru p e i c a rb o z il  ș l  a l e g ă t u r i i  duble în 
m olecula a c i z i l o r  a l f a ,b e t a - e t i l e n i c i  a c e s te  su b s ta n ța  formează cu 
u ș u r in ță  s ă r u r i ,  e s t e r i ,  am ide, a d i țio n e a z ă  h id ro g en , halogen , h id r a c i- 
• i  ș i  d iv e r ș i  r e a c ta n ț i  n u c l e o f i l i .
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a .  H id ro g en a răa  d u b le i  l e g ă t u r i  se  poa te  fa c e  a t â t  cu h id ro g e n 
în  c a t a l i z ă  h e te ro g e n ă  ( c a t a l i z d c t  de H i,P t ,P d )  f i e  cu h id ro g e n  î n " s t a - 
re  n ă scâ n d ă" , .de exSplu  a l t o  o l ?4 s o d iu  m e ta l ic  :

2 «a* — -► 2 Ha+  + 2 e"

2 Ka+  + 2 CgHșOH --------»  2 C2H5 0“ Na+  + 2 H*

B - C H = C H - C = O  --------► R - C H - C H - C - 0  + 2 e "  —o-
6H OH

. ț ț
--------- ^  R -  CH -  CH = C -  O Ü  + 2 H+  ----------►

d ia n io n  ^^
ta u to m e rie

---------->  R -  CH, -  CH = C -  OH v = “ “ 4  R -CH,-CH,-COOH É I C C
/  OH /

• e n o t ne s t a b i l

b . A d itia  de r e a c t a n t i  e l e c t r o f i l i . P r in  a d i ț i a  h i d r a c i z i l o r 
l a  a c i z i i  a l f a , beta - n e s a t  u r a ț i  se o b ț in  a c i z i  b e ta - h a lo g e n a ț i ,  r e a c ț i a 
având lo c  i n i ț i a l  p r in  f ix a r e a  unui p ro to n  l a  atom ul de ox igen  a l  g ru p e i 
o a rb o x il  :

„+ + ,0H
CH, = CH -  C = 0 —=—► CH, = CH -  ^=====*2 I 2 OH

OH c a rb o c a t io n  a l i l i c
+ /O H

^ - = - = t  CH, -  CH -  (k + X" ------ ► X -  CH,-CH,-COOH
x  OH * *

c a rb o c a t io n  a l i l i c
Se ob se rv ă  că  a d i ț ia ,a re  lo c  c o n t r a r  r e g u lu l i  l u i  üark o v n ik o v .

o . A d i ț i i  de r e a c t a n ț i  n u c l e o f i l i

D a to r i tă  c o n ju g ă r i i  l e g ă t u r i i  duble  ca rb o n -o a rb o n  cu g ru p area 
o a rb o x il  r e a c t a n ț i i  n u c l e o f i l i  se f ix e a z ă  în  p o z i ț i a  b e ta -  formând d i ­
f e r i t e  su b s ta n țe  im p o rtan te  d in  punc t de vedere p r e p a r a t iv .

CH3  -  CH = CH -  COOH S-SBa*. CH3  -  CH -  CH2  -  C0HH2

CH2 (COOR)
R - CH = CH -  COOR --------------->  Â -  CH -  CH, -  COOR HOH

C ^ v n a  CH(COOR)
2 -  co2

--------- ^  R -  CH -  CH2  -  COOH
CH2  -  COOH r e n c ț l a  M ic ț^ e l
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R -  CH « CH -  COOR + CgH5 ” MgBr - ---- ► R -  CH -  CH -  COCR
C6 H5  MgBr

- — --► R -  CH -  CH 2 -  COOR
°6H 5

R -  CH = CH -  COOR + HCN ------ >  R -  CH -  CH,- COOR - __ ►
CH

_ ™ 5 k  R -  ÇH -  CH2  -  COOH

COOH

d . D ep la sa re a  d u b le i l e g ă tu r i  în  p re z e n ța  a g e n ț l lo r  c a tio r .. ■ 
face  ca anum ite r e a c ț i i  aă nu a ib ă  lo c  norm al. A s t f e l ,  a c i z i i  a l f a ,b e ta 
n e s a tu r a ț i  cu o c a te n ă  m a i,lu n g ă  se condensează cu benzenul în  p rezen ța 
c l o r u r i i  de a lu m in iu  p r in  le g a re a  n u c le u lu i  a rom atic  l a  atomul de c a r ­
bon c e l  mai d e p ă r ta t  de g ru p a rea  c a r b o x i l ,  nu în s ă  l a  grupa te rm in a lă  :

R -  CH, -  CH = CH -  COOH - - - - * .  R -  CH2  -  CH -  CH2  -  COOH

+  CgHg
------ ► R -  CH- CH, -  CH, -  COOH — R -  CH -  CH, -CH,COOH 

-  H+  C6 H5

Pe baza a c e l e a ș i  d e p la s ă r i  a c i z i i  a l f a ,b e ta - n e s a tu r a ț i  p r in 
î n c ă l z i r e  l a  14o° ou HjSO^ 5o % se tran sfo rm ă  în  gam a-lactone :

R -  CH2  -  CH2  -  CH - CH -  COOH —2—► R -  CH2 -CH2 -CH-CH2 COC.

+
. ------ ^  R -  CH2  -  CH -  CH2  -  CH2  _____ ^  R -  CH2  -  CK-CH, -CH,

HO -  CO "  H 0 --------CO

e .  E s t e r i i  a l f a ,b e t a - n e s a tu r a ț i care  c o n țin  h id rogen  în  p o z i-
ț i a  gama ( c r ă to n a tu l  de m e t i l )  r e a c ț io n e a z ă  cu R-brom suocinlm ida în
CCI. l a  te m p p ra tu ra  cam ere i, în  mod normal ca o r i  ce compus a l i l i o  :

CH3  -  CH = CH -  COOCHj CH —CO
' 2  . ^ M B r ------► BrCH--CH-CHCOOCH,
Cr^^CU *

+ CH, -  c o ^ 
CH2 - co
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2 . A c iz i i  m o n o c a rb o x llic i h e t a ,g M a - e t i l e g i c i  ș i ■ a n a . 'ie l ta - 
e t i l e n i c i  sa p o t p re p a ra  pe baza m e to d e lo r  g e n e ra le  de s in t e z ă  a a c i z i ­
l o r  f o lo s in d  h a lo g o n u r i le  de a l i l  :

R -  CH = CH -  CHgl + Mg — >  R -  CH = CH -  CHjllgl — —>■

CO, HI
— -► R -  CH « CH -  CH2 C00MgI — —>  R-CH=CH-CH2 COOH

-  MgX2 a c id  b e ta ,g am a- 
e t i l e n i c

R -  CH = CH -  CHjI + KCK---- >  R -  CH = CH -CH2 -CB — - x

R -  CH = CH -  CH2  -  COOH

” 3 a c id  b e ta ,g a m a -e t i l e n ic

R -  CH = CH -  CH ^ + H2 C(COOR)2  - ----->  R-CH-CH-CH2 CH(COOR)2

-  HI
HOH

-  co2

R -  CH = CH -  CH, -  CH2  -  COOH 
a c id  g a m a ,d e l t a - e t i le n ic

A c e ș ti a c i z i  form ează ou u ș u r in ță  la c to n e conform  schem ei Î

R - CH = CH -(CH2 ) n  7 --------►
HO -  CO

p e n tru  n = 1 g am a-lac to n ă 
n = 2 d e l ta - la c to n ă

R -  CH -  CH2  -<CH2 )n -j 
O — -------------CO

C e le la l te  p r o p r i e t ă ț i  concordă cu p re z e n ța  c e lo r  două p a r t i -
o u l a r i t ă ț i  de s t r u c t u r ă .

3 . A c iz i i  m o n o c a rb o r i l ic l  cu mai m ulte l e g ă tu r i  d u b le .

Se cunosc a c i z i  m o n o c a rb o x ilic i cu mal m ulte duble l e g ă tu r i 
în  m olecu lă  : co n ju g a te  sau d i s j u n c te . Asemenea a c iz i  se po t o b țin e  p r in 
condensarea  c o m b in a ț i i lo r  c a r b o n i l ic e  n e s a tu ra te  ou e s t e r u l  m alonic :

R -  CH = CH -  CH--0 + H2 C(COOR)2 ------ > -R-CH=CH-CH=C(C00R)2 
-  HOH

- J “ “ ^  R - C H - C H - C H ’ C H - COOH
-CO 2

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



-  99 -

sau p r in  v a r i a n ta  W i t t ig ,  fo lo s in d  o m e g a -a lc o x ic a rb o n i la lc h i l id e n t r i - 
f e n i l f o s f o r a n i  :

S ^ z lf l-^ C H -C B zC B -G H « 0  +  (C6 H5 ) 3 P-CH-(CH2 )„~COCR — ^

---- v  R -(CH? ) n -CH=CH-CH=CH-CH=CH-(CH,)-COOR

B . ACIZII MOHOCARBOXILICI ACETILEj'ICI

Se d i s t in g  u rm ă to r i i  a c i z i  :
-  a c i z i  a l f a ,b e t a - a c e t i l e n i c i  s R -  C *  C -  COOH
-  a c i z i  b e t a ,g a m a - a c e t i le n ic i  s R -  C = C -  CH2  -  COOH
-  a c i z i  g a m a .d e l t a - a c e t i l e n ic i  :R -  C = C -  CH, -CH2 -C00H
-  a c i z i  p o l i a c e t i l e n i c i  : R-C=C-(CH2 ) f l-C= C-(CH2 )n COOH

A c iz i i  a c e t i l e n i c i  r e z u l t ă  p r in  deh id ro h a lo g en a rea  a c i z i l o r 
d ib ro m u ra ți în  mediu b a z ic ,  ceea  ce p erm ite  tra n sfo rm a re a  a c i z i l o r  e t i - 
l e n i c i  î n  a c i z i  a c e t i l e n i c i  :

B r9R -  CH = CH -  (CH2 ) f l -  COOH — =jr R -  CH 4. CH -(CH2 ) n -COCH 
Br Br

R -  C = C -  (CH2 )n  -  COOH 
-  2 HBr

sau p r in  c a rb o n a ta re a  com pușilo r m e ta la ț i  a i  a c e t i l e n e lo r  :
RMgX C0?

R -  C ^  C H ------- o  R -  C = C -  k g l ---- --► R _ c .  c -  COOH
-  RH HX

P r o p r i e t ă ț i l e  chim ice a la  a c i z i l o r  a c e t i l e n i c i c a ra c te r iz e a z ă
p re z e n ța  c e lo r  două p a r t i c u l a r i t ă ț i  : g ru p area  c a rb o x il ș i  le g ă tu ra 
t r i p l ă  c a rb e n -c a rb o n . Im p o rtan ța  cea mai mare o p r e z in tă  h id rcg e n a rca 
s t e r e o s p e c i f i c ă  l a  c i s  -  a lch e n e .
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A CIZII MObOCARBOXILICI AROMATICI

D is tin g e m  a c i z i  a r o m a t i c i  c a r e  c o n ț i n  g ru p a r e a  c a r b o i i l  d i r e c t 
l e g a t ă  de s i s te m u l  a ro m a tic  ș i  a c i z i  de t i p u l  a r i l a c e t i c ,  a r i l p r o p i o ­
n i c ,  a r i l b u t i r i c  e t c .  :

a c id  b e n z o ic a c i z i  o - , m , p - t o l u i c i

COOH 
I 
C

HC X CH
HC. &

V

CH-j

CH - 
f 2

HC CH
H<ix  CH

COOH CH2  -  CH2  -  COOH CH2 -CH2 -CH2 -COOH

a c id  f e n i l a c e t i c a c id  b e t a - f e n i l a c id  g a m a - fe n i l
p r o p io n ic b u t i r i c

M etode de p r e p a r a r e

1 .  A c iz i i  a r i lm c n o c a r b o x i l i c i  Ar -  COOH, se p o t p r e p a r a  pe baza 
m e to d e lo r  g e n e ra le  de h i d f o l i z ă  a  e s t e r i l o r ,  a m id e lo r  ș i  n i t r i J i l o r , 
p r i n  s i n t e z ă  G rig n a rd  ș i  în  S p e c ia l  p r i n  t r a n s f o r m ă r i  c h im ic e  a l e  u n o r
r a d i c a l i  sa u  g r u p ă r i f u n c ț io n a l e  l e g a t e d i r e c t  de n u c le u l  a ro m a tic  :

a . Ar - COOCH3

b . Ar - COHH2
c . Ar - CN

d . Ar - C(OR)3

e . Ar - CC13

f . Ar - CH3

g . Ar - CH2OH

h . Ar - CHOH -

.323-*.
_32B^ 
_HOH 

-323-».
.323.*.
_ ^ 2 ^ 
J ^

CHOH -A r

Ar -  COOH

Ar -  COOH

Ar -  COOH 

Ar -  CO''” 

Ar -  COOH 

Ar -  COOH 

Ar -  CHO

-Z22^

- ^ 2 / - » .  Ar -  COOH

2 Ar -  COOH
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2 . P e n tru  a c i z i i  de t ip  a r i l a c e t i c  metoda cea mai im portan tă 
co n stă  în  c lo r o m e t i l a r e a  h id r o c a r b u r i lo r  a ro m a tic e , t r a t a r e a  cu c ian u ­
ră  de p o ta s iu  ș i  h id r o l i z a  n i t r i l u l u i  o b țin u t :

4 r -CHj J S a 2 - i - H £ l >  i r  -  CH2 -C1 -5£S->  Ar -  CH, -  CH

— uSS.j. Ar -  CH2  -  CONH2  ~ 2 5 _ >  Ar -  CH2  -  COOH

O a l t ă  m etodă p e n tru  o b ț in e re a  a c e s to r  a c i z i  e s te  r e a c ț ie
) - i l l  g e r o r iț  •

I r  -  COCH-j ---- Ar -  CH2 -C0NH2 --------------------► Ar-CH2 -C00H

3 , A c iz i i  b e t a - a r i lp r o p io n ic i  se p re p a ră  p r in  h id ro g en a rea 
a c i z i l o r  a r i l a c r i l i o i ,  s u b s ta n țe  ca re  r e z u l t ă  p r in  condensarea c ro to - 
n ic ă  a a ld e h id e lo r  a ro m a tice  cu a c e ta t  de e t i l  :

Ar -  CHO + CHj -  C O O C ^ -------- 
-  HOH

Ar -  CH = CH -  COOCH-
2 3

H 2
CH2  -  CH2  -  COOCgHș - - —*  Ar-CH,-CH2 -CCCH

4 . Aci z i i  g a m a - a r i lb u t i r i c i  r e z u l t ă  p r in  condensarea h id ro c a r ­
b u r i lo r  a ro m atice  cu a n h id r id ă  s u c c in ic ă  ș i  red u c erea  Clemmensen a 
a c id u lu i  b e t a - a r o i lp r o p io n ic  :

Ar -  H + p  '  C\  2 ^  Ar -  CO -  C»2  -  CH2  -  CCOH 

CH2  -  C^

- l -Z a Z -» .  Ar -  CH2  -  CH2  -  CH2  -  COOH

P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e

A c iz i i  m o n o c a rb o x ilic i a ro m a tic i sun t su b stan țe  c r i s t a l i n e , 
te rm en ii i n f e r i o r i  p u tîn d  f i  d i s t i l a ț i  l a  p re s iu n e a  a to m sfe rică  sau 
a n t r e n a ț i  cu v a p o r i de apă« Se po t r e c r i s t a l i z a  d in  apă sau d in  s o l ­
v e a ți  o r g a n ic i .  Sunt a c i z i  mai p u te rn ic i  decât a c id u l a c e t ic  (d in  cau­
za e f e c tu lu i  -  J  a l  r a d ic a lu lu i  a ro m a tic ) .

A c i i i i  o r t o - s u b s t i t u ț i  ou c lo r ,  tM ü ro x il ,n i tro  p r e z in tă  cons­
tan te  de d is o c ie re  m ari d a t o r i t ă  unui o r l t  -  e f e c t  (fo rm area unui cne- 
l a t ) .
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S p e o ta ie  IR c u p r in  f r e c v e n țe l e  c a r a c t e r i s t i c e  a c i z i l o r  a ro m a tic i 
i  c _0  168o-17oo cm- 1

î  0 H  2Șoo -  3ooo cm"1

P r o to n i i  g ru p e i c a r b o x i l  în  s p e c t r l e  RM1I su n t s i t u a ț i  l a  câmp 
f o a r e t  sc ă z u t i d o . 'Ș  -  12 ppm.

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

P re z e n ța  g ru p e i c a r b o x i l ,  l e g a tă  d i r e c t  de n u c le u l  a ro m a tic  p e r ­
m ite  ca pe lâ n g ă  r e a c ț i i l e  s p e c i f ic e  de m o d if ic a re a  a c e s t e i  grupe 
( o b ț in e re a  de s ă r u r i ,  e s t e r i ,  c l o r u r i  a c id e ,  a n h id r id e ,  a l c o o l i  p rim a­
r i )  să  conducă ș i  l a  r e a c ț i i  de s u b s t i t u ț i e  în  n u c le u l a ro m a tic .

a .  Ar -  COOH - - - - ►  Ar -  COOlîa
b . Ar -  COOH —£2§->  Ar -  COOR 

LiAlH.
o . Ar -  COOH --------- £  Ar -  CH,OH

SOCI
d . Ar -  COOH ---------► Ar -  COCI

e .  Ar -  COOH — ----►  E -  Ar -  COOH 
-  H

P ro d u ș ii  de s u b t i t u ț i e în  n u c le u l aromatic su n t în  p o z i ț i a  m eta-
d in  cauza g r u p ă r i i  c a rb o x il c a r r  p r e z in tă  e f e c te  a t r ă g ă to a r e de e le c tr«
n i  -  J ș i  -  E.

COOH
1

a c id  m e ta -n itro 
benzoic

P re z e n ța  mai m u lto r grupe n i t r o  în  n u c le u l benzenio  fa v o r iz e a z ă
r e a c ț i a  de d e c a rb o x ila re  :

COOH
Cx

02N „C
HC

c -  110,
II 2 
CH

c
k 2

HOH,H+ , t °

-  co2
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AIIOI DICAIÊCXILICI

CLASIFICARE SI æ :iN C U ?U rl

Două g ru p ă r i  c a rb o x i l  po t f i  p rez en te  în  f o a r te  milite sistem e
s a tu ra te a c i c l i c e  ș i  c i c l i c e ,  n e s a tu ra te  a c ic l ic e  ș i  c i c l i c e ,  arom atice
d e r iv a te de l a  benzen , b i f e n i l ,  n a f t a l i n ă ,  a n t r a cen e t c .

In  c o n s e c in ță  p o t e x i s ta izo m eri în  f u n c ț ie  de p o z i ț i i l e
re c ip ro c e a le  a c e s to r  g r u p ă r i .  D ia c iz i i  pot avea nume comune sau pot f i
denum iți conform  r e g u l i l o r  g e n e ra le : a c id  a lc a n d io lc  sau ac id  a lc a n d i-
c a r b o x i l i c .

a .  A c iz i i  d io a r b o x i l i c i  s a t u r a ț i a c i c l i c i

HOOC -  COOH HOOC -  CH2  -  COOH
a c id o x a l ic a c id m alonic
a c id e ta n d io ic a c id p rppand io io

a c id meta n d ic a rb o x i l ic

H OOC -  CH, -  CH- -  COOH HOOC -  CH2  -  CH2  -  CH2  -  COOH
a c id su c c in ic ac id g lu ta r i c
a c id b u ta n d io ic ac id p en ta n d io ic
a c id 1 , 2-e t a n d ic a rb o x i l ic a c id 1 ,3 -p ro p a n d ic a rb o x ilic

HOOC -  CH2  -  CH -  COOH HOOC
CH­

- CH, -  6 - CH, -  COOH

CH3 CHj

ac id me t i l s u c c i n i c ac id be t a , beta -d im * t i lg lu ta r ic

a c id
ac id

m e tilb u ta n d io io
l - m e t i l  1 ,2 -b u ta n 
d ic a r b o x i l io

ac id
ac id

3 ,3 -d im e tilp e n ta n d io ic
2 j2 -d im e ti l- l ,3 -p ro p a n d ie i» 

c a rb o x il ic

b . A x^jU _4 i£ juàiûxL U daX -ja iu sa il_ l£ l£ ll£ l

H00Ç .  CH« *1 I
C —----c —-------------------------------------------------  c

HOÛC COOH COOH
a c id  1 ,1 -c ic lo p ro p a n d ic a r -  a c id  c i s  -c ic lo p ro p a n d i- 

b o x i l ic  c a rb o x ilic
H CH C 0 0 H

ac id  tra n s -o ic lp o ro p a n -
C ------------  C --------  d lc a rb o x ll ic
COOH H
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c .  A c iz i  d i c a r b o i i l i c l  e t i l e n i c i

H -  C -  COOH H -  C -  COOH
H -  C -  COOH HOOC -  fi -  H

a c id  m a le ic  a c id  fu m ă r ie
a c id  c i s  - a t i l e n  a c id  t r a n s -  e t i l e n d i c a r b o x i l i c

d i e a r b o x i l i c

a c id  m ucenic
a c id  c i a , c i s - 1 .4 - b u t a d i e n d i c a r b o x i l i c

d . A c iz i  d i c a r b o x i l i c i  a c e t i l e . c i c i

HOOC -  C = C -  COOH HOOC - C = C - C « C -  COOH
a c id  a c e t i l e n d i c a r b o x i l i c  a c id  d i a c e t i l e n d i c a r b o x i l i c

a .  A c iz i  d i c a r b o x i l i c i  a r o m a t i c i

a c id  f t a l i c

COOH

COOH

a c id  1 ,2 -b e n z e n
a c id  i z o f t a l i c 
a c id  1 , 3 - benzen

COOH

HC CH
i It

HC. OH

COOH 
a c id  t e r e f t a l i c

d i c a r b o x i l i c d ic a r b o -  a c id  1 ,4 -b e n z e n 
x i l i c  d ic a r b o x i ­

l i o
COOH COOH < i

H C ^ C ^  ^ C H
I II I

HCK .CH
W  ^ c Z

a c id  n a f t a l i c
a c id  1 , 8 - n a f t a l i n d i c a r b o x i l i c
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ACIZII DICARBOXILICI - ATUUTÎ ACICLICI

P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e

A c iz i i  d i c a r b o x i l i o i  s a t u r a ț i  sun t su b s ta n țe  c r i s t a l i n e  ce 
se c a r a c te r iz e a z ă  p r i n t r - o  a l t e r n a r ă  a p u n c te lo r  de to p i r e ,  în  sen su l 
că în  s e r i a  omoloagă un anum it term en ou număr im par de atom i de c a r ­
bon a re  p u n c tu l de to p i r e  mai sc ă z u t d ecâ t c e i  do i v e c in i  cu număr p a r . 
De asem enea s o l u b i l i t a t e a  e s te  mai mare l a  te rm en ii im pari decât i i i 
l a  c e l  p a r i .

P re z e n ța  a două g ru p ă r i  c a rb o x i l  face  ca în  s o lu ț ie  să  se 
d iso c ie z e  numai ox g ru p are  sau ambele :

HOOC -  (CH2 )n  -  COOH + HOH ^  ==i H00C-(CH2 )n -C00" + H^O*

K . _^S22S:lS§a2«:£?2^^^2-^
/HOOC-( CH 2 ) n -COOH//HOH/

HOOC -  (CH2 ) n -  C00" + HOH ^ = = *  “OOC-(CH2 ) n -COO" + H^O* 

K - d2222:££3aiB~22Z^Sa2j< 
/HOOC-(CH2 )n -COO"//HOH/

K2  e s te  m ult mai mic d ec â t K  ̂ deoarece e s te  mai greu  să  in - 
^ d u c i  în  m o lecu lă  o s a rc in ă  e l e c t r i c ă  de a c e la ș i  semn cu prim a.

In  fu n c ț ie  de a p ro p ie re a  d in t r e  c e le  două grupe c a rb o x il ,  o 
g rupare e x e r c i t ă  a su p ra  c e l e i i l a l t e  un e f e c t  mai p u te rn ic  sau mai 
s la b .

A cidul o x a l ic  a n h id ru  p r e z in tă  două forme c r i â t a l in e  a l f a 
ș i  b e t a - ,  ca re  se deosebesc în t r e  e le  p r in  modul de a so c ie re  p r in  punț'. 
de h id ro g en  :

forma a l f a
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, Metode de preparare

1. Sinteze oe baza esterului malonic

Pe baza proprietății esterului malonic de a se soda prin 

tratarea cu sodiu metâlic se cunosc mai multe reacții care final conduc 

acizi dicarboxilici :

a) COOR COOR
CH2 + N a ---- ►  CH“Na+ + C1CH2COOR----- ►
COOR " V 2 H 2 ^OOR " - S a C 1

COOR COOH
CH - CH2 - COOR -L^S-x CHCH2COOH —  +

COOR COOH - CO2

— — >  HOOC - CH2 - CH2 - COOH

acid suocinio

b) COOR “ 0 R

CH Ha + X ~(CH2 )n -X + Na+ CH ----- ►

COOR 6OOR - 2 NaX

9°°R  C 0 0 R 2 HOH
--- > CH - (CH2 )n - CH ---- ►■

COOR COOR - 2C02

f  HOOC - CH, - (CH,)„ - CH, - COOH
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2. S in te z e  pe bază  da n i t r i l i

A cidu l s a lo n ic  se p o a te  o b țin e  p lecân d  de l a  a c id u l  a c e t ic : 
Cin

CH3  -  COOH---- --► C1CH2  -  COOH -SâkSp. HO -  CH, -  COOH — ^ 
-  HC1

------ ► HOOC -  CH, " COOH a c id  s a lo n ic

sau :

HOH
CKNa + X -  (CH2 ) a  -  X + HaCN--------O- NC -  (CH2 ) 0  -  CU ------- *■

-2NaX -  NH,

--------k  HOOC -  (CH2 ) n  -  COOH

3. S in te z a  an o d ică  Kolbe

S ă r u r i l e  a l c a l in e  a le  unor e s t e r i  a i  a c i z i l o r  d ic a r b o x i l i c i  i r 
f e r i o r i  p r in  e l e c t r o l i z ă  conduc l a  d i e s t e r i  cu număr p a r  de atom i ae 
ca rb o n , ca re  p r in  h id r o l i z ă  form ează d ia c iz i  :

ROOC -  CH2  -  CH2  -  COONa ^ „ ^  2  R 0 0 C  .  CH- -  CH, -  000*
ROOC -  CH2  “ C H 2 "  COONa '  ++ 2 Na

l a  anod : 2 ROOC - CH, -  CH2  -  COO* — ^  2 ROOC-CH9 -CH,-COC*
-  2e”

--------► 2 RQOB-CH2 -CH2 ‘ - -----► ROOC -CH2  -CH2 -CH_—CH2 -C0CR 
-  2 C02

4 , Oxi d a re a  s is te m e lo r  c i c l i c e

A lc o o l i i  ș i  c e to n e le  c i c l i c e  p r in  ox idare se transfo rm a in
a c iz i  d i c a r b o x i l i c i  : c  .  o  ^-COCH

° «  _ / 0 / ^  ( C H , ) ^ '  - ^ *  ^ ’ n-lO cH

5 . A cidul oxg^ |§
carbon a n h id ru  p e s te  sod iu  m e ta lic  l a  35o° :

se poate ob ține  p r in  t r e c e re a  b io x id u lu i se

2 COo +  2 N a ---- ►• COONa -COOMa - —> COCH -  COC.-:
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P r o p r i e t ă ț i  c h im ic e

1 . F o rm area  de s ă r u r i  : 
___ COOH NaOH. v — COONa NaOH. ^ 0 0 0 Na

< < * 2 ^  COOH ‘ ^ “ -COOH ------- COONa

s a r e  a c id ă  s a r e  n e u t r ă

2 . F o rm area  de e s t e r i  :

r COOH „ R O ^  (CĤ  ̂  M S,» (CH2 ) - 0 0 0 8 
(CHa'n-COOH “ ^C O O H  * n ^COOR

m o n o e s te r  d i e s t e r

3 , F o rm area  de am ide :
^COOH « h  K  ) -  ^  — ^  r C0™ 2

^ “ P^tt-CCOH ^C O O H  * “ ^CONHg

monoam idă d ia m id ă

D ia m id e le  u n o r a c i z i  d i c a r b c x l l i c i  s e r v e s c  l a  o b ț i n e r e a  p o l i 
m id e lo r  de t i p  n a i l o n  :

HOOC- (CH2 )4 -COOH + H2N- ( CH2 )6-KH2 + HOCC- (CH2 )4 -COOH

—--► -CO- ( CH2 )4-CO-NH- (CH2 )6-HH- CO- (CH2 )4 -CO- I;H- ( CH2 )6 -NH..

4 .  C o m porta rea  l a  î n c ă l z i r e

a .  A c i z i i  1 ,2  :

HOOC -  COOH — — ► CO2  + HCOOH

b . A c i z i i  1 ,3  i

HOOC -  CH2  -  COOH — S— ► C02  + CH^ -  CCOH 
-  c o 2

c .  A c iz i i  1 ,4  ș i  1 ,5 :
(CH2 ) r C 0 0 H  - = ^ >  (CH? ) ^ C%

* “ ''COOH * n "CO  a n h id r id ă  c i c l i c ă

în  c a re  n = 2 , 3

d . A c iz i i  1 ,6  ș i  1 ,7  :

COOH
(CH2 )

• '■'COOH
C02  + HOH + ( C r ^ n - Z  °
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ACIZII DI;^ UÂILI3I '-eSATLĂATI

D is t in g e a  a c i z i  d i c a r b o x i l i c i  m o n o e t i l e n ic i .d i e t i l e n ic i ,  a c iz i 
a r b o x i l i c i  m o n o a c e ti le n io i ,  d ia ce  t i l e n i c i  e t c .

i c i z l i  i j .c a rb n x i 'H ^  a n n M ți i> t i i^

A cid u l m a le ic  c i s

Metode de p re p a ra re

1 . H id ro g en a re a  c a t a l i t i c i  s e l e c t i v i  a a c id u lu i  a c e t i le n d io a rb e 
x i l i o  i

HOOC -  C * C -  COOH + -^-K  H -  C -  COOH
B a S 0 4 H -  C -  COOH

2. O x idarea  c a t a l i t i c i  a b en aen u lu i :

0 
II 
C.

H ? F  /
HC CH

'< 
0 

benzochinoni

H -  C -  COOH rt
H -  C -  OOvh

H-C-C?O

3. Iz o rc e riz a re a  sub a c ț iu n e a  lu m in ii a  a c id u lu i  fum ărie s

H -  C -  COOH hv ^ H -  C -  COOH 
HOOC -  C -  H H -  C -  COOH

A cidu l fum ărie  t r a n s  izom er s t a b i l .

Metode de p re p a ra re

1 . O x idarea  f u r f u r o lu lu i

“ O -  CH _ ^ 2 ^  HOOC -  C -  H
HC C -  CHO H _ c -  COOH

2 . E l im inarea  de a c id  h a lo g en a t d in  a c id u l h a lo g en su cc ln lo  : 
HOOC -  CHÎ -  CH2  -  COOH - - ^  H -  C -  COOH

HOOC- C -  H
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3 . E lim in a re a  de apă d in  a c id u l  m a lic  :

H00C -  CHOH -  CH, -  COOH ------ ► H  "  2 "  0 0 0 8

* -  HOH HOOC -C -  H

4 . Izom eriz& rea a c id u lu i  m a le ic  :

H -  C -  COOH _HC1^ H -  C -  COOH
H -  C -  COOH HOOC -  C -  H

5 . C ondensarea e s t e r u l u i  d ia z o a c e t io  :

2 CjHșOOC -  CHB? CjHșOOC
H

C 
II 
C

-  H
-  COOCjHș

2 HOH 
---------->.

-2  CjH-OH

HOOC -  C -  H 
H -  C -  COOH

P r o p r i e t ă ț i l e  chim ice a le  a c e s to r  a c i z i  d i c a r b o x i l i c i  con­
co rdă  ou p re z e n ța  c e lo r  două g ru p ă r i  c a rb o x il  ș i  a l e g ă t u r i i  d u b le .

Izo m eria  g eo m etrică  a a c i z i l o r  d i c a r b o x l l i c l  n e s a ț u r a ț i .

H

H

COOH
C 
U
C 

^COOH

a c id  c i s  - b u te n d io ic 
a c id  m ale ic

a c id  t r a n s  -b u te n d io ic 
a c id  fum aric

A c e ș ti do i izom eri se deosebesc m ult a t â t  în  p r i v i n ț a  p ro ­
p r i e t ă ț i l o r  chim ice o î t  ș i  a  p r o p r i e t ă ț i l o r  f i z i c e  ș i  f i z i o l o g i c e ( a c i -
d u la  fum aric  e s te  un produs normal de m etabo lism , i a r  a c id u l m ale ic 
e s te  f o a r te  to x ic )

P r in  în c ă lz i r e a  a c id u lu i  m a le ic  p u ț in  p eo te  p u n c tu l de to ­
p ir e  (1 3 o ° ) , se e l im in ă  apă având lo c  o r e a c ț i e  de c i c l i z a r e  in tra m o le -
c u la r ă  cu fo rm area  a n h id r id e i  m a le ice

COOH

COOH

HO^
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In  a c e l e a ș i  c o n d i ț i i  a c id u l  fu m ărie , î n c ă l z i t  c h ia r  l a  Joo° 
nu fo rm ează a n h id r id ă ,  i e d  nu e x i s t ă  anhi_dridă fu m ă r ie i , deoarece 
g ru p e le  c a r b o x i l  su n t d e p ă r ta te  ș i  nu pot e lim in a  apă in t r a a o le c u la r .

A cid u l fum ărie  a re  p u n c tu l de to p ir e  mai r i d i c a t  decât a c id u l 
m a le ic  (având  m o lecu la  mai s im e t r ic ă ) .  A cidul m ale ic  e s te  mai s o lu b i l .

In te rc o n v e rs iu n e a  g eo m etrică  a a c id u lu i  m aleic  în  fum ărie ș i 
in v e rs  a re  lo c  f i e  în  p re z e n ța  c u a n te lo r  de lum ină f i e  în  p re z e n ța  a c i ­
d u lu i c l o r h i d r i c  :

In  a c id u l  m a le ic  d a t o r i t ă  a p r o p ie r i i  c e lo r  două grupe c a rb o x il 
se r e a l i z e a z ă  o in f l u e n ț ă  c o n s id e r a b i lă  a  unei g ru p ă r i  a su p ra  d is o c ie r i 
c e l e i l a l t e  în c â t  prim a c o n s ta n tă  de d is o c ie re  e s te  ou m ult mai mare 
decâ t p e n tru  a c id u l  fu m ărie .

ACIZII DICARBOXILICI ACETILEMCI

A cidul a c e ț i l e n - d i c a r b o x i l i c  H 0 0 C  .  c  c  _ COOH

Metode de p re p a ra re

1 . D eh id roha logenarea  a c id u lu i  d ib rom succin ic  :

HOOC -  CH -  CH -  COOH + B r, - ---- K HOOC -  CHBr-CHBr-COOH 
-  2HBr

----------► HOOC -  C = C -  COOH

2. C a rb c n a ta rea  d e r iv a t i l o r  so d a ți  a i  a c e t i l e n e i  :

HaC = CNa + 2 CO- HaOOC -  C = C -  COONa -?-S 2#
“  ~ -  2 NaOH

-------->  HOOC -  C = C -  COOH

L eg ă tu ra  t r i p l ă  e s te  f o a r te  r e a c t iv ă  în  r e a c ț i i l e  de a d i ț i e 
ș i  c i o l o a d i ț i e .  A d ițio n e az ă  h a lo g e n i ,h id r a c iz i ,  ap ă , a l c o o l i ,  a c iz i 
o r g a n ic i ,  d iene e t c .
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S area  a c id ă  de p o ta s iu  sd descompune p r in  u șo a ră  î n c ă l z i r e , 
e l i  târând b io x id  de carbon  :

HOOC -  C -  C -  COOK --------► C02  + CH « C -  COOH

A c iz i i  d i a c e t i l e n d i a a r b o x i l i c i  se p o t o b țin e  conform  r e a c ț i e

2 KOOC -  C -  CCu - ^ 2 ^  KOOC - C - C - C - C -  COOK ------►

--------► HOOC -  C =  C -  C = C -  COOH '

S a rea  de p o ta s iu  a a c id u lu i  p r o p io l i c ,  t r a t a t ă  cu o s o lu ț i e 
de sa re  c u p ro a să , fo rm ează a c e t i l u r a  de cupru  m onovalen t, c a re  p r in  o x i­
dare ou f e r i c i a n u r ă  de p o ta s iu  e l im in ă  cu p ru l r e a l iz â n d u - s e  o l e g ă tu r ă 
sim p lă  ca rb o n -ca rb o n  î n t r e  două r e s t u r i  a c e t i l e n i c e .

ACIZII DICARBOXILICI AROMATICI

D in tre  a c i z i i  d i c a r b o x i l i c i  a ro m a tic i  p r e z in tă  in t e r d s  c e i
t r e i  izo m eri a i  a c id u lu i  f t a l i e ,  a c id u l  b i f e n i l o r t o ,o r t o - d i c a r b o x i l i c
ș i  a v id u l  n a f t a l i c  :

COOH i

a c id  o r to  f t a l i c  a c id  i z o f t a l i c a c id  t e r e f t a - 
l i o

a c id  b i f o n i l  o ,o - d ic a r b o x i l i c

acid  n a f t a l ic

Metode de p re p a ra re

1 . O xidarea h id r o c a r b u r i lo r  arom atice
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HC C
J  II

-  CH, 

•  CH j
/o /

CH
H C ^  ^ C -  COCH

HC. ^ C  -  COOH

CH a c i d  o r t o - f t a l i c

-  COOH 

a c i d  i z o f t a l i c

^ 3
,C 

H C ^ 

\

*  CH 

C -  CH

CH

f e n a n t r e n

COOH I 
c.

HC 

HC

CH

f f

COOH
COOH COOH

^

a c i d  t e r e f t a l i c

a c i d  b i j e n i l - o , c - d l c a r b o -

fOOH COOH

/ 0 / _  H C ^  X C / X CH 
“ “ R  I II

CH CH a c i d  s a f t  a l  i o

2 .  H i d r o l i z a  d i n i t r i l i l o r  a r o m a t i c i

O s a r i *  d e  d i n i t r i i i  s e  p o t  o b ț i n e  p r i n  r e a c ț i a  S a r i i i a y i r  :

^  sasoyai ? -  B /+ < n

« f  S= HĈ  \ H L£SS2>

NH2 i  i  i/*ci"
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nitril tereftalic acid tereftalic

Proprietăți chimice

Prezența celor două grupări carboxil în sistemele aromatice 

permite, ca și în celelalte cazuri, să se realizeze o serie de reacții 

chimice la care participă o grupare carboxil sau ambele. Se pot obține 

monoesteri și diesteri, săruri acide și săruri neutre, monoamide și 

diamide etc.

Acidul fialic, prin intermediul anhidridei ftalice, conduce 

la o serie de derivați ca de ex.gliptalul (vezi diolii).

Acidul tereftalic, în poliesterificarea cu dietilenglicol, 

conduce la sisteme macromoleculare bidimensionale care pot fi supuse 

procesului de filare, obținându-se fibre poliesterice (vezi diolii- 

proprietăți chimice).

HA âO^— ‘URILE ACIZILOR CAr.30XIl.ICI 

nomenclatură

Numele halogenurilor acizilor carboxilici se formează pe baza 

numelui acidului respectiv - atât al numelui comun cât și conform nor­

melor IUPAC :

CH, - COCI 

clorură de acdtil 

clorură de etanoil

C6H5 - COBr

brâmură de 
i 

benzo il

COCI

COCI

HC 
i

HC, 

'CH

clorură oe ftalil

Proprietăți fizice

Datorită faptului că halogenurile acizilor carboxilici nu 

conțin hidrogen cu caracter acid.punctele de fierbere ale acestor 

substanțe sunt mai scăzute decât ale acizilor de la care provin. In 

general sunt substanțe lichide și au un miros iriXtant deoarece eli­

berează cu ușurință hidracid în reacția cu apa și cu alcoolii.
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M etode de p r e p a r a r e

1 .  A c țiu n e a  c l o r u r i !  de t i c n i i  a s u p ra  a c i z i l o r  c a r b c x i . . c i .

R -  C -  OH + SOCI;, ------ ► R -  c’>. .. S O -----► R-COC1 * . .
O -  HC1 0

2 . A c țiu n e a  c l o r u r i !  de s u l f u r i l  a su p ra  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i :

R -  C -  OH + SO ,C 1, — —b- R -  C'.. SO ,---- ► R-COC1 *50£ -HC1 $ Ci 2  3

3 . A c țiu n e a  t r i c l o r u r i i  de f o s f o r  a su p ra  a c i z i l o r  o a r b o x i l i c i 
0.

R -  C -  OH + P C I, -------- * -  R -  Ci >C 1 -- --» •  R-C0C1 *POC13 3 -HCl " 'C I

4 . A c țiu n e a  p e n t a c l o r u r i i  ie  f o s f o r  a su p ra  a c i z i l o r  o rg a n ic i

R -  C -  OH + P C I- ---------- *  R -  C-. .-P C I, — ►R-C0C1 +P0C1
O -H C l O

5 , A c țiu n e a  f o s g e n u lu i  a s u p r a  d i m e t i l a n i l i n e i  :

(CH3 ) 2 N -  C6 H5  + C1C0C1 - - - - >  (CH3 ) 2 N-C6 H4 -COC1

P r o p r i e t ă ț i  ch im ice

Atomul de h a lo g e n  p o a te  f i  î n l o c u i t  ou d i v e r ș i  a to m i, r e a l i - 
z â n d u -se  a s t f e l  fo rm a re a  u n o r m o le c u le  c a re  c o n ț in  r a d i c a l u l  a c i l , 
R -  C = O .

1 , T ra n s fo rm a re a  h a lo g e n u r i l o r  a c id e  în  a ld e r . id e . a re  lo c  .n 
p r e z e n ța  c a t a l i z a t o r i l o r  de p a la d iu  sa u  p l a t i n ă  p a r ț i a l  o t r ă v i ț i  p r .  r 
a d a o s u l  de baze o rg a n ic e  sa u  de com puși ou s u l f  s

R -  COCI + H j / P d ------ ►■ R -  CHO + HCl

2 , H ld r o l i z a  c l o r u r i l o r  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  a re  lo c  în  r.ec 
b a z ic  :

R -  COCI + HOH ------ ► R -  COOH + HCl

3 . F o rm area  e s t e r i l o r :

Ar -COCI + HOAr - - 5 - - >  Ar -  COOAr 
-  HCl
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R -  COCI + HOR - 2 ~ - > .  R -  COOR 
-  HC1

R e a c ția  a re  lo c  p r in  a d i ț i a a to m u lu i de ox igen  cu c a r a c t e r
n u c l e o f i l  a l  a l c o o lu lu i  l a  io n u l a c i l  : 

0 °

R - C - C 1 + R - O H  --------^  R -  C -  CI
+1 '
0 -  R

-  CI"

II + -  H Ți
------- ^  R -  C -  O -  R ------ ► R -  C -  OR

H
4 . O b țin e re a  a n h id r id e lo r  ac id e «re lo c  p r in  t r a t a r e a  h a -

lo g e n u r i lo r  ac id e  cu s ă r u r i l e  a l c a l in e  a le  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  :

R -  COCI + NaOOC -  R --------♦- 
-  NaCl

R - C O - O - C O - R

R e a c ția  poate  avea lo c  d i r e c t  î n t r e  h a irg e n u ra  a c id ă  și 
a c id u l  o rg an ic  în  p re z e n ța  p i r i d i n e i  :

py
R -  COCI + HOOC -  R --------► R - C O - O - C O - R

-  HC1

5. R e a c ția  cu p e ro x id ^ l de sod iu  : conduce l a  p e r o x iz i  :

C6 H5 COC1 + Na2 O^ ------ *- CgHșCO -  O -  0 -  CgHș  + 2 NaCl

P e ro x id u l a ro m a tic  p oa te  conduce l a  d iv e r ș i  p ro d u ș i :

C 6H 5 -  CO -  0 +  C H  0 N a  CÆc-COOCH, + CzHcCOOONa
C6 H5  -  CO -  O 3  6 5  3 o 5

p erb e n zo a t de
sod iu

c 6 H5  -  CO -  0
CzHc  -  CO -  0

- “ ► 2 CgH5  -  C -  O* — > 2 C6 H5 *
0 -  2C02

6 . r e a c ț i a  cu com pușii ornanome t a l i e i .

F o lo s in d  un exces de c lo r u r ă  a c id ă  d in  c a te g o r ic a  c e lo r  mai 
p u țin  r e a c t iv e  în  r e a c ț i a  cu un compus org e n o m eta lic  m ixt se poate 
o b țin e  o ce to n ă  f ă r ă  ca  să  se p roducă tra n s fo rm a re a  în  a lc o o l  t e r ț i a r :

ArCOX + RMgX --------■► Ar -  CO -  R + Mgl2
P en tru  a e v i t a  a c țiu n e a  u l t e r i o a r ă  a com pusului o rganom etăli
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asu p ra  c e to n e i  fo rm ate  se fo lo s e s c  co m b in a ții a le  cadm iulu i :

2 RMgX ♦ CdCl2  --------► R2 Cd + ^ C l ,

2 Ar -  COCI + H2 C d ------- ► 2 Ar -  CO -  H -  CdCl2

7 . A c i la r e a  F r ie d e l  -  C ra f ts  •

C e tone le  a ro m a tice  pot f i  o b țin u te  p r in  t r a t a r e a  h id ro c a r ­
b u r i lo r  a ro m a tice  cu c l o r u r i  ac id e  în  p re z e n ța  c a t a l i z a to r u lu i  AICI,:

A ICI,
R -  COCI + HAr --------■*► R -  CC -  Ar

-  HC1

8 . S in te z a  d ia z c m e t i lc e to n e lo r  *

R -  COCI + CH2 N2  ------•► R -  COCHH2
-  HC1

D iaz o ce to n e le  form ate p o t f i  t r e c u te  în  a c iz i  c a r b o x i l ic i
p r i n t r - o  r e a c ț i e  de t r a n s p o z i ț i e  :

R -  CO -  CHN, --------►
-  >2

Ji2H  R -  CH = C -  OH
OH 

ne s t a b i l

R -  CO -  C H :---- >  0 « C ■ CH -  R 
ca rb en ă--------------------ce te z ă

ta u to -
/  E £ £ l|. R -  CH2  -  C = 0 

CE

9 . S in te z a  air.idelor ar« lo c  p r in  t r a t a r e a  am oniacului
a am in e lo r cu h a lo g e n u ri ac id e  :

R -  COCI + 2 NH3  -------- ► R -  CONH2  ♦ 3H4 C1
R -  COCI + 2 H-H-R - ---- *  R -  COHHR ♦ RHHj*Cl’

R -  COCI + 2 HNR2 ---------► R -  COKR2  ♦ RgBH^Cl"
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ANHIDRIDELE ACIZILOR CARBOXILICI

■ C la s i f ic a r e  ș i  n om encla tu ră

D istingem  a n h id r id e  a le  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  (denum ite a n h i­
d r id e  ) ș i  a n h id rid e  c i c l i c e  a le  a c i z i l o r  d io a r b o x i l i c i .

Ca ș i  în  c a z u l h a lo g e n u r i lo r  a c id e  numele se fo rm ează pe baza 
num elui a c id u lu i  r e s p e t iv  ș i  c u v â n tu lu i  a n h id r id ă  :

(CH3-CO)2O (C6H5CO)2O CH2 -  CO-O

‘ CH2 -  C lf
a n h id r id ă  a c e t i c ă  a n h id r id ă  a n h i d r i d ă  s u c c in ic ă
a n h id r id ă  b en z o ic ă
e ta n o ic ă

CH -  CCL 
« ->o
CH -  CC 
a n h id r id ă  m a le ică

P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e

A n h id rid e le  a c i z i l o r  m o n o c a rb o x ilic i a l i f a t i c i  su n t în  gene­
r a l  l i c h id e  în  timp ce a n h id r id e le  a c i z i l o r  a ro m a tic i  ș i  a n h id r id e le 
c i c l i c e  a le  a c i z i l o r  d i c a r b o x i l i c i  su n t s u b s ta n țe  c r i s t a l in e .

^ ^ ^ - a r e i ș r a r e  3 a u  a  a c i d u l u l  a c e t i c

1 . Descompunerea te rm ică  a a c e tc n e i^ conduce l a  c e te n ă  care 
aoo i a d i ț io n e a z  o nouă m olecu lă  de a c id  a c e t ic  dqnd a n h id r id a  a c e t ic ă :

t °CH3  -  C = 0 - i >  CH2  = C = 0 + HOH
OH

CH2 = c x o + CH3 - COOH — -► CH3-CO-O-CO-CH3
t°

CH, -  CO -  CH, ------- *- CH. + CH, -  C = O

2. R e a c ția  d i i i t r e  c lo ru r a  a c id ă  ș i  a c id u l  c a r b o x i l i c i

CH, -  CH, -  COCI + HOOC -  CH, -  CH, — —* .
J J  -  HC1

------- *- CH3  -  CH2 -  CO -  O -  CO -  CH2  -  CH3
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3 . R e a c ț i a  d i n t r e  s ă r u r i l e  a c i z i l o r  n o n o c a r b o x i l i c i  a i c l r r . 

ra  Je s u l f u r i l  :

4 CHj-COOlia + SO2 C12  - -----a- 2 (CH.jCO)2 O + N a-30 4  + 2 J a Z

4 . R e a c ț i a  d i n t r e  a c id u l  s u a c in ic  ; i  c lo r u r a  ce a a ț i l  :

CH2  -  COOH +  C H  C 0 C 1  _____  CH2  -  C(t +  CH-.COOH * HC1 
CH, -  COOH J  CH, -  C O ^ J

5 . D e s h id r a ta r e a  p r i n  Î n c ă l z i r e  d e a su p ra  p u n c tu lu i  de t o . i r :

CH -  COOH -------- _  r a  _ c o

CH -  COOH L  + HOHun — uu 
a n h id r id ă  m a le ic ă

C -  COOH _  HC/  C -  CC

C -  COOH HC. -  CO u
~ nun /

a n h id r id ă  f t a l i c ă

P r o p r i e t ă ț i  ch im ice

1 . R e a c ț i a  cu apa  : 

(R-CO )2 O + HOH -- ► 2 R -  COOH

2 . R e a c ț i a  cu a l c o t l i i  :

(R -C 0 )2 0 + ROH -------- ► R -  COOH ♦ R -  COCR

3 . R e a c ț ia  cu h i d r a c l z i l  : 

(R -C O -0  + HI -► R -  COOH + R -  COI

4 . R e a c ț ia  cu a r .ir .e le  :

(R-CO)2 O + HNR,— — ► R -  C0HR2  + R -  COOHHjR,

5 . R e a c ț ia  cu p rra n o m e ta l i c i  :

(R-CO)gO +2RM -------- ► R -  CO -  R -  M; 0

6 . R e a c ț i a  cu h id r o c a r b u r i  a ro m a tic e  :----*----------- n r r ----------
(R-CO )2 O * A rH ------ *  R -  CO -  Ar + R -  COOH

7 . R e a c ț i a  P r i e d e l - C r a f t s  a  a n h ic r id e i  s u c c in ic e  ;

f H 2 ’ C%  + 
CH2 -  C O ^

ZZÎHSF * HC1

A U , -
^rH - - - - - -  Ar -CO-CH2 “CH -*I2

- -W

A r  '  C H 2 L U '^  " "H 
a c id  •a r .âv tA jtirlc

2 ‘ ^CH
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ESTERII ACIZILOR CARBOXILICI

în lo c u in d  în  m olecu la  unui a c id  c a r b o x i l i c  atom ul de h idrogen 
d in  g ru p a re a  c a rb o x il  cu un r a d ic a l  o rg a n ic  r e z u l t ă  un e a t e r .  B a t e r i i 
r e z u l t ă  p r in  e l im in a re a  de apă î n t r e  m o le cu le le  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i 
ș i  m oecule le c o m b in a ț i i lo r  h i d r o x i l i c e ,  în  c o n s e c in ță  e x i s t ă  e s t e r i 
p r o v e n i t i  de l a  a c i z i i  m on,di ș i  p o l i c a r b o x i l i c l  ș i  de l a  c o m b in a ții le 
m o n o h id ro x ilic e , d i  ș i  p o l i h i d r o x i l i c e .  In  c a zu l a c i z i l o r  d i  ș i  p o l i -  • 
c a r b o x i l i c i  e s t e r i i  p o t f i  n e u t r i  sau  a c i z i  în  f u n c ț i e  de numărul g ru ­
p e lo r  c a rb o x il  e s t e r i f i c a t e .

nom encla tu ră

Denumirea u z u a lă  a e s t e r i l o r  a re  l a  bază numele a c id u lu i  ș i 
a l  r a d ic a lu lu i  o rg an ic  p ro v e n it  de l a  co m b in a ția  h id r o x i l l c ă  f o l o s i t ă 
l a  e s t e r i f i c a r e .

CHj -  COOC^Hș a c e t a t  de e t i l  s t i l  e ta n o a t

CH, -  CH2  -  COOCgH  ̂ p ro p io n a t de f e n i l  f e n i l  p ropanoat
CH-j -  CHOH -  CH2  —COOCH-J b e t a - h id r o x ib u t i r a t  de m e ti l  sau 

m e t i l , 3 -h id ro x i b u ta n o a t

P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e

E s t e r i i  i n f e r i o r i  su n t su b s ta n țe  in c o lo r e ,  având puncte  da 
f ie r b e r e  mai m ici d ecâ t a le  a c i z i l o r  d in  ca re  p ro v in  deoarece nu au 
l e g ă tu r i  de h id rogen  in te rm o le c u la re  ca în  cazu l a c i z i l o r  l i b e r i .B a t e ­
r i i  in fe r io r i  sun t su b s ta n țe  frum os m iro s i to a re  ce se g ă se sc  în  esen ța 
d in  f ru c te  sau a l t e  aroma n a tu r a le .  P ro d u se le  de s in t e z ă  se fo lo s e s c 
ca în lo c u i t o r i  a i  a rom elo r n a tu ra le  în  parfu m erie  ș i  a l im e n ta ț ie .

Term enii i n f e r i o r i  su n t s o l u b i l i  în  ap ă , c e i l a l ț i  su n t inaolc 
b i l i .

In  s p e c tr e le  IR f re c v e n ța  c a r a c t e r i s t i c ă  g ru p a i CO în  func­
ț i e  de n a tu ra  e s t e r u lu i  e s te  p re z e n tă  l a  v a l o r i  în  j u r  de 17co om"1 .

H -  Ci  -  O .1.7.4.c  cm-1
OR

Ar- C -  O 1715-1730 cm"1 
OR

R -  C -  O 177o cm"1 
OAr

In  s p e c t r e le  RMN p r o to n i i  d in  v e c in ă ta te a  g ru p e i ca rb o x il 
se a f l ă  l a  2y2 ppm, în  timp ce p r o to n i i  v e c in i  a tom ulu i de oxigen
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R -  CCOCH2 -R se a f l ă  l a  v a l o r i  mai m ici a le  câm pului 7 3 ,7 -4 ,1  ppm/.

Metode de p re p a ra re

1 . R e a c ția  de e s t e r i f i c a r e  ,

In  urma r e a c ț i e i  unui a c id  c a r b o x i l i c l  cu un a lc o o l în  p rezen ­
ța  unui fic id  m in e ra l l u a t  în  c a n t i t a t e  c a t a l i t i c ă  (a c id  s u l f u r i c ,  ac id 
c l o r h i d r i c  a n h id ru , a c id  benzen s u l f o n ic ,  a c id  f o i f o r i c  e t c . )  r e z u l tă 
un e s t e r  ș i  ap ă . ■

R -  COOa + H+  H -  C -  O H * R -  C +

0 -  HOH 0
ca rb o c a tio n u l
ac 11

R -  C+  ' + HOH ț - - « *  R -  C -  OH -a  R -  C -  OR 
o o “  - H a

In  e s t e r i f i c a r e a  d i r e c t ă  a a l c o o l i l o r  cu a c i z i i  c a r b o x i l i c l , 
a l c o o l i i  p r im a r i  se e s t e r i f i c ă  m ult mai ușo r d ecâ t c e i  se cu n d a ri, i a r 
a l c o o l i i  t e r ț i a r i  r e a c ț io n e a z ă  f o a r te  l e n t  (d in  cayga e f e c te lo r  e t e r ic e )

CH3  -  OH CH3  -  CH -  CH3  CH3  -  C -  CH, 
OH 6H3 '

S u b s t i tu i r e a  in  p o z i ț i a  a l f a  f a ț ă  de g ru p a rea  c a rb o x il  a a to ­
m ilo r  de h id ro g en  in f lu e n țe a z ă  de asemenea v i te z a  de r e a c ț ie  conform 
o r d in i i  :

HCOOH CH3  -  COOH R -  CH2  -  COOH R2 CH -  COOH R3 C-COCH

Mecanismul a f o s t  co n firm a t p r in  f o lo s i r e a  unui a lc o o l cu ox i­
gen r a d io M t iv  t 

18 18
R -  COOH + HOR v » —* R -  COOR ♦ HOH

2. T r a n s e s te r i f i c a r e a  e s te  sc in d a re a  l e g ă tu r i i  caroon-oxigen 
d in  m olecu la  unul e s t e r  sub in f lu e n ța  unul a lc o o l :

R -  COOR1  + ROH r - '  R -  COOR + R^H
E c h i l ib r u l  se s t a b i l e ș t e a t â t  în  mediu ac id  c â t ș i  în  mediu

b a z ic  :
R -  C -  0R1  ♦ H* w —> 

o +
R -  C ♦ ROH , — *  R - li 

0

g *
R -  C -  QR, ^ - »  R 

H 1

+
C -  OR W— 1* R -  C -
S H -  £

*
-  C ♦ R.OH 

II 1
0

OF.
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R -  ț  -  0R1 
O

OR
I

+ RO" ^  = =^ R -  C -  OR, «==* R -  C -  OR

0 0

+ R ^ '

3 . R e a c ția  s ă r u r i l o r  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  cu co m b in a ții  h e lo - 
gena te  :

R -  COOAg + CHjJ - -----► R -  COOCH, + AgJ

4 . R e a c ția  a l c o o l i l o r  cu a n h id r id e  ac id #  :

(R-CO)2 O + ROH ------ ► R -  COOR + R -  COCH

5 . R e a c ția  a l c o o l i l o r  cu c l o r u r i  a c id e  :

R -  COCI + HOR ------- ► R -  COOR + HC1

6 . ’ A lc o o liz a  n i t r i l i l o r  :

A lc o o l i i  se a d i ț io n e a z ă  în  mediu a c id  l a  le g a ă tu ra  t r i p l ă  C=M 
a n i t r i l i l o r  formând im in o e s te r i ,  ca re  în  r e a c ț i e  cu apa conduc l a 
e s t e r i  :

R -  C « N + ROH — —». R -  C = NH + HOH — ► R-COOR + NH,

7 . A cțiunea  d iazo m e tan u lu i a su p ra  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  :

R -  COOH + CH2 N2  ------► R -  COOCHj + N2

Adăugând t r e p t a t  un ac id  o rg a n ic  c r i s t a l i n  l a  o s o lu ț i e  e t e r i c ă 
de diazom etan a re  lo c  o e f e rv e s c e n ță ,  a c id u l  in s o lu b i l  în  e t e r  se 
" d iz o lv ă "  sub forma e s t e r u l u i ,  e l ib e ră n d u -s e  a z o t.S e  p o a te  urm ări 
r e a c ț i a  in  f e l u l  urm ător : d e c o lo ra re a  s o l u ț i e i  galbene de d iazom etan , 
în c e ta re a  d e s v o l t ă r i i  de az o t ș i  în c e ta r e a  d o z o lv ă r i i  a c id u lu i .

8 . R e a c ția  Tișcer.ko de d is p ro p o r ț io n a re  de h id ro g en  în t r e  două
m olecule de a ld e h id ă , în  p re z e n ța  e to x id u lu i  de m agneziu, cqnd se f o r ­
mează un e s t e r  :

2 R -  CH2 -CHO
( c ^ ^ o ) ^

RCH2 CH2 OH + R -  CHj-COOH ------ ♦-

----*■ R -  CH2  -  C00CH2  -  CH2 - R

9. R e a c ția  F avorak i c o n s tă  în  a d i ț i a  a c id u lu i  a c e t i c  l a  a c e t ile r . 
în  p re z e n ța  s u l f a t u lu i  ce m ercur :

CHj -  COOH + CH = CH --------♦ - CHj -  COO- CH -  CH2
a c e ta t  de v i n i i

P r o p r i e t ă ț i  chimice

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



-  123 -

1 . H id r o l iz a  e s t e r i l o r

a  -  COOR + HOH v = i ^  R  " C 0 0 H  * R 0 H

M ecanismul în  mediu a c id  :

+ +
R -  COOR + H ^  = = * R -  COQR ^  = = =^ R -  C+

H 11 •-  ROH 0
+

B -  C +  HOH w«»» R — C -  OH v  = =* R -  C -  OH

In  mediu b a z ic  : mecanism ul e s te  SH- l a  carbon h ib r id iz a t  so ‘ : 
0 2 0

HO + C -  OR ^ » J a  HO -  C -  OR — > HO -  C + RO” - _ K 
R R e

0
- -----► "O -  C + ROH 

R

2 . T r a n s e s t e r i f i c a r e a  d i s c u ta t ă  l a  p re p a ra re  poate f i  conside­
r a t ă  ș i  ca p r o p r i e t a t e  ch im ică :

R -  COOR1  + ROH — -► R -  COOR + R1 OH

3 . S c in d a re a  e s t d r i l o r  cu a c id  io d h id r ic  :

Ca ș i  în  ca z u l e t e r i l o r ,  e s t e r i i ,  în  s p e c ia l  c e i care  co n țin 
r a d i c a l i  i n f e r i o r i ,  se sc in d e a z ă  p r in  f i e r b e r e  cu a c id  io d h id r ic  con­
c e n t r a t  punân^ în  l i b e r t a t e  io d u r i  a l c h i l i c e  in f e r io a re  :

R -  COOCH3  + HJ — K R -  COOH + CHjJ

lo d u ra  de m e til  f i i n d  v o l a t i l ă  poate  f i  c a p ta tă  în t r - o  s o lu ț ie 
a l c o o l i c ă ,  dă AgNOj cu care  form ează io d u ră  de a rg in t  in s o lu b i lă  ( s e r ­
v e ș te  l a  a n a l iz a  c a n t i t a t i v ă ) .  A ceastă  metodă de derm inare a e s t e r i l o r 
m e t i l i c i  ș i  e t i l i c i  se numește metoda 2 e i s e l .

4 . R e a c ția  e s t e r i l o r  cu LiAlH^

2 R -  COOCHj * HAlH^ ——► R -  CH^OLi + 1 /3  (RCHjOJjAl

+ 2 /3  (CH3 O)3 A1 — ► 2 CH3 OH 2 R -  CHgOH

5. R e a c ția  e s t e r i l o r  cu co m b in a ții o r^ a n o te ta l ic e  formează 
mai î n t î i  ce tone ș i  apo i a lc o o l i  t e r ț i a r i  :

HOH
R -  g -  OR 4 RMgX ---- > R -  CC -R ♦ Rilgî —► RjC -  OH

0 ♦ MgXOH
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6 .  T ra n s fo rm a re a  e s t e r i l o r  în  and de : a c i z i  h l a r o i a n i c i  ș i 
h id r a z id e  :

R -  C -  OR + - ----- -*• R -  C -  NH_ ♦ ROH8 3  o  2

R -  C -  OH 
II 
O

+ H^ - R ----*• R -  C -  HHH ♦ ROH 
i< 
O

R -  C -  OR
ii 
O

+ H ^ - O H ----- ► R -  C -  NHOH + ROH 
U
O

a o id  h id ro x a ra ic

R -  C -  OR 
ii 
O

H2 H-BH2 — -► a -  c -  MH -  ja 2

h id r a z id ă
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6

C o m b in a țiile  o rg an ic e  a le  a z o tu lu i  d e r iv ă  i p o te t i c  p r in  în lo ­
c u i re a  unor atom i de h id ro g en  ș i  oxigen d in  h id ro c a rb u r i ,  com binații 
c a r b o n i l ic e  ș i  c o m b in a ții  c a r b o x i l i c e ,  p r in  atom i de azo t d in  molecu­
l e l e  an o rg a n ice  ca : a c id  a z o to s ,  a c id  a z o t ic ,  am oniac, h id rb x ila m in ă , 
a c id  a z o th id r i c ,  a s t f e l  :

N i t r o z o d e r iv a ț i i  c o n țin  în  m olecu lă grupa -NO le g a tă  de uz a

-  de la HUO 2 - - ---- R - NO ni t ro z o a e r iv a ț i
-  de la HSOj — --------> R -  NOj n i t r o a e r iv a ț i
.  de la NĤ ----------- ^ R-NHj amine prim are

R^NH amine secundare
R^N amine t e r ț i a r e
R^N I ” s ă r u r i  c u a te rn a re  re 

amâniu
3 C «NH imine

2
R- C»O amide

NH2
ggC -i® baze S c h if f
R -  C-N n i t r i l i

-  de la H? S-OH --------> R2 c-B-OH oxime
R - C -  HN-OH a c ia  h ia ro x a r t ' 

II
-  de la HJ N-HHJ ----------- > RjC-N

0
-HHj hi drazone

R-C-NH-NH, h id ra z id e
0

R-NH-NH-H h id ra z o d e r iv a ț i
R ^  -NR2  d e r iv a ț i  de r . i r - a - 

z in ă

-  de la HN, ------------->

mHOCOuțAlVșȚll

R -  C •  0 a „ i j a

âr-N»B*X” s ă ru r i  de d iazon iu

â r-N -B -ă r a z o c e r iv a ț i
lr-H « B -ă r az o x id e riv a £ i 

♦ 
0

de ca rbon  t e r ț i a r  sau a ro m a tic .
N i t r o z o d e r iv a ț i i  p r im a ri ș i  secu n d a ri sun t i n s t a b i l i  și •
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spon tan  în  i z o n i t r o z o d e r iv a ț i  sau  oxime :

R -  CH, -  N = 0 r = = = i R -  CH = N -  OH 
aldoxim ă

R
= N -  OH

ce tox im ă

U nii n i t r o z o d e r iv a ț i ,  de exemplu n itro z o m e ta n u l se d im e rize a
ză s ta b i l in d u - s e  un e c h i l i b r u  î n t r e monomer ș i  dim er :

2 R -  NO ^===* (R-NO)2

S -a  s t a b i l i t  că  în  d im e ri e x i s t ă o d u b lă  l e g ă tu r ă  a z o t- a z o t
ceea  ce d e te rm in ă  a p a r i ț i a  iz o m e r ie i  c i s - t r a n s  :

t r a n s  ( s t a b i l )

Metode de p re p a ra re

1 . S u b s t i t u ț i a  h id ro g e n u lu i d in  n u c le u l b en z en i: c r in  /-rupă

HONO + H+  ^ = ^  HQNO *= = “  HO* + HOH u 
n it ro z o n iu

CH3  -  N -  CH3

»«J CH +  N o +  . „ . ^
H%  / CH - H+

dime t i l â n i i i n ă

CH3 -  M - CH3

H C ^

NO

p - n i t r o z o d im e t i l
a n i l i n ă

In  a c e le a ș i  c o n d i ț i i  p - n i t r o z o f e n o lu l  fo rm at se iz o m eriz ea -
ză în  chinonoxim ă : OH

HC CHHC" ^ H
^CH

OH

+ HOHH — —*- HC CH „t ti

HO

HC CHII H
HC" _^CH u ii 

—OH
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2 . E d i ț i a  c l o r u r i !  de n i t r o z i l  l a  dubla  l e g a r ă  : conduce ia
n i t r o z o c lo r u r ă  sau l a  c lo r - i z o n i t r o z o ’d e r iv a t  :

3 -  t ^ t i n i n a  c lo r u lu i  s i  brom ului asu p ra  ox im eior conduce la 
c l o r  sau  b ro m -n i t ro z o d e r iv a ț i  :

C * N -  OH
8 Z

B r 2 \
— *  0 -  N « O

H 3 r  R ^ B r

4 . O x idarea  d e r i v a t i l o r  h id r c x i la r . in e i  se r e a l iz e a z ă  cu bicronax
de p o ta s iu  ș i  a c id  s u l f u r i c  :

Ar -  BHOH - ^ 2 ^  Ar -  N -  0

-  HOH
5. T ra n s p o z i ț ia  g ru p e i n i t ro z o  d in  n itro zo ar.in e  ir 'i s c b .e r - ie — ; :

Grupa n i t r o z o  d in  unele  n itro zo am in e  arom atic«  m igrează in p re ­
z e n ța  a c i z i l o r  h a lo g e n a ț i  de l a  a to n u l de azo t în  p o z i ț i a  p ara  a auc leu 
l u i  benzen ic  : „

1 +
CHj -  N -  SO OH-, -  H -  BO

.a.
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P r o p r i e t ă ț i  chim ice

1 . R educerea n i t r o z o d e r i v a ț i l o r  l a  d e r i v a ț i  a i  h id ro x ila m in e i 
ș i amine prim are a re  lo c  în  mediu n e u tru  cu z in c  ș i  c l o r u r ă  de amoniu :

R -  NO -/» /►  R -  N-O R-NHOH ^ — R -  NH„
2

2 . O xidarea  n i t r o z o d e r i v a ț i l o r  l a  n i t r o d e r i v a ț i  se face  cu 
apă o x ig e n a tă  :

R -  N - 0 + H2 0 2  -------- ► R -  N02  + HOH

3. R e a c ț i i  de a d i ț i e  a le  n i t r o z o d e r i v a ț i l o r

- a) A d iț ia  co m p u șilo r o rganom agnezieni urm ată de h id r o l i z ă
conduce l a  d e r iv a ț i  dă h id ro x ila m in ă  :

. R -  N = 0 + RJigBr - -----► OM
H
g
O
B
H
r - -------

R -  MgBr
R

--------► \ <  -  OH

b) In  p re z e n ța  a c id u lu i  s u l f u r i c  c o n c e n tra t  n i tro z o b e n z e n u l 
se tran sfo rm ă  în  p -n it« ro z o -d ife n ilh id ro x iD a m in ă :

6H 5 -  ? -  C 6H 4 -  N 0

OH

H2 SO
2 C6H5 -  N = O — £ - 4  C

4 . R e a c ț i i  de condensare a le  n i t r o z o d e r iv a ț i l o r

a) P r in  condensa rea  n i tro z o b e n z e n u lu i  cu a n i l i n a  r e z u l t ă 
azobenzenul :

C6 H5  -  N » 0 + H2 N -  C6 H5  --------► C6 H5  -N-N- C6 H5
-  HOH

b) Din r e a c ț i a  n itro z o b e n z e n u lu i cu f e n i lh id ro x i la m in a  r e z u l­
t ă  azox ibenzenu l : •

C6H5 - N=O + HONH-C6H5 -— ► C6H5 - N - N - C6H5
OH OH

'  6 azoxibenzen

c) Condensarea ou compuși m e i i le n ic i  a c t i v i  :

C0rH5c -  N -  O + H,C -  C,Hc  ------ - ^  CfcH- -  N=C -  Cf iH|2  6 5 _H 0 H  . 6
CN
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NITRCDEMVATI

N i t r o d e r i v a ț l i  c o n ț in  g rupa n i t r o  -  SO,, le g a tă ,  p r in  atomul 
de a z o t ,  de un r a d i c a l  h id ro c a rb o n a t a c i c l i c ,  c i c l i c  sau a ro m a tic .

N atu ra  a to m u lu i de carbon de care  se le a g ă  grupa n i t r o  permit« 
c l a s i f i c a r e a  n i t r o d e r i v a ț i l o r  in  p r im a r i ,  se cu n d a ri ș i  t e r ț i a r i  :

R -  CH, -  KO
* 2

p rim a r

R2CH,- NO2
secundar

SjC -  NO2 

t e r ț i a r

S t r u c tu r a  c l a s i c ă  a g ru p e i n i t r o  prevede un atom de oxigen
dublu  l e g a t  de a z o t ,  i a r  c e l ă l a l t  c o o rd in a t iv  :

t  0"
R “ R^ Q

P r in  s t u d i i  de d i f r a c ț i e  cu raze  X s -a  c o n s ta ta t  id e n t i t a t e a
d i s t a n ț e l o r  a z o t-o x ig e n  fo rm u la  a c tu a lă  f i i n d  :

R - * J

Metode de p re p a ra re

A. N i t r o d e r iv a ț i  a c i c l i c i  ș i  c i c l i c i

1 . S u b s t i t u ț i a  h id ro g e n u lu i p r in  grupa n i t r o

In  s e r i a  a c i c l i c ă ,  c i c l i c ă  ș l  în  ca te n a  l a t e r a l ă  arom atică 
n i t r a r e a  d i r e c t ă  se face  cu ac id  a z o t ic  d ik k a t l a  te m p era tu ră , după 
m ecanism ul r a d l c a l i c  :

t °  .  .HONO2  — --► HO’ + *N02

R - H + *NO2 ---------- ► H* + B02  — --► R -  ;;o2
■ -  HNO2

Ar -  CH3  + *H02 -------- ► Ar -  C H / + ’N02  — ► Ar-CH^’X^
-  HUO 2

HNO2  + HNO3  - -----►- N2 04  + HCH i N2 0 4  T-"* 2 » ' 2

In  ca z u l când m olecula p r e z in tă  atom i de carbon t e r ț i a r i ,  r.i- 
t r a r e a  a re  lo c  l a  a c e s t  carbon (mai s t a b i l  d a t o r i t ă  maximului de h ip e : 
co n ju g are  s ig m a -e le o tro n  r a d i c a l i c ) .
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In  a c e a s tă  r e a c ț i e  de n i t r a r e  se p o t o b țin e  ș i  p ro d u ș i secun­
d a r i  :

•M O ---------► ’ONO ; R* + ’ONO R -  ONO
e s t e r  n i t r o s

2. S u b s t i t u ț i a  h a lo g e n u lu i p r in  g rupa n i t r o  se r e a l i z e a z ă  p r in 
t r a t a r e a  d e r i v a ț i l o r  h a lo g e n a ț i  cu a z o t i t  de so d iu  sau  de a r g in t  :

R -  CI + NaH02  — -► R -  N02  + NaCl

R -  J  + AgNO2  ---- * -  R -  N02  + AgJ

P r in  î n c ă l z i r e a  a c id u lu i  d o r a c e t ic  cu s o lu ț i e  ap o asă  de a z o t i t 
de sod iu  r e z u l t ă  a c id  n i t r o a c e t i c  i n s t a b i l  ca re  se d e c a rb o x ile a z ă  r e z u l ­
tân d  in  f i n a l  n itro m e ta n  :

C1CH2 -COOH + NaN02  ----------► 0 2 N -  CH- -  COOH — -+ •
-  NaCl a c id  n i t r o a c e t i c  -  C02

__ > CH3 - NO2
n itro m e tan

3. A d i ț ia  o x iz i lo r  de azo t l a  l e g ă tu r i  m u lt ip le

A lchenele s u b s t i t u i t e  pot a d i ț io n a  o x iz i i  de az o t :

C12 C = CC12  + N2 0 4  — -► C12 C -  CC12

NO2  NO2

C6 H5  -  CH = CH -  C6 H5  + N2 °4 — —► C6 H5 -  CH -  CH -  C6 H5

NO 2 NO 2

(CH3 ) 2 C -  C(CH3 ) 2  + N2 O3 — — >  (CH3 ) 2 C -  C(CH3 ) 2  ’
NO NO 2

D ienele  co n ju g a te  a d i ț io n e a z ă  h ip o a z o t ia  în  p o z i ț i i l e  1 ,4  :

CH2  = CH -  CH = CH2  + N2 0 4  ------ ► 0 2 N -  CH, -  CH=CH -  CH,NO2

C6 H5  -  CH = CH -  CH = CH -  CgH^ + N2 O4  -----------►

\
---------b- C H. - C H - C H - C H - C H -  Cc Hc 

NO 2 NO 2

4. A d iț ia  c l o r u r i i  de n i t r i l  l a  a lchene

C lo ru ra  de n i t r i l  se poa tă  a d i ț io n a  l a  dubla  le g ă tu r ă  a bromu­
r i !  de v i n i i ,  a a c id u lu i  sau n i t r i l u l u i  a c r i l i c  r e z u l t in d  n i t r o c io r u r i :
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CH, = CHBr + 3 O ,C 1 ------ *- 0 ^  -  CH, -  CHBrCl

CH2 — CH -  C00H + NO,Cl - —► O^N -  CH, -  CHC1 -  COCH

CH2  = CH -  CH * NO-CI ------ ► C S -  CH- -  CHC1 -  CH

In  c a z u l  a l c h e n e lo r  a s im e t r ic e  se o b ț in  com puși ie  t i p u l

R -  CH = CH2  + HO2 C1 — - - ► R -  CHC1 -  CH-NO,

5 . D e s h id r a ta r e a  b e t a - n i t r c - a l c o o l  i l  o r cu « g e n ț i  de .»hidra 
t a n ț i  p u t e r n i c i ,  c a  s u l f a t u l  a c id  de s o d iu  sau  p e n to x id u l  de f o s f o r 
conduce l a  n i t r o a l c a h e n e  :

HOCH2 - CH2 - NO2 ---♦- CH2 « CH - ao2
-  HOH

6 , a c ț i u n e a  a c id u l u i  a z o t i c  fumans a su p ra  a lc h e n e lo r  :

(C H -)2 C -  CH2  + HOSOa <-------- ► (C H -)2 C = CH -  NC-
-  HOH

B. N i t r o d e r i v a ț i  a ro m a tic i

1 .  S u b s t i t u ț i a  h id r o g e n u lu i  p r i n  p rupa  n i t r o

a )  N i t r a r e a  h id r o c a r b u r i l o r  a ro m a tic e  cu a c id  1 ; : : ; :  e 
e f e c t u e a z ă  p r i n  t r a t a r e a  h i d r o c a r b u r i l o r  a ro m a tic e  cu am estec  . t i t r a n t 
( a c id  a z o t i c  ș i  s u l f u r i c  c o n c e n t r a t )  î n  d i f e r i t e  p r o p o r ț i i  ș i  l a  a i f e 
r i t e  te m p e r a tu r i  :

HONO2  + 2 HOSO-H - ----- -► HO2
+  + H? 0* ♦ 2 H S O /

1 ♦ + .H ra p id
Ar -  H + NO,* ^ ? § i >  A r^  -------- ► Ar -  NO,

-  H
io n  de 
a re n iu

G rupa n i t r o  f i i n d  un s u b s t i t u e n t  de o rd in u l  I I  în g r e u ia z ă 
s u b s t i t u ț i a  u rm ă to a re  o r i e n t î n d - o  în  p o z i ț i a  m eta :

HO2 ?°2

z ®  -  HOH " S  -  ' , C 2

ne t a - d l n i t r o  benzen

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



_S2Sîe 
-  HOH

-  132 -

1 ,3 » 5 -tr in itro b en zen

Daci de n ucleu l benzenic sunt le g a te  grupele c a 'b o x il  sau s u l-
fo n ic , la  n ltrare  s u b s t itu ț ia  se produce to t  în  p o z iț ia  mata :

HO NO 2 

-  HOH

HOKO

•HOH

COOHi
Z xHȘ CH

HC. / C  -  »o2

acid  m eta-n itro  benzoic

I II
HC. .  C -  NO9V  2 

acid  m eta-n itrob en zensu lfon ic

Prezența în  nucleu l benzenic a grupelor a lc h i l ,h id r o x i l ,o lo r 
sau anino orien tează  s u b s t itu ț ia  următoare în  p o z i ț i i l e  o rto - ț i  para

»a
p -n itro to lu en

t r o t i l
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In cazul f e n o l i lo r  ș i  am inei»» arom atice, n itrarea  ee poate 
ex p lica  ș i  p rin  formarea interm ediară a n itrozod er iva tu lu i urmată de 
oxidarea cu acid  a z o t ic  l a  n itrocer iT at :

Ar -  H + HOHO  ----■> Ar -  HO + HOH

I r  -  HO + HOHO2  ► Ar -  H02  + HOHO

Prin n itra rea  n a f ta l in e i  se obține a lfa -n itr o n a fta lin a  care în 
c o n d iț i i  mai en ergice de n itra re  conduce la  1 ,5  ș l  1 ,8 -d in itr o n a fta li- 
nă t

b. f iltr a r e a ,h idrocarbu rilor aromatice cu o x iz i de azot

Se face p rin  tra tarea  h idrocarbu rilor aromatice ou s o lu ț i i  de 
I JOJ  în  H2 S04  :

H2 O5 + 3 H2SO4 ------- ► 2 HO* + 3 HSO4 " ♦ HjO*

De asemenea lj® 5 ^  °®^4 9 1  ^  P^o••nț* P ^ ț  co n stitu ie  un agen* 
de n itra re  d ire c tă  i

’ 2°5 • — * “ 2 * * ’3“
R eacția  de n itrare  ou săruri de n itroniu  deourge a s t f e l  i

I 2 O5  + 2 HP ♦ 3 BP3  a -—» 2 H02 * » 4 " ♦ H+BP3 OH"

ArH ♦ HO^»4 “ ------► Ar -  HO2  ♦ HP ♦ BPj

o . f iltrarea  h idrocarburilor aromatioe cu săruri ale acidulu i 

a z o t ic »
Se poate f o lo s i  azotat de p otasiu  in acid flu orh id r lo  anhldru:

U 0 3 + 3 H P ------ ► « 2  * H3°* + *+ ♦ 3 P"
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2 . T ra n s p o z i ț ia  f e n i l n i t r a m in e i

In  p re z e n ța  unui amestec de a c id  a c e t i c  ș i  a c id  s u l f u r i c ,  f e - 
n i ln i t r a m in a  se tra n s fo rm ă  în  o - n i t r o a n i l i n ă  :

P r o p r i e t ă ț i  f i z i c e

U i t r o a lc a n i i  su n t l i c h id e  in c o lo r e ,  cu puncte  de f ie r b e r e 
r i d i c a t e  f a ț ă  de g r e u ta te a  l o r  m o le c u la ră . N i t r o d e r iv a ț i i  a ro m a tic i 
su n t s u b s ta n țe  l i c h id e  sau  s o l i d e ,  c i  o c u lo a re  s la b  g ă lb u ie  ș i  au un 
miDos p u te rn ic  de m igdale am are, bont s la b  t o x i c i .

Sunt i n s o l u b i l i  în  apă , s o l u b i l i  în  s o lv e n ț i  o r g a n ic i .

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

1 . T autom eria n i t r o - a c i - n i t r o

N i t r o d e r iv a ț i i  p r im a ri ș i  se c u n d a ri f o r ie a z ă  în  p re z e n ța 
h id r o x iz i lo r  a l c a l i n i  s ă r u r i  s o lu b i le  în  apă , e x i s t e n ța  l o r  f i in d  pusă 
p r in  m ă su ră to r i de c o n d u c t ib i l i t a t e  e l e c t r i c ă .

A ceastă  p r o p r ie ta te  se e x p l ic ă  p r in  c a r a c te r u l  a c id  a l  unui 
tautom er a c id n i t ro  :

R -  CH, -  N = 0 ,-===* R -  CH -  B -  O*H+

i *
a c id  n i t r o n ic

R _ CH = N -  OH + NaOH --------► R -  CH = N -  O"Na+

6 0
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



-  135 -

R2 CH -  MO2 =̂==5 HjC « N -  O“H* -  HaOH---- »  R,C«S-€"ba* 
0 ------------------------- ~ ô

Forma ta u to m e ră  a c i - n i t r o  dă o c o lo r a ț ie  ro ș ie  ou o lo ru ra 
f e r i c ă .

A c i - n i t r o d e r i v a ț i i ,  sp re  d eo seb ire  de n i t r o d e r iv a ț i ;  r e a c ț io ­
nează repede cu diazome ța a u l  ș i  fo rm ează n i  tro n a  ț i  de m e ti l  :

R -  CH •  S -  OH + CHJip ------- ► R -  CH -  5 -  OCH, + H,
0 0

Form ele n i t r o  ș i  a c i - n i t r o  deoseb indu -se  p r in  p o z i ț ia  unui 
atom de h id ro g en  ș i  a  d u b le i l e g ă t u r i  în d e p lin e s c  c o n d i ț ia  de tautom e­
r i e  ș i  po t foam un an io n  comun r e p r e z e n ta t  a s t f e l  :

R -  CH -  Ș = O ----------► R -  CH =
0 °

E c h i l ib r u l  tau to m er e s te  d e p la sa t spre forma n l t r o .  In cazu l
n i t r o d e r i v a ț i l o r  a ro m a tic i  se p o a te  i z o la  ca  formă s t a b i l ă  a c i - f e n i l
n i t  rome t a r u l  d a t o r i t ă  c o n ju g ă r i i  d u b le i l e g ă tu r i  c a rb o n -azo t cu s i s t e ­
mul e l e c t r p n i c  p i d in  nucleu  ( fenomen denumit d esm o trop ie)

C6 H5  -  CH2  -  S02  ^== = = ̂  CgH- -  CH » N -  OH

2 . R e a c ția  n i t r o d e r i v a ț i l o r  cu ^ a lo g e n ii  a re  loc  în  s o l u ț i i l e 
a l c a l in e  a le  n i t r o d e r i v a ț i l o r  ș i  conduce l a  d e r iv a ț i  în  care halogenui 
ș i  g rupa n i t r o  su n t l e g a ț i  l a  a c e l a ș i  atom de carbon :

R2 C = N -  ONa + B r2 --------► R2 C -  § -  O K a------► R2 C-KO-

6 Br Br Br

3 . R e a c ția  n i t r o d e r i v a ț i l o r  cu ac id  s u l f u r ic  c o n c en țra ț

N it r o d e r i v a ț i i  p r im a ri p r in  în c ă lz i r e  cu ac id  s u l f u r ic  concen­
t r a t  e l im in ă  h id ro x ila m in ă  ș i  se tran sfo rm ă în  a c iz i  c a r b o x i l ic i  :

R -  CH, -  N ^ n  ,3*«* R -  CH, -  N — 2 . .  R -CH=N 
2 2  OH OH

0 a c i - n i t r o

— S —-  R -  CH = N -  OH,* -------- R -  CH » » « 0 -------
* -  HOH

--------- R -  CH -  a -  0 -Î-3 2 S  R -  CH -  N -  o — - - —
0H,+  "
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--------- ► R -  fH -  N -  O - -----♦  R -  C * N -  OH + HOH — ►
OH OH

--------- ^. B -  C -  O + H ^' -  OH
OH

P r in  t r a t a r e a  s o l u ț i i l o r  a l c a l in e  a le  n i t r o d e r i v a ț i l o r  p rim a­
r i  sau se c u n d a ri cu a c id  s u l f u r i c  d i l u a t ,  l a  r e c e ,  se form ează a ld e h i - 
da sau ce to n a  : 

0
2 R - C H = N - O H  - -----► 2 R -  CH « O ♦ N,0 + HOH

2 R2 C = N -  OH --------► 2 B2 C -  O ♦ N2 0 + HOH

•4 , R e a c ția  n i t r o d e r i v a ț i l o r  cu a c id u l  a z o to s

N i t r o d e r iv a ț i i  p r im a ri r e a c ț io n e a z ă  cu a c id u l  a z o to s  dând 
n i t r o i i  sau a c i z i  n i t r o l i c i  :

R -  CH2  -  S02  + 0 -  N -  OH --------♦- R -  C • B -  OH
-  HOH NO2

^ H O
^====^ R -  CH

~--NO2

N i t r o l i i  form ează cu h ld ro x id u l  de so d iu , s ă r u r i  de c u lo a re 
r o ș ie  cu s t r u c t u r a  :

R -  C -  H « 0 sau R -  ț  -  N -  ONa
N -  ONa HO,
0

N i t r o d e r iv a ț i i  se c u n d a ri r e a c ț io n e a z ă  ou a c id u l  a z o to s  f o r ­
mând p s e u d o - n i t r o l i  ( n i t r o z o - n l t r o d e r i v a ț i ) s

R,CH -  NO, + HOHO --------► R,C-NO,£ £ £ I £
NO

P s o u d o - n i t r o l l i  se pot o b țin e  ș i  p r in  s in t e z a  l o r  d ib  cetoxinx

R2 C = N -  OH + B r2  — -*  R2 C -  ț  -  OH — —► R2 C -  N = 0 
Br Br -  HBr Br

- U Ș ! ^  R2 C -  N = 0

-  AgBr NO2
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? s e u d o - n i t r o l i i , neavând h id ro g en  m ob il, nu se d iz o lv ă  în  a l - 
o a l i i ,  dând în s ă  în  c lo ro fo rm  sau e t e r  e t i l i c  s o l u ț i i  de <«loare a l ­
b a s t r ă .

5 . C ondensarea n i t r o d e r i v a ț i l o r  cu compuși c a r b o n i l ic i

D a to r i t ă  p r e z e n țe i  g ru p e i n i t r o ,  h id ro g e n i i  de l a  aarbonul d in 
a l f a ,  p r e z i a t ă  c a r a c t e r  a c id  d in  cauza h ip e rc o n ju g ă r i i  s ig m a-p i, dec i 
pot avea lo c  r e a c ț i i  de condensare a ld o l ic ă  ș i  c ro to n ic ă  :

CH3 -  N02  + HO" a«—* HOH + CH2  -  N02

™2 '  N 0 2 +  ^ 2  '  0  --------* °2® “ C H 2 ’  CH2 -  0“ + HOH

--------> 0 2 N -  CH2  -  CH2  -  OH + HO" 

Cu un exces de fo rm a ld e h id ă  r e z u l t ă  : 

o ^  -  CH2-CH2OH + 2 CH2O — —► O2K 

sau :

CH3 - CH2 -  NO 2  + 2 CH2O —2—► CH

- C(CH2OH)3

CH2OH
-  C -  1» 2

CH2OH

P r in  d e s h id ra ta re a  com pusului a l d o l ic  r e z u l tă  p rodusu l c r c to - 

n ic  : 0 H

C6H5 - CH • O + CH3-NO2 ---► C6HȘ -  in  -  CH2-NO2 -- •*

------ -► C6 H5  -  CH » CH - NO2
-  HOH o m e g a -n itro s tire n

5. R educerea n i t r o d e r i v a ț i l o r  se poate face :

a .  In  mediu ac id  cu h id rogen  în  s ta re  născândă o b țin u t din 
f e r ,  s t a n iu  sau  a l t e  m etale  cu a c id  c lo r h id r io ,  când r e z u l tă  d ir e c t 

amine prim are :
2 Pe ♦ 6 HC1

H _ h o 2  ------------------ *  R -  NH2  + 2 HOH
6 H+  6 e"

b . In  mediu n eu tru  cu z in c  ș i  c lo ru ră  de amoniu, când se o b țin 
p ro d u și in te r m e d ia r i  ca : n i t r o z o ,  h id ro x ila m in ă  s u b s t i t u i t ă  ș i  f in a l 

amina p rim ară  :
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h -  N02  - ^ - >  B -  B * 0 - ^ - ^  R -  NEOH - ^ 4 -  R -  NH2

c .  In  ae o iu  a l c a l i n  cu p o ta s iu  ș i  a lc o o l  e t i l i c ,  când r e z u l t ă 
a z o x id e r iv a ț i ,  a z o d e r iv a ț i ,  h id r a z o d e r iv a ț i  ș i  f i n a l  amine p rim are  :

2 Ar -  Ii'O2  „ ^ ^  Ar -  S = N -  Ar - ^ - 4  Ar -  H -  H -  A r ---- >

0
. _ / “ /► Ar -  NH -  KH -  Ar - Æ ^ —^  2 Ar -  BH2  .

AMINE

Aminele d e r iv a  de l a  am oniac p r in  î n t i c u i r e a  a to m ilo r  de h id ro ­
gen cu r a d i c a l i  o r g a n ic i  i

R -  NH2  R2 NH R3 N

am ină p rim a ră  amină am ină t e r ț i a r ă
se cu n d a ră

C o resp u n ză to r h id ro x id u lu i  de anoniu ae cunosc s ă r u r i l e  c u a te r - 
nare  de amoniu :

NH.OH R.H+ OH" R.N+ l "4 4 4
In  s t a r e a  fu n d am en ta lă  atom ul de az o t a re  c o n f ig u r a ț ia  :

2 2 3 -Î s  2s 2p .  Având in  o r b i t a l u l  2p t r o i  e l e c t r o n i ,  a z o tu l  p o a te  forma t r e i 
l e g ă tu r i  co v a le n te  p r in  fo rm area  a t r e i  o r b i t a l i  m o le c u la r i  cu ungh iu l 
de v a le n ță  9o° unul f a ț ă  de c e l ă l a l t .

Ca ș i  în  c a zu l c a rb o n u lu i ș i  o x ig e n u lu i ,  în  c a z u l a z o tu lu i  are 
le c  o h ib r id iz a r e  a o r b i t a l u l u i  2s cu o r b i t a l i i  2p r e z u l tâ n d  p a t ru  o rb i­
t a l i  h i b r i d i z a ț i ,  i d e n t i c i ,  sp ^ . La fo rm area  am o n iac u lu i, a z o tu l  fo lo se ș ­
te  o r b i t a l i i  sp ^ , ca re  sun t o r i e n t a ț i  sp re  v â r f u r i l e  unui te t r a e d r u ș 
T re i d in  a c e ș t i  o r b i t a l i  se în tr e p ă tr u n d  cu o r b i t a l i i  s a i  a to m ilo r  de 
h id ro g en , c e l  de a l  p a t r u le a  co n țin â n d  o pereche de e l e c t r o n i  n e p a r t ic i - 
p a n ț i  ! ^

H

S u b s t i tu in d  t o ț i  a to m ii de h id ro g en  d in  amoniac cu grupe -CHj 
r e z u l t ă  cea  mai sim p lă  amină t e r ț i a r i  -  t r im c t i la m in a .  P r in  metoda d i­
f r a c ț i e i  e le c tro n ic e  s - a  c o n s ta t a t  că m olecu la  de t r im e ti lo m in ă  a re  o 
s t r u c t u r ă  p ira m id a lă  cu u n g h iu r i le  de v a le n ță  eg a le  cu lo 8 ° .

Ț inând seama de a c e s te  c o n s id e r a ț i i  t r e b u ie  ca  am inele t e r ț i a ­
re  cu t r e i  s u b s t i tu e n ț i  d i f e r i ț i  să  p r e z in te  a c t i v i t a t e  o p t ic ă  :
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In  r e a l i t a t e  nu se c o n s ta tă  a p a r i ț i a  iz o m erie i o p tic e  deoarece 
în t r e  com pușii I  ș i  I I  ne s t a b i l e ș t e  un e c h i l ib ru  f o a r te  r a p id .Duble­
t u l  e l e c t r o n i c  n e p a r t ic ip a n t  nu p o a te  a s ig u ra  r i g i d i t a t e a  a c j s t o r  două 
forme en a n tio m e re .

C la s i f ic a r e  ș i  nom encla tu ră

Aminele se c l a s i f i c ă  în  f u n c ț ie  de numărul a to m ilo r  de azo t din 
m olecu lă  (monoamine, d iam ine , tr ia m in e  e t c . )  precum ș i în  fu n c ție  de 
n a tu ra  r a d i c a l i l o r  l e g a ț i  de atom ul de a z o t .

Deosebim amine a l i f a t i c e  p rim a re , secundare ș i  t e r ț i a r e  :

CH- -  NH2  CHJ  -  NH -  CH- CH3 -  N -  CH-j
CH, 

m e tila m in ă  d im e tilam in ă  tr im s tila m in ă

CH 7 _ ^H 2“CH ,-NH 2

n -p ro p ila ir .in ă  _

CH,-CH2 -CH2 -NH-CH(CH3 ) 2

n - p r o p i l , i z o p r o p i l 
amină

CH3 -N-CH2 -CH3
CH2 -CH--CH.

m e t i l , e t i l , r i - p r o p i l 
amină

Aminele n e s a tu ra te  c o n țin  unul sau mai m u lți r a d ic a l i  ne s a tu ra ; -

CH2=CH-CH2-:«H2

a l i la m in ă

CH2=CH-CH2- NH-CH3

a lilm e  ti la m in ă

(CH2 -CH-CH2 ) 3 N 

tr ia l i l a m in ă

Aminele n e s a tu ra te  în  ca re  atom ul de azo t e s te  le g a t  d ir e c t  de 
l e g ă t î u r a  d u b lă  su n t denum ite enanine :

-  C = C -  HRo

Aminele a ro m a tice  c o n țin  numai r a d ic a l i  a ro m a tic i :

C6 H5  -  NH2  C6 H5  -  NH -  C6 H5 (C6 H5 ) 3 X
fe n ila m in ă  d ife n ila m in ă  t r i f e n i l a n in ă

P-CH3-C6H4 - NH2 P-CH3-C6H4 -HH-C6H5 ( TTKIA E  EI X Ț E )
p - to l i l a m in ă  p - to l i l , f e n i la m x n ă
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P ia n in e le  sa po t c l a s i f i c a  după a c e j s ș i  c r i t e r i i  în  f u n c ț ie 
de n a tu ra  r a d i c a l i l o r  ș i  de p o z i ț i a  în  m o lecu lă  a g ru p e lo r  am inice :

CH2 - NH2 CH2 - NH2 CH2 -  CH2  -  BH2

CH2  -  NH , CH2 CH2 — CH, — KH2
CH2 -  NH, 

1 ,2 -d iam in o  1 ,3 -d ia m in o  1 , 4 -d iam inobutar.
e ta n  propan

^ 2

HC CH

o r to - f e n i le n 
d iam ina

m e ta - f e n ile n 
d iam ina

NH2
p a r a - f e n i l e n

diam ina

P r in  a c ț iu n e a  a c i z i l o r  a su p ra  am in e lo r  r e z u l t ă  s ă r u r i  c u a te r
nare de amoniu

NH.C1 

c lo r u r ă  de 
amoniu

C6H5-NH2 .HCI

(CH3 ) 3 HHC1 

c lo r u r ă  de t r im e tila m o n iu

C ^ -N H -, CI" 
c lo r h i d r a t  de a n i l in ă

KONOALINE

A. AMINE PRIMARE

Mețgde ae p re p a ra re

1 • R educerea unor f u n c ț iu n i  cu azo t l a  fu n c țiu n e a  an ln o : 

a .  R educerea n itro z o a m in e lo r  :
R -  Mi -  NO - ^ - ^  R -  NH2 

b . R educerea n l tro a m in e lo r  s
R -  NH -  NO, - ^ / - ^  R -  NH2

c .  R educerea t  loa rr.ide lo r :
R -  C -  NH, - ^ Z - * -  R CH NH, 

li -
• S
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d . R educerea am id e lo r :

R -  C -  NH2  -& £_-►  R - CH2 - NH. 
o

e .  R educerea a z id e lo r  :
R -  CH2  -  N?  - ^ - - ^  R -  CH2  -  NH,

f .  R educerea a z in e lo r  :
R2 C -  H -  B .  CR2  - ^ - ^  R2 CH-BH2

g .  R educerea n i t r o d e r i v a ț i l o r  :
R -  UO2  - ^ —► R _ KH2

h . R educerea n i t r o z o d e r iv a ț i l o r  :

R -  NO - i i i - ->. R _ RH2
1 . R educerea b id ro x ila m in e lo r  :

R -  HHOH _ /u /_ _ ^  R -  HH2

1 . R educerea n i t r i l i l o r  :
R -C -  B ^ — -»- R -  CH2 NH2

m. R educerea i n in e lo r  :
R -  OH = NH ^ — _► R -  CHgJIHj,

n . R educerea c r im e lo r  :
R2 C -  N -  OH - ^ - - ► R2 CH -  KH2

o . R educerea a n o x id e r iv a ț i lo r  t

R -  N = N -  R ► 2 R -

p . R educerea a z o d e r iv a ț i lo r  :
R -  N = n -  R ^ ----► 2 R -  NH2

q . R educerea h id r a z o d e r iv a ț i lo r  :
R -  KH -  NH -  R ^ - - - ► 2 R -  BH2 

r .  R educerea d e r i v a t i l o r  de h id raz in fi :
H -  KH -  NH2  ^ — > . R -  NHj 

a .  R educerea h id ra z o n e lo r  :
R2 c -  B -  BH2  ^ — •-  R2 CH -  NH2

Cei n a i  u t i l i z a ț i  în  r e a c ț i i l e  de red u cere  p e n tru  p re p a ra re a
am in e lo r p rim are  Bont n i t r o d e r i v a ț i i .
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R educerea n i t r o d e r i v a ț i l o r  se  p oa te  r e a l i z a  c a r a l i t i o  în  p rezen 
ța  c a t a l i z a t o r i l o r  de P t,P d ,N i,N i-F .a n e y , e l e c t r o l i t i c ,  ou h id ro g en  în 
s t a r e a  născândă r e z u l t a t  d in  r e a c ț i a  unu i m e ta l cu a c id  sau  a l ț i  r e a c ­
t i v i  ch im ic i ( h i d r u r i ,  h id ro g en  s u l f u r a t ,  s u l f u r i  e t c . ) ,

M ersul r e a c ț i e i  de re d u c e re  dep inde de s t r u c t u r a  com pusu lu i,de 
n a tu ra  a g e n tu lu i  r e d u c ă to r  ș i  de m ed iu l de r e a c ț i e .

De exemplu în  mediu g c id  se i z o le a z ă  d i r e c t  am ina p r im a ră  :

R - HO2 2E«.i_â_5S^ R - KH2 + 2 HOH 
6 H+ 6 e"

In  mediu n e u tru  cu z in c  ș i  c lo r u r ă  de am oniu, se tr e c e  p r in 
f a z a  de n i t r o z o d e r iv a t , h id ro x ila m in ă  s u b s t i t u i t ă  ș i  f i n a l  am ină prim a­
r ă  s

R _ H02  2452- R -  îiO 2-454». R -  BHOH 2 -/5 4 »  R -  HH2

In  mediu a l c a l i n  cu p o ta s iu  ș i  a lc o o l  e t i l i c  se tre c e  p r in  faz a 
de a z o x id e r iv a t ,  a z o d e r iv a t ,h id r a z o d e r iv a t  ș i  f i n a l  amină p rim a ră  ;

2 Ar-N02  2 - /5 4  A r-ț-N -A r 2 4 5 4 - .. . .  : > _______ 2-4^4  A r-K-S-Ar

0
------ ► Ar -  HH -  HH -  Ar -2 -454»  2 Ar -  HH2

R educerea m -d in itro b e n z e n u lu i se p o a te  r e a l i z a  ș i  s e l e c t i v  nu­
mai l a  una d in  g ru p e le  n i t r o  sau  l a  am bele , în  f u n c ț ie  de n a tu ra  agen­
tu l u i  re d u c ă to r  s

V°2 KH2
z ^ X  HSHH.

HC CH ------ CH
HC. ^ C  -  Rog HC. /  C “ î i 0 2

m -ni t r o a n i l i n a

Reducerea n i t r i l i l o r  l a  amine prim are se r e a l iz e a z ă  cu h id ru ră 
de l i t i u  ș i  a lum in iu  sau cu so d iu  m e ta l ic  ș i  a lc o o l  e t i l i c  :

C6 H5 -CH2 -C = N ------ -4  (C6 H5 -CH2 -CH2 -N =)2 A lLi -52515^.

------■*■ C6H5- CH2-CH2-BH2
b e t a - f e n i le t i l a m in ă

La re d u c e re a  c a t a l i t i c ă  a n i t r i l i l o r  cu h id ro g en  m o le cu la r  se 
o b țin e  un am estec de amine p rim are  ș i  secundare :

. R -  C = N • + H2  - ^ >  R -  CH = NH + H2  -  R -  CH2  -  NH2 
a ld im in ă
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R -  CH -  HH + H^N -  CH2  -  R --------► R _ CH-M-CHj-R
-  NH3

+ H2  - -----► R -  CH2  -  NH -  CH2  -  R

R educerea o x im e lo r l a  amine prim are se poate  face c a t a l i t i c 
sau în  p r e z e n tă  de h id r u ră  de l i t i u  ș i  a lum in iu  :

4 R ^  -  B -  OH * 3  LU1H4 --------► Î ^ C H - B - J ^ l L i  ♦ LUKOH^

♦ 4 H 2

( R2CH-B-)2 A U d + HOH -------->  2 R2 CH-MH2  + LUKOH)^

P r in  h id ro g e n a re a  c a t a l i t i c ă  (P t,P d ,H i)  a h id ra z o n e lo r  sau 
a z in e lo r  se o b țin  amine p rim are  :

2  H 2
R - C H - N - H - C H - R  ---- *► R -  CH2 -BH -  BH-CH2  -  R -----»

2 H
--------♦  2 R -  CH2  -  NH2

2  H 2 
R2C - H -  HH2  ---- =-► R2 CH -  NH2  + NH3

2 . S u b s t i t u ț i a  g ru p e i c a r b o i i l  p r in  grupa amino

a .  D egradarea Hofmann a am ide lo r cu hipobrom it de p o ta s iu  :

R -  C -  NH„ ♦ Br+  — R -  C -  NHBr 
O -  H Q bromamidă

R -  C -  NHBr + H O " ------ ► R -  C -  NBr ------- ► O-C-H-R
0 -  HOH 0 -  Br e s te r

iz o c ia n ic

R - N - C - O  + HOH — -> R -  HH2  ♦ C02

In  ca zu l când se e fe c tu e a z ă  descompunerea brom anidei cu c a r ­
bonat de a r g in t  se poate  iz o la  e s te r u l  iz o c ia n ic  :

R3C - CO - NH2 — -*■ R3 C -  H -  C •  0
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Ca a p l i c a ț i e ,  d in  f â a l im id ă  p r in d eg ra d a re a  Hofmann r e z u l t ă
a c id u l  a n t r a n i l i c  :

-  HOH

f ta l im id ă

a c id  a n t r a n i l i c

b . D egradarea 3hmidt a a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  cu a c id  a z o th id r i 
„+ + ,0H +

R -  C -  OH — —► R -  C^ + HB, — —0- R -  C -  NH-N=N
£ X)H ;  ''OH “
I  I I  I I I

In te rm e d ia ru l  de a d i ț i e  I I I ,  a s t f e l  fo rm a t, p ie rd e  o molecu­
l ă  de apă ș i  t r e c e  in t r - u n  compus i n s t a b i l  IV ca re  p ie rd e  o m olecu lă 
de azo t r e z u ltâ n d  p r in  t r a n s p o z i ț i e  io n n l V. Sub in f lu e n ța  a p e i a c e s ta 
p ie rd e  o m olecu lă  de b io x id  de carbon  formând amina p r im a ră  :

R _ c^0 —  HH -  N=N --------R -  N = C -  OH
X ° H  -  N2  -  C 0 2

——► R -  NH,+  - 3 2 ^  R -
J -H3O+

c .  D egradarea C u r tiu s  a a z .id e lo r  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i  :

R -  C -  CI + K a N ,--------R -  C -  B*- N=B -----------------►■
ii A H — .
0 -  NaCl 0 -  » 2

------- ► R -  C - N’ — H- O = C = N - R + HOH — II •• 
o • \

--------► R -  NH2  + C02

d . D egradarea Lossen a  a c i z i l o r  h id ro x am ic i In mediu b az ic

A c iz i i  h id ro x am ic i se o b țin  d in  c lo r u r ă  a c id ă  sau  e s t e r  p r in
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t r a t a r e  cu h id ro x ila m in ă  :

R -  COCI + -  OH ------ ♦  R -  C -  NHOH
- H C 1

ac id  hidroxam ic
R -  COOR + H,N -  OH --------► R -  C -  NHOH

-  ROH O

In  mediu a l c a l i n  a re  lo c  t r ^ p o z i ț i a  cu form are de amină p rim ară  :

R -  C -  NHOH + HO* --------F  R -  C -  HHH ---- ► O=C=N-R
0 -  HOH 3 -HO" .

„ HOH.^  R  .  ^
-C02  ■

3 . T r a n s p o z i ț ia  Beckmann a  ce to x im e lo r  :

T ran sfo rm area  c e to x im e lo r  în  amide s u b s t i t u i t e  la  azo t se p ro­
duce p r in  sch im barea  lo c u lu i  î n t r e  g rupa h id r o x i l  de la  atomul de azot
ș i  una d in  g ru p e le  a l c h i l  sau  a r i i  a le  c e to n e i .  R e a c ția  e s te  s te re o sp e - 
c i f i c ă  ș i  m ig rează  to td e a u n a  r a d ic a lu l  d in  p o z i ț i a  t r a n s  f a ț ă  de grupa
h id r o x i l  ( p r in  in te rm e d iu l unui ion cu punte n e c la s ic )  :

R -  C 
ii -  R 1 H R
N -  OH -  HOH

-  C -  R.
11 + 1

• >C -  R

C ii -  R. HOH HO -
N -  R

-H

C -  R. 
II 
N -  R

--- >• 0 ? -  R 1 
NH- R

+ HOH — —► R -  NH, + Rj-COOH

4. S u b s t i t u ț i a  h id ro g e n u lu i p r in  g ruparea  amino; se poate re a ­
l i z a  în  p re z e n ța  a m id u r ilo r  a l c a l in e ,  a h id ro x ila m in e i ș i  d e r iv a ț i lo r 
a c o s te ia  ( c lo r u r ă  de h id ro x ila m in ă , a c id u l h id ro x ila m in -O -su lfo n ic ) ,
N -halogenam ine, a c id  a z o th id r ic  în  p re z e n ța  c a t a l i z a t o r i l o r  (âlClpJJSU^

OH

NaNH2

NaH

HC

HC,

CH
1,5-am inăfeno l

NH2
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o ^ c  C- NO2
HC Z CH

I
NO 2

+ H2 N-OH -------►-
-  HOH

OjNC CNO

CH

NO 2

2

trinitroanilină

^ 3

U  î -
+ H2N -  O . . . . A 1 C 1 3

SO2 OA1C12 -A 1 C 1 3

?H 3

+ HOSO2 OA1C12

MH 2

5. S u b s t i t u ț i a  h a lo g e n u lu i cu g rupa amino sa r e a l i z e a z ă  cu 
u ș u r in ță  în  cazu l c o m b in a ț i i lo r  h a lo g e n a te  r e a c t iv e  d ib  s e r i a  a l i f a t i c ă

In  s e r i a  a ro m a tic ă  r e a c ț i a  decurge g reu  în s ă  p o a te  f i  a c c e le ­
r a t ă  de p re z e n ța  s ă r u r i l o r  de cupru  :

CI

™ 2

C l-C u

HCT CH
HC' CH

Dacă h a lo g en u l e s te  a c t iv a t  de p re z e n ța g ru p e lo r  n i t r o  în  nu-
c le u l  a ro m a tic , a tu n c i  se poate  fa c e  s u b s t i t u i r e a  p r in  t r a t a r e  cu uree:
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^ 2
Z C \

H ^ -C O -H H .------- K  «2» ; CHC2 
HC

V  '

HO2  •

f r a c ț i a  G a b r ie l  p e rm ite  p r e p a ra re a  am inelo r prim are în  a ta re 
p u ră  p le c â n d  de l a  f t a l im id ă  p o ta a a tă  :

Se mai po t o b țin e  amine prim are p r in t r a t a r e a  c o m b in a tilo r
h a lo g en a te ou h e x a n ie ti le n te tra a m in a . când se form ează un compus cua-
te r n a r  de amoniu ca re  apo i se descompune conform r e a c ț i e i  :

R -  CH ^ + (CH2 ) 6 H4  ---- -*- R -  C H ^ C H ^ N ,/* ! "  - ------*-

--------► R -  CH2  -  HH2

P r in  r e a c ț i a  d in t r e  c o m b in a ții le  ha logena te  d in  s e r ia  a l i f a t i - 
că ou am idele se form ează amine prim are :

RI + CH3 CONH2  — — *- R-NHCOCHj --~5K R-NHj + CHjCOOBa

6 . S u b s t i t u ț i a  o x ig en u lu i cu grupa amlno are loc  numai în  con­
d i ț i i  e n e rg ic e  de r e a c ț ie  ( te m p e ra tu ră  r i d i c a t ă  și c a t a l i z a t o r i )  ș i 
în  p ro p o r ț ie  m ică.

Din b e t a - n a f to l  cu amoniac ș i b i s u l f i t  a l c a l i n  ( r e a c ț ia  îuene- 
r e r )  se o b țin e  b e ta -n a f t i la m in a  :
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Aldehidele și cetonele alifatice și aromatice reacționează cu 

formiaiul de amoniu (reacția Leuckart) conducând la amine primarei

HCOOKH. ^--=^ HCOOH + NH, .

C • 0 + NH- — a. ^C « BH ♦=-«— * ^  . MH2

-HOH

H-COO + ^C = NE2 ------► CO2 + H - ț - NH2

Transformarea direptă a alcehidelor și cetonelor în aminele 

primare corespunzătoare se realizează prin hidrogenarea catalitică 

(Ni-Raney) în prezența unui exces de amoniac (aminare reductivă) :_ .- , 
■ Bi-Raney - ' ’ - , >  ,

• B2C = 0 + HHj + H 2 — -----* R 2CH - NH2

- HOH ’ 1

7. Substituția metalului prin grupa amino are loc prin tratarea 

combinațiilor organomet alice cu monocloramina s

R - M + Cl-KH,  -- •* R - HH2 + MCI

RMgl + C1-HH2 -----►  R - NH2 + MgXCl

Se mai pot obține amine primare prin tratarea compușilor orga- 

nomagnezieni cu O-metil sau O-benzilhidroxilamină :

C6H 5MgBr + CH3O-BH2 ----► C6H 5NH2 + BrMgOCHj

8. Substituția grupei nitro prin grupa ar.ino : are loc cu ușu­

rință în cazul când există două grupări nitro în poziția orto :
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CH
HCZ  ' c  -  NO, 
<  , 8 - » o 2

V  2
+ 2 NH3  -

* NH.NO,

9« S u b s t i t u ț i a  g ru p e i a u lfo n ic e  p r in  grupa a c i na se r e a l i ­
ze az ă  p r in  î n c ă l z i r e  cu amoniac sau  cu am idură a l c a l in ă  :

H ț ^  ^  -  NO2  _ ® ] ^ °  H C ^ \  -  NO2

HC. .CH HC. CHV  V

NO2  NO2

R .r.-p^p .c  pg u;Tm. pri'ițR?:.SKcnnuitS^KFiTTARE ST j l r  JRI -^ 
AKCNIU CUATERNAR

1  . R e a c ția  h a lo g e n u r i lo r  a l c h i l i c e  cu amoniac . r e a c ; ia  " r ■ - 
mann) .

La în c ă l z i r e a  unei h a lo g e n u ri a l c h i l i c e  cu amoniac au loc 
o s e r ie  de r e a c ț i i  d in  care  r e z u l tă  un am estec ce amine p rim a re , secun­
d a re . t e r ț i a r e  ț i  s ă r u r i  de amoniu c u a te rn a r ,  în  p r o p o r ț i i  d i f e r i t e  în 
fu n c ț ie  de c o n d i ț i i l e  de r e a c ț ie  :

NH, + -
NHj + R X ---- ► RNH3  X" - — --*■ R-NH, + RX — ► R,NH, X - —

NH, -NH^X NH,
------ i -  R NH + RX — -► R,NH I  - — --*- R,N * RX — *-2 J  -NH.X

-NH.X 4

------ ► R,N+ X"

In  fu n c ț ie  de c o n d i ț i i l e  de r e a c ț i e ,  în  s p e c ia l  r a p o r tu l 
d in t r e  amoniac ș i  h a lcg e n u ra  de a l c h i l ,  se schimbă ș i  p ro p o r ț ia  d in tre 
p ro d u ș i!  de r e a c ț i e .
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Dacă se u t i l i z e a z ă  un exces mare de amoniac p ro d u su l p r in c ip a l 
de r e a c ț i e  este am ina p r im a ră . In  p re z e n ța  unui exces de h a lo g e n u ră  a l - 
c h i l i c ă  se p oa te  o b țin e  am ina t e r ț i a r ă  ș i  s a re a  de amoniu c u a te rn a r  care 
p r in  d i s t i l a r e  cu h id ro x id  de so d iu  tr e c e  în  amina t e r ț i a r ă .

2 . R e a c ția  fo rn a td e h id e i  cu c lo r u r ă  de am oniu.

P r in  î n c ă l z i r e a  s o l u ț i e i  de fo rm a ld e h id ă  ș i  c lo r u r ă  de amoniu 
se o b țin e  un am estec de m e t i l ,d im e t i l  ș i  t r im e ti le u n in ă . P ro p o -ția  d in t r e 
a c e s te a  depinde de r a p o r tu l  fo rm a ld e h id ă , c lo r u r ă  de amoniu ș i  tem pera­
tu r ă  :

2 NH3  + 3 CH2 O ------- *• 2 CH-MH2  + C02  + HOH

2 HH3  + 6 CH2 0 -- -----> 2 (CH3 ) 2 NH + 2 C02  + 2 HOH

2 NH-j + 9 CH2 0 -- -----► 2 (CH3 ) 3 H + 3 C02  + 3 HOH

R e a c ția  decurge p r in t r - u n  mecanism de o x id o -re d u c e re  d a t o r i t ă 
f o r a a ld e h id e i  ca re  a re  t o i  de o x id a n t ș i  de re d u c e re  :

CH2O + MH3 — ►- CH2=NH + H+ ----- >~+CH2 -NH2 + H2C(OH)2 --*
-HOH

_____ ► CH3 -NH2  + HCOOH

3 . R e a c ția  a l c o o l i l o r  i n f e r i o r i  cu amoniac a re  lo c  p r in  t r e c e re a
v a p o r i lo r  de a lc o o l  cu amoniac p e s te  c a t a l i z a t o r  de ox id  de a lu m in iu ,
re z u l tâ n d  un am estec de amine p r im a re , secundare  ș i  t e r ț i a r e

C ^ O H  +
^ j ^ nBH ---- i - i

J  -  HOH
CgH5  -  NH2

2 CgH-OH + N H ,------ ^ 
^ 2 ° 3

(C2H5 )2HH + HOH

3 CgHșOH + HH3 ---- *■ (C jH ș^N  + HOH
â l 2°3

S ep a ra re a  am e s te c u lu i de an ine

Aminele p r im a re , secundare ș i  t e r ț i a r e  su n t a n t r e n a b i le  cu vapo­
r i  de apă ș i  a s t f e l  se se p a ră  de s ă r u r i l e  de amoniu c u a te r n a r .  Ameste­
c u l de amine se p o a te  s e p a ra ,  în  unele  c a z u r i  p r in  d i s t i l a r e  f r a c ț io n a - 
t ă  pe o co lo an ă  e f ic a c e ,

S ep a ra re a  pe c a le  ch im ică o a m e s te c u lu i de amine p r im a re , secun­
dare ș i  t e r ț i a r e  se p o a te  r e a l i z a  d a t o r i t ă  c o m p o rtă r ii  d i f e r i t e  pe care 
a c e s te a  o au f a ț ă  do u n i i  r e a c t a n ț i ,  după cum urmează :

1 . U t i l i z a r e a  e n t e r u le i  o x a l ic  conduce p e n tru  am inele  p rinA re  la
diam ida s u b s t i t u i t ă  a a c id u lu i  o x a l ic  :
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C O O C ^ HNHR
C O O C ^ * HBHR 1

COKHR
COBHR

+ 2 C,H5 OH

oxamidă

In  c a z u l am in e lo r secundare r e z u l t ă  e s t e r  oxamic s u b s t i t u i t :
COOC-H-
COOC2 H5  M K 2 CONRp

COOC? H5  +  C2H 50 H

Aminele t e r ț i a r e  nu r e a c țio n e a z ă  cu e s t e r u l  e t i l i c  a l  a c id u ­
l u i  o x a l ic  ș i  p o t f i  s e p a ra te  de p ro d u ș ii  de r e a c ț ie  a i  am inelor prim are 
ș i  secundare  p r in  a n t re n a re  cu v a p o ri de apă .

D eoarece p ro d u su l de r e a c ț i e  co re sp u n ză to r  am inei prim are e s t. 
s o l i d  i a r  c e l  a l  am inei secundare e s te  l i c h id  se p a ra re a  l o r  se poate 
r e a l i z a  p r in  c r i s t a l i z a r e  f r a c ț io n a t ă .D a to r i t ă  p re z e n țe i  în  m olecula 
oxam idsi a h id ro g e n u lu i  m obil a re  lo c  ta u to m e riz a re a  în t r - u n  compus so­
l u b i l  în  s o lu ț i e  de h id ro x id  de p o ta s iu ,  ceea ce perm ite  se p a ra re a  de
e s t e r u l  oxamic s u b s t i t u i t  : 

/OH
COBHR C = H -  R
COHHR C = N -  R

x 0H

ț  « N -  R
C = N -  R 

OK

2 . U t i l i z a r e a  c l o r u r i l o r  a c i z i l o r  b e n z en su lfo n ic i

Aminele p rim are  ș i  secundare re „ c țio n e a z ă  cu c lo r u r i l e  a c i z i ­
l o r  b e n z e n s u lfo n ic i  dând su lfonam ide :

R -  UH2  + C1O2 SC6 H5  --------♦- R -  NHO2 SC6 H5
-  HC1

R HH + C1O2 SC6 H5  --------► R2 N-O2 SCg H5
2 -  HC1

Amina t e r ț i a r ă  se în d e p ă r te a z ă  d in  mediul de re a o ție  p r in 
a n t re n a re  cu v a p o ri de apă sau d a t o r i t ă  s o l u b i l i t ă ț i i  în  a c iz i  d i l u a ț i .

Cele două su lfara ide  se se p a ră  p r in  t r a t a r e  cu s o lu ț ie  de 
h id ro x id  de so d iu  când su lfam id a  p rim ară  se d iz o lv ă  ș i  form ează o sa re 
de t i p u l  : _ R+

C6H5SO2HHR ----► C6H5-SO2N-R
P r in  în c ă lz i r e a  s u l f a a id a lo r  cu ac id  c lo rh id r ic  d i lu a t  se r e ­

g e n e re a z ă  am ina p rim ară  sau secu n d ară .
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C . A K I!E  SECUNDARE

Metode de p re p a ra re

1 , R educerea unor c o m b in a ții  o rg an ice  cu az o t

a .  R educerea b a z e lo r  S o h if f  cu z in c  ș i  a c id  a c e t i c  sau  c a t a l i ­
t i c  conduce l a  amine secundare  :

R -  CH = NCH^ - 2 - ^ ^  R -  CH2  -  NH -  CH2  -  R -

b . R educerea i z o c i a n ț i l o r  ș i  i z o t i o c i a n a ț i l o r  cu z in c  ș i  a c id 
a c e t i c ,  c a t a l i t i c  sau  cu h id r u ră  de l i t i u  ș i  a lu m in iu  conduce l a  N -m etil 

" i n e  : 3 H,
R -  N = C = 0 — -=*- R -  NH -  CH3

. 3
R -  N = C « S — — *►. R -  NH -  CHj

3  LU 1H, .
4 R - B  = C = O ----------- LU1(NR-CH3 ) 4  - = - - - £  4 RNHCHj

4 R - N  = C = S 2-^14124 Llil(N R-CH 3 ) 4  - - -2 2 >  4 RNHCH-j

c .  Aminarea r e d u c t iv ă  a a ld e h id e lo r  ș i  c e to n e lo r  în  p re z e n ță 
de amine prim are în  lo c  de amoniac conduce l a  am inele  secundare  c o r e s - 
punzp toare  :

Ni-Raney
R2 c = 0 + H ^ -R  + H2  ---------------^  R2 CH -  NHR

2. Transfnrm .area am ine lo r p rim are în  amine secundare  se face 
p r in  t r a t a r e a  c o m b in a ț i i lo r  h a lo g e n a te  a lc rU ic e  cu amine a ro m a tice  s

Ar -  NH2  + X -  R ------ -► Ar -  NH -  R
-  HI

Aminele p rim are  po t f i  tra n s fo rm a te  în  amine secundare ș i  p r in 
t r a t a r e  cu c l o r u r i l e  a c i z i l o r  b e n z e n s u lfo n ic i  (se  form ează in te rm e d ia r 
su lfam id e  a l c h i l a t e  l a  azo t ca re  a p o i se sc in d e a z ă  în  amine secundare  ș i 
a c id  b en z en su lfo n io )

R -  SH2  + C1O2 SC6 H5  --------*  RNHSO2 CgH5  + NaOH------ ►

_____ ► EN SO ^H ș + HI - " - J -  R2NH + C6 H5 SO2 Na -SSL1*.

-  NaX

------- ► CgHșSOjH
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Aminele secundare  se p o t o b țin e  ș l  p r in  în c ă lz i r e a  am inelo r 
p rim a re  cu  c l o r h i d r a ț i i  l o r  s

C 6H 5~ ™ 2  *  H C l . H ^ g H ș --------- *  (C^H jljJH  + 5H4 C1

In  a c e s t  f e l ,  d in  dim aine a l i f a t i c e  se p o t ob țin e  amine Se­
cundare c i c l i c e  : d in  1 ,4 -d ia m in o b u ta n  r e z u l t ă  p i r o l id i n a ,  i a r  d in 
1 ,5 -d iam inopen tam  r e z u l t ă  p lp e r id in a  : *

C32“^ 2 "^ ® 2 * ® ^  țO CH2  — CH?
C H

2 ‘ C H 2"K H 2 -  MH.C1 CH2  -  CH2
p i r o l id in a 

/ CH2-CH2-KH2.HCI t o
CH, ----------► /  CH^ *

, ^ C H 2 -CH2 -MH2  -  BH4 C1 ' ^  "  r a 2

p ip e r i  d in*

3 .  H l j r c l i t a  unor co m b in a ții  o rg a n ic e .

P r in  h ld r o l i z a  n i t r o z o d im e t l l a n i l in e i  în  mediu a l c a l in  rozu l 
t ă  d in o ti la m in a  i

HOH/MaOH
O»B - C6H4 - M(CH3)2 -------- -► o -s - C6H4OH * HJ(CHJ)2

P r in  h id r o l i z a  d ia lc h i lo ia n a m id e i  r e z u l tă  d ia lc h i  lam ina :

SC -  « a ,  + 2 B l --------■► MC -  KR2  —— •*• HMRj
- c la n a a id a  -  2 Mal -  C02

f > — - de sod iu

D. TEHTUUa

1. A lo h ila re a  am inelo r p rim are ș l  secundare

Aminele p rim are  p o t f i  a l c h i l a t e  p r in  t r e c e re a  în  « ta re  de 
v a p o r i  îm preună cu v a p o r i i  do a lc o o l  p e s te  oxid do alum iniu  l a  25o°:

C6 H5 MH2  * 2 C^șOH - i —► 0 ^ 5 3 ( 0 ^ 5 ) 2
-2HOH

Dine tH a n i  l i n a  poate  f i  o b țin u tă  p r in  m e tlla re  cu e t e r  m e ti-
l i c  : A l-0 ,

CgHțWln + O (C H ,), ---- --*► C6 H5 M(CH3 ) 2
’  “ -HOH

Un a l t  agen t de m e tl la re  î l  c o n s t i tu ie  d im e t i l s u l f a tu l  :
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2 CHjOH + H O S O jH -------- *- (CHJO J SOJ  + C6 H5 IH 2 --------- ► 
-  2H0H -  ZH^SC^

-------- ► C6 H5 - E(CH3 ) 2

Aminele p rim are  ș i  secu n d a re  mai p o t u t i l a t e  p r in  î n c ă l z i r e 
cu fo rm a ld eh id ă  în  p re z e n ță  de a c id  fo rm ic  :

C6 H5 CH2 CH2 HH2  + 2 CH2 0+ 2 HCOCH --------*■

-------- >  CJ HȘCHJ CHJKCHJ JJ  + 2 C02  + 2 HOH

2 . R e a c ț i i  de s u b s t i t u ț i e  a  h id ro g e n u lu i p r in  az o t

* Din d if e n i la m in ă  ș i  iodbenzen  în  p re z e n ța  c u p ru lu i  r e z u l t ă 
t r i f e n i l a m in a  :

Cu
(C6 H5 )2«H + JC 6 H5  - - - - -  (C6 H5 ) 3 N

N itro b en z en u l r e a c ț io n e a z ă  cu d i f e n i l a m idura  de so d iu  sau 
de p o ta s iu  în  amoniac l i c h i d  l a  te m p e ra tu ră  s c ă z u tă  conducând l a  p - n i - 
t r o t r i f e n i la m in a  :

O ^  -  C6 H5  + HaN(C6 H5 ) 2  --------► OjS -  Cg H4  -  H(CgH5 ) 2 
-  NaH

P rin  u t i l i z a r e a  d ia lc h i lh id r o x i la m in e i  în  p re z e n ța  c l o r u r i ! 
de a lu m in iu  se p oa te  s u b s t i t u i  h id ro g e n u l d in  p o z i ț i a  o r to  sau  p a ra 
a n u c le u lu i  a ro m a tic  :

9*3
A ,H<? î11 + RONR2 HC1

HC

9b
A1C13

•ROH
CH

MR2

Se poate  g re fa  pe n u c le u l a ro m a tic  g rupa d ia lo h ila m ln o  p r in 
t r a t a r e  cu N -c ljjfd ia lc h irm ln e :

C6 H6  + /CH3 -(CH 2 ) n - / 2 NCl --------► C6 H5  -  M/-CCH2 ) a CH3 / 2•  HC1

DERIVATI DE AMONIU CUAȚBRNAgI

Form area d e r i v a ț i l o r  de amoniu c u a te rn a r  se e x p l ic ă  p rezen ­
ț e i  d u b la tu lu i  e l e c t r o n ic  n e p a n t ic ip a n t  a l  a tom ulu i de az o t :
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?2  *2

R 1 "  ? ’ +  V  " *" /  R 1 " ? " S 4 /  I "
R 3 R 3

P r in  d e te rm in a re a ,o u  raz e  I ,  a  s t r u c t u r i i  c r i s t a l i n e  a halo 
g e n u r i lo r  de t e t r a m e t i l  ș i  te t r a e t i la m o n iu -  e -a  a r ă t a t  e x i s te n ta  î i 
c r i s t a l  a  a n i o n i lo r  ș i  a c a t i o n i l o r  (precum ș i  a șe z a re a  te t r a e d r ic ă 
a c a t i o n i l o r ) .

Metode de p re p a ra re

1 . R e a c ția  am in e lo r t e r ț i a r ă ,  secundare ș i  prim are cu com­
b i n a ț i i  h a lo g e n a te  :

R,B + RI - -----► R.B+I "

Din punct de vedere r e a c ț i i l e  o u a te rn a re  sun t bim deculare 
de t i p  3B2  ș i  o rd in e a  r e a c t i v i t ă ț i i  h a lo g e n u r i lo r  a l c h i l i c e  e s te  :

J  > B r >C1

In  ca zu l a m in ie lo r  secundare sau prim are e s te  n ecesară  p re ­
z e n ța  u n e i baze (-“aOH, KaHCOj) p e n tru  f ix a r e a  h id r a c id u lu i  care  r e z u l­
t ă  d in  r e a c ț i e  :

RNH2  + 3 RX + 2 3aOH — -► R4 B*X" + 2 Nai + 2 HOH

2. R e a c ția  am inelo r t e r ț i a r e  cu a l c h i l e n o x iz i i  în  p rez en ța 
a p e i :

R3 N + CH, -  CH2  + HOH ------ * / R 3* " CH2 CH2 0H/+H0"

3 . R e a c ția  am inelo r t e r ț i a r e  cu a c e t i le n a  :

R-B + CH •  CH + HOH---- -*- /R-jN-CH-CH^HO"

4 , O b țin e re a  h id r o x iz i lo r  de amoniu c u a te rn a r  p r in  r e a c ț i i 
de schimb a n io n ic  :

R4 N+ J "  + AgOH - ---- ► R4 N+OH" + AgJ

R.N+OH" + R,N+l "  ——► R4 N+I ” + RJN+OH

P r o p r i e t ă ț i  chimice

1 . I n f lu e n ța  g ru p e lo r  cu a tă rn a re  de amoniu  asupra  r e a c t iv i  - 

t ă ț i i  m o lecu le i
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a .  Grupa o u a te rn a ră  de amoniu e x e r c i t ă  un e f e c i t  a t r ă g ă to r  de 
e l e c t r o n i  ca re  produce o p o la r i z a r e  a  s i s te m e lo r  n e s a tu r a te  c o n ju g a te .

b . P re z e n ța  g ru p e lo r  o u a te rn a re  de amoniu în  m o lecu lă  în g re u ­
nează s u b s t i t u ț i i l e  e l e c t r o f i l e .  La n i t r a r e a  s ă r i i  de t r i f e n i l a m o n iu , 
r e a c ț i a  decurge g re u , g ru p a re a  n i t r o  f i i n d  o r i e n t a t ă  în  p o z i ț i a  m eta.

c .  In  schim b, p re z e n ța  g ru p a i c u a te rn a re  de amoniu u șu rea ză 
s u b s t i t u ț i a  n u c l e o f i l ă .

A s t f e l ,  în  c a z u l o - c lo r - n i t r o b e n z e n u lu i  c l o r u l  e s te  s u b s t i t u i t 
cu grupa m etoxi m ult mal repede dacă  în  p o z i ț i a  p a ra  f a ț ă  de c l o r  se 
a f l ă  o g ru p ă  tr im e tila m o n iu  :

. CH = CHZ  C 1  -  <  -  H ( C H 3>3 /  X­

? - CH  -H C 1
NO 2

^CH  = CH
--------K /  CH-.0 -  C . ^ C  -  H (C H ,), /*X“

J  -  CH J  J

N02

2. H id rn g e n c liz a  d e r i v a ț i l o r  ae amoniu c u a te rn a r  :

R.N+ X" + H , ------ ►4 4 RH + R3 N + HI

In  a c e s t  f e l  se p o t d esp rin d e  r a d i c a l i i  a l i l  ș i b e n z i i .

3 . Descompunerea te rm ică  a h l i r o x i z i l o r  de amoniu c u a te rn a r
( d eg ra d area  Hofmann )

H id ro x id u l de amoniu c u a te rn a r  se descompune p r in  î n c ă ț l z i r e 
cu fo rm area  unei amine t e r ț i a r e  ș i  u n a t a lc o o l  :

(CH3 ) 4 N+OH-  --------► (CH3 ) 3 N + CH3 OH

In  ca zu l în  ca re  în  compusul c u a te rn a r  de amoniu se a f l ă  doi 
r a d i c a l i  a l c h i l i c i  p r im a ri c a p a b i l i  de b e ta - e l  lini nare a tu n c i  predom ină 
form area d e r iv a tu lu i  e t i l e n i c  c e l  mai p u ț in  s u b s t i t u i t  ( d a t o r i t ă  e fe c ­
t e l o r  sferice a le  s u b s t i t u e n ț i l o r )  :

C H 3 -  C H <  +  OH’  ^ - ^  n ( c h  )
T̂ CH -  N -  CH--CH--CH, — —►

C H 3 “ C H 2 CH  ̂ ' CH3  CH-J-CH2

• +  C H 2 = CH -  CH3  + HOH
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D egradarea  Hofmann a b a z e lo r  cu a te rn a re  de amoniu c o n s t i tu ie 
o m etodă g e n e r a lă  de o b țin e re  a a lc a h e n e lo r  dând în  a c e la ș i  timp p o s i­
b i l i t a t e a  d e te r m in ă r i i  m odului în  ca re  e s te  le g a t atomul de azo t în 
m o le cu lă .

In  c a z u l în  ca re  atom ul de a z o t nu face  p a r te  d in  c ic lu  ( c ic io - 
b u ti la m in ă ,  c ic lo p e n t i l a m in ă )  l a  descompunerea h id ro x id u lu i  de amoniu 
c u a te r n a r ,  a c e s ta  e s te  în d e p ă r ta t  după prim a m e tila re  l a  maximum.

CH2  -  CH -  HH2 CH2 -  CH -  N(CH3 ) 3
+  OH"

CH2  — CH2  C H — CH,

^ 2  '  JH  + (CH3 ) 3 B + HOH

--------CH2  -  CH

Dacă atom ul de az o t face  p a r te  d in tr -u n  c ic lu  ( p i r o l i d in ă .p i - 
p e r id in ă )  nu e s te  s u f i c i e n t ă  o s in g u ră  m e tila re  la  maximum, c i  sunt ne­
c e sa re  două m e t i l ă r i  l a  maximum :

CH2  -  CH,

CH2 - CH2

CHa  -  CH, +

^U (C H 3 ) 2  OH'---
CH2  “ C H 2

CH2  -  CH2 -N(CH3 ) 2  CH2  -  CH2 N(CH3 ) 3
+OH'

CH » CH2  CH - CH2

CH = CH2

CH -  CH2

4 . T ra n s p o z i ț ia  S tevens e s te o t r a n s p o z i ț i e  e l e c t r o f i l ă  1 ,2  :

cu form are de a n in ă  t e r ț i a r ă  : 
+

C6 H5  -  CH2 -  N(CH3 ) 2  OH"
C H 2C 6H 5

-SS— ► CgHșCH -  N(CH3 ) 2 *OH'
-  HOH CH2 C6 !i5

C6H--CH -  N(CH3 ) 2 

CH2C6H5
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AMIDE

A.-aidele  su n t d e r i v a ț i  f u n c ț i o n a l i  a i  a c i z i l o r  sau  p o t f i  c o n s i 
d e ra te  ca  p ro d u ș i de a c i l a r e  a i  a m o n ia c u lu i. Deosebim amide p r im a re , 
secundare  ș i  t e r ț i a r e  :

R -  COHH2 (R-CO)2NH (R-CO)3H 
amidi amidă «midi

primari secundari terțiari

Metode de p re p a ra re

1 . R e a c ția  c l o r u r i l o r  ac id e  ș i  e s t e r i l o r  cu am oniacul sau  cu 
am inele ,

R -  C 
II 
0

-  CI + NH-, --------- +
-  HC1

R -  C 
li 
0
- HH2

R - f .
0

-  OR + HH3 --- ►
-  ROH

R -  C
6'
- NH2

R -  c
8

-  CI + H2 N - R --------- ►
-  HC1

R - E
0

-  KHR

R -  c
II 
0

-  OR + H2N-R ---►
-ROH

R -  C 
II 
0

-  NHR

2 . Descompunerea te rm ică  a s ă r u r i l o r  de amoniu :

R -  COOH + HHj ---------^  R -  COO1JH4  - ----- ► R -  CONH2

-HOH

3. H id ro l iz a  n i t r i l i l o r  p o a te  f i  f ă c u tă  în  mediu a c id  sau bazic

R -  C -  H + HOH 2 -* -H C >  R  -  CONH2

4 . T ra n s p o z iț ia  Beckmann a ce to x im e lo r  în  ca re  r e z u l t ă  o ami­
dă s u b s t i t u i t ă  l a  azo t cu r a d ic a lu l  d in  a n t i  sau  t r a n s  :

R -  c  -  R, R -  c  -  R, . R; ♦$ ”  R 1
N -  OH -  HOH IT  “

— -► + C -  RT .^.^ HO -  C -  Rx  _____ K  0 = C -  R1
N -  R -  H+  N -  R Ml -R
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5 . R e a c ția  Șchm idț c o n s tă  în  a c țiu n e a  a c id u lu i  a z o th id r ic  asu­
p ra  c e to n e lo r  în  p r e z e n ța  c a t a l i z a t o r i l o r  a c i z i  re z u ltâ n d  amide s u b s t i ­
t u i t e  l a  az o t :

R _ c -  H — 2—^  R -  C -  R ---- 2 ^  R -  c -  R +  _
0  OH HO ^NR -N-H '

--------^  C = N -  N ^  B — -----^  ^c  .  S ____ >.
-HOH -  N2

-------- ^  R -  C -  N -  R -3 2 3 -^  R -  c -  li -  R ____■>
+ OH2

+ -  II+

--------► R -  C = Ii -  R ^ = = >  R -  C -  NHR
OH 0

Amide secundare

1 . R e a c ția  am idei p rim are cu a n h id rid ă  a c id ă  :

R -  CONH, + (RCO)2 O - -----► R-CO -  NH -  CO -  R + RCOOH

2. R e a c ția  d in t r e  a n h id r id e le  c i c i i c e  ș i amoniac

HH3 --------1
-  HOH

CH, -

a n h id r id ă  su c c in io ă  succin im idă

Amidele t e r ț i a r e  nu p r e z in tă  im portan ță  p r a c t ic ă  d eo seb ită 
ș i  se p o t o b țin e  p r in  r e a c ț i a  n i t r i l i l o r  cu an h id rid e  ac ide  :

COR
R -  C = N + (RC0)2 0 ------- ► R -C O  -  N̂ .C O R

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

Amidele au un c a r a c te r  b az ic  sc ăz u t d a to r i t ă  su p ra p u n e rii e fe c ­
t e l o r + E ș i  -E a le  g r u p ă r i lo r  amino ș i  c a rb o n il : 

,0
R -  C P. -  C?

NH2
■NH2

In  mediu an h id ru  am idele po t r e a c ț io n a  cu sod iu  m e ta lic  formar.

s ă r u r i  de t i p u l  /RCONH/Ba oare în  c o n ta c t ou apa se descompun ș i regent 
re a z ă  am ida. De asemenea am idele re a c țio n e a z ă  cu a c i z i i  m in e ra li dând
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s â r u r i  c r i s t a l i z a t e  /RCONH^/+ C1” ca re  h id r o l iz e a z ă  în  p r e z e n ța  ap e i 
l a  amida c o re sp u n z ă to a re .

1 . H id r o l iz a  am id e lo r decurge în  mediu b a z ic  sau  a c id  :

R -  C0NH2  + HOH S -* -S 2>  R . COOH + HHj

2 . D e sh id ra ta re a  am id e lo r conduce l a  n i t r i l i  :

R -  CONH2  — R -  C -  H 
-  HOH

3 . R educerea am id e lo r se p o a te  face c a t a l i t i c  sau  cu so d iu  ș i 
a lc o o l  o b țin â n d u -se  amine p rim are  :

R -  C0NH2  + 4 H - - - ►  R -  CH2  -  NH2  + HOH

4 . R e a c ția  am id e lo r cu a c id u l  a z o to s  conduce l a  a c id u l  c a rb o - 
x i l i c  c o re sp u n z ă to r  :

R -  C -  + O = K -  OH --------f - ,  R -  C -  5=H-0H , .li 2 /  li /  - -----►
O -  HOH OR „

" "2

_____► R -  C -  OH
O

5. R e a c ția  am ide lo r cu a n h id r id e  ac id e  form ează amide secunda 
re  :

R -  CO -  BH2  + (RC0)2 0 ------ k  R -  00 -  KH -  COR + 1-CCCH

6 . D egradarea Hofmanr. a a r . id e lc r  ccnduce l a  amine p r ie a ro  in ­
f e r io a r e  : _

R - C -  NH- + B r+  --------► R -  C -
5 2  _ H+ £ ER ’ H0H

------ ► R -  C -  N - B r — >  O » C * N -  R -323 ->
0 -  Br" -  C02

--H R - HI2
Unele amide d e r iv a te  de l a  a n i l i n ă  posedă p r o p r i e t ă ț i  f i z i o - 

I c g ic e .  A c o ta n ilid a  sau  a n t i f e b r in a  aro  p r o p r i e t ă ț i  a n i i p i r e t i c e  d ar 
e s te  to x ic ă ,  în  schimb fe n a c e t in a  nu e s te  to x ic ă  ș i  p o a te  f i  u t i l i z a t ă
ca Medicament,
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a n t i f e b r in a

NU -  COCH, I J

HC CH
HC .CH

O C ^ 

fe n a c e t ih a

NITRILII

N i t r i l i i  c o n ț in  un atom de az o t le g a t  p r in  t r e i  v a len țe  cu un 
atom de carbon  ș i  pot f i  c o n s id e r a ț i  ca d e r iv a ț i  a i  a c id u lu i  c ia n h id r ic 
P o t f i  c o n s id e r a ț i  ș i  c a  f i i n d  d e r iv a ț i  a i  a c i z i l o r  c a r b o x i l i c i .

Denum irea n i t r i l i l o r  se fo rm rază  p r in  adăugarea s u f ix u lu i  n i t r i l 
l a  numele a c id u lu i  c o re sp u n z ă to r  :

CH3  -  C = N 

a c e t o n i t r i l

C 6H 5 -  C = N 

b e n z o n i t r i l

CH2  -  CH -  C = N 

a c r i i o n i t r i l

Se mal p o t denumi ș l  c ia n a n i  de a l c h i j ,  a r i i  e to .

C^Hș “ CH2  “ CB 

c ia n u ră  de b e n z ii

CH2  « CH -  CH2  -  CB

c ia n u ră  de a l i l

L etode de p re p a ra re

1 . R e a c ția  d e r i v a ț i l o r  h a lo g e n a ți  cu c ia n u r i  a lc a l in e  :

R -  X + KCN - -----► R -  C -  N + KX

R e a c ția  nu se e fe c tu e a z ă  cu d e r i v a ț i i  h a lo g e n a ți  arom atică care 
au o r e a c ț l o n a b i l i t a t e  s c ă z u tă  d a o r i t ă  c o n ju g ă r ii  p - p i .

2 . R d a c ția  d e r i v a ț i l o r  d ia z o ic i  cu c ian ttră  cuproasă ( r e a c ț ia 
Sfladffeyer)

/C 6 H5 N -  N/*X“ ♦ CuCN --------► C6 H5 CN + #2  + CUX

3. T o p irea  s ă r i i  a c id u lu i  su lfo n ic  că c ian u ră  de p o ta s iu  :

CgHșSO^K + KCN - -----*  C6 H5 CN + K2 SO?

Cl o H? SO,Na + NaCM ------- ► C1& H7 ON * ^ z 3 ^

3 . R e a c ția  h id r o c a rb u r i lo r  arom atice cu bromuian sau c lo rc .u r .
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A1C1,

C,H< + Br -  C -  H -------- - >
6  ° -  HBr

C6H5 - C - N

5. C ondensarea h id r o c a r b u r i lo r a ro m a tice  cu t r i c l o r a c e t o n i t r i l u l

P r in  co n d en sa rea  h id r o c a r b u r i lo r  a ro m a tic e  ou t r i c l o r a c e t o n i t r i ­
l u l  în  p re z e n ța  c l o r u r i i  de a lu m in iu  r e z u l t ă  c e tim in a  c o re sp u n z ă to a re 
ca re  în  mediu b a z ic  e l im in ă  c lo ro fo rm  cu form are de n i t r i l  s

A IC I, KH.HC1
ArH +  N = C -  CC13  — l r  _ g _ c c i 3  - - - >

-------r A r  -  CN + CHC13

6. R e a c ția  com pușilo r organcm ap-nezieni cu c lo r c ia n u l  sau c ia n o - 
genu l : ,

C I- Ci + R kgl - -----► R -  C M + CligX

C = N
I “  + RMgl — —►> R -  C -  N + MgXCB
C •  N ~

7 . Metode de d e s h id ra ta re

a .  d e s h id ra ta re a  s ă r u r i l o r  de amoniu ș i a a c i d e l o r , cu P ,0^  sau 
PC15  s

CH3 - COONH4 --------e- CH3 - OOKH2 ---► CH3 -  C •  M

b. d e s h id ra ta re a  a ld o x im e lo r  a l i f a t i c e  în  p re z e n ța  a n h id r id e i 
a c e t ic e  : •

R -  CH = N -  OH --------► R -  C •  B
. - • v . -  * - ^ -  - \

8 .  R e a c ția  n i t r i l i l o r  cu c o m b in a ții  h a lo g en a te  se p o a te  face  în 
p re z e n ța  a m id u r ii de sod iu  :

BaMH, 
C6 H5  -  CH2 - CM --------- >  C6 H5  -  CH - CM ---►

MaNH, ?
— ♦- C6H5 - CH - CN -- *> C6H5 -  C -  CM

R + RX R

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

1 . Reducerea n i t r i l i l o r  l a  amine prim are se face  cu sod iu  ș i 
a lc o o l ,  ou LiAlH. sau  în  p re z e n ța  n ic h e lu lu i  :

* 2
R -  C = B ---- *-► R -  CH2  -  »Kg
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2- H id g o liz a  n i t r i l i l o r  l a  an ide ș l  a c i z i  c a r b o x i l i c i  ar« loc 
in  mediu a c id  sau  a l c a l i n  :

R -  C = N + H* M =* R -  C = NH + HOH R -  Ç = NH
+  0H2

+  '

^ = « i i  /  R -  Ç = HH /  --------► R -  C -  0 + HOH --► RCOCH
-  H+  OH NH2  + NH-

R -  C -  H + HO” *--=* R -  Ç -  1T + HOH ^  = =s R -  C -  NH
OH “ H 0  OH

------ ► R -  C -  0 + H O H ------ »  R -  COOH + NH,
NH2

3 . T ransfo rm area  n i t r i l l l o r  în  im in o a r te r i  se r e a l iz e a z ă  p r in 
in tr o d u c e r e a  a c id u lu i  c l o r h i a r i c  u sc a t i n t r - o  s o lu ț ie  e t e r i c ă  de n i t r i l

^  9 t a n o 1  ■• NH.HCX
R - C = N + C ^ O H  —21—ș. R -

I m in o e te r i i  h id r o l iz e a z ă cu apa ș i dau e s t e r i . i a r  cu a l c o o l i i
dau o r t o e s t e r i  :

R
.HH.HC1

C ' 
^ O C ^ ș

+ HOH - ---- ► R -  C = O
O C ^ș

+ 2 C2 H5 OH ------- ► R -C (O C 2 H5 ) 3

4 # T ran sfo rm area  n i t r i l i l o r  în  ce tim ine ș i  cetone are  loc p r in 
r e a c ț i a  cu compuși organom agnezieni :

R -  C -  N + RMgX ---- -► R2 C = NMgl 225^. R2 C -  NH-----*

H 0H
_— —». R2 C « NH --------► R2 C » O
-  MgXOH -  NH3

5 , T ransfo rm area  n i t r i l i l o r  în  ajnidoxlmo are  loc  p r in  t r a t a r e a 
n i t r i l i l o r  cu h id ro x ila m in a  : N-OH

R -  C = N + H? NOH ------- ♦■ R - C ^

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 164 -

6. Transformarea nitrililor în anidiine se face prin încălzi­

rea nitrililor cu clorură de amoniu sau cu sarea de alchilamoniu a aci­

dului sulfonic :

R - C = N + R-SO,NH. ^ ^ ^  / R - C / RSO,
- 3 4 ^HH2 3

7. Reacții de pălimerizare ale nitrililor.

Acetonitrilul în prezența sediului metalic sau a etoxidului 

de sodiu formează trimeri (cianalchine) de tipul :

,N - C - CH,
3 CH, - C = N ---- +-CH, - J

J ^CH= C - HH2

Benzonitrilul formează trifeniltriazina simetrică : 
/N - C.- C^H,

6
3
 
 
5
CtH, - CN ---- C^H, - C <  >  0 ’

6 5 ^ N  = C <  G6H5

Polimerul obținut prin polimerizarea acrilonitrilului se uti­

lizează la fabricarea fibrelor sintetice de tip Orlon :

- CH2 - CH - CH2
CN

- CH - CH2 - 

CN

CH - CH, - CH -
I I
CN CN

IZONITRILII

Structura izonitrililor poate fi reprezentată prin două for­

mule :
R - N*= C: R - N = C"

I II

Formula I ou un orbital neocupat la carbon poate forma o legă­

tură coordinativă intramoleculară cu electronii neparticipanți de la 

atomul de azot vecin, reprezentată prin formula II.

Prin determinări fizice ea : spectre Raman , spectre de micro 

unde, momente electrice a fost confirmată structura II.

Metode de preparare

1. Reacția combinațiilor halogenate cu cianură de argint :

R - X + AgCN — -► RNC.AgCN + KCN — ^  RNC +KAg(CN^
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2 . R e a c ț i a  a m in e lo r  p r im a re  cu c lo ro fo rm  a re  lo c  în  p re z e n ța 
h i d f o i i d u l u i  de s o d iu  c o n c e n t r a t  :

C6H5 - NH2 + CHC13  - 2 3 2 3 ^ .  C6H5 - H = C + 3 a c i

3 .  D e s h id r a ta r e a  f o r m i l - d e r i v a ț i l o r  a r e n e lo r  p rim are  a re  lo c  în 
p r e z e n ț a  o x i c i o r u r i i  de f o s f o r  ș i  p i r i d i n ă  sau  t e r ț b u t o x id  de p o ta s iu :

R -  BH -  CHO -------- *• R -  N = C
-  HOH 

P r o p r i e t ă ț i  c h im ic e

1 .  R e d u c e re a  i z o n i t r i l i l o r  l a  amine secu n d a re  se fa c e  c i  h ld v -  . 
g en  î n  s t a r e  n ă s c â n d ă  sa u  c a t a l i t i c  :

R -  N = C + 2 H2  — >- R -  NH -  CH3

2 . H id r o l i z a  i z o n i t r i l i l o r  l a  am ină p rim are  ș i  a c id  foriiiic  a re 
lo c  p r i n  in t e r m e d ia r u l  f o r m i l a t  a l  am in e i p r im a re  :

R -  N = C + HOH -------- ♦- R -  NH -  CHO - —§► R-NH2 +HC00H

3 . O x ld a re a  i z o n i t r i l i l o r  l a  e s t e r i  a i  a c id u l u i  i z o c ia n ic  se 
f a c e  cu o x id  de m e rc u r :

R -  N = C * 0 ---- *- R -  N = C = 0 iz o o ia n a t

In  p r e z e n ț a  s u l f u l u i  se fo rm ează  e s t e r  i z o t i o c i a n i o  :

R -  N = C + S ---- ► R -  N = C « S i z o t i o c i a n a t

4 .  I z o m e r iz a r e a  i z o n i t r i l i l o r  l a  n i t r i l i  a re  lo c  p r i n  î n c ă l z i r e

R -  Ji « C — --► R -  C = N

5 . R e a c ț i i  de a d i ț i e  a ^ a l o g e n i l o r  l a  i z o n i t r i l i

CgHș -  N ^  C + C l2   *■ ^6^5 “ ® * CC12

C6 H5  -  N .  CC12  +  2 NH2 C6 H5  — - ^  C6 H5  -  N -C
-  2 HC1 NHC6 H5

t r i f e n i l g u a n i d in a

SĂRURI DE DIAZONIU

S ă r u r i l e  de d ia z o n iu  c o n ț in  în  m o lecu la  l o r  o l e g ă t u r ă  m u lti 
p l ă  a z o t - a z o t  ș i  o l e g ă t u r ă  s im p lă  a z o t - c a rb o n .

E x i s t ă  două m etode de o b ț in e re  :
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1 . R e a c ția  am in e lo r  p rim a re  a ro m a tic e  ou a c id u l  a z o to s  :

Ar -  H 2  + O .  B -  OH + HX - -----► Ar -  N = K -  X + 2HOH .
unde X p oa te  i i  • C l j 0 r ( NOj , HSO  ̂ , BP^ o te*

D ia z o ta re a  am in e lo r p rim a re  se e fe c tu e a z ă  p r in  d iz o lv a re a 
am inei în  s o l u ț i a  ap o asă  de a c id  m in e ra l în  exces ș i  am estecu l se r ă ­
c e ș te  l a  0 ° ,  sau sub a c e a s tă  te m p e ra tu ră  cu g i a ț ă  ș i  s a r e .

La a c e a s tă  s o lu ț i e  se adaugă t r e p t a t  o s o lu ț i e  ap o asă  r ă c i t ă 
de a z o t i t  de so d iu  în  a p ă .a s t f e l  î n c â t  te m p e ra tu ra  d a t o r i t ă  r e a c ț i e i  ' 
exoterm e să  nu d ep ă șe asc ă  5 -lo °C ,

R e a c ția  a re  lo c  p r i n t r - u n  mecanism de s u b s t i t u ț i e  e l e o t r o f i - 
l ă  l a  a z o t ,  fo rm area  n itro z o a m in e i ș i  a p o i tra n s fo rm a re a  e i  în  io n u l de 
i ia z o n iu  : + H 0”

Ar -  NH2  + HO -  N = 0 --------► Ar -  N -  B -  OH ------ -►
H -  HOH

--------► Ar -  NH -  B -  0 -------►- Ar -N=B-OH “ ■"•► ArN2  +HOH

2. R e a c ția  c l o r h i d r a tu lu i  am inei a ro m a tice  cu a c id u l  a z o to s 
a re  lo c  p r in  t r a t a r e a  o lo r h id r a tu l u i  am inei p rim are  cu a c id u l  a z o to s  :

Ar-BH3
+ C l" + HO -  N = 0 --------► Ar -  B = B C i" + 2H0H

In  s o lu ț i e  apoasă  c lo r u r a  de b en ezen d iazo n iu  e s te  com plet 
d i s o c ia t ă  în  io n u l de ben zen d iazo n iu  ș i  io n u l  de c l o r ,  c e e a  ce e x p l ic ă 
s o l u b i l i t a t e a  în  apă a s ă r u r i l o r  de d ia z o n iu .

P r in  t r a t a r e a  c l o r u r i i  de d ia z o n iu  ou ox id  dd a r i g i n t  în  so ­
l u ț i e  ap o asă  r e z u l t ă  h id ro x id u l  de d ia z o n iu  : 

+ +
Ar -  N = N Cl~ + AgOH --------►- Ar -  H = N OH* + AgCl

H id r o x iz i i  de amoniu c u a te rn a r  se d iz o lv ă  în  a l c a l i i  ș i  f o r ­
mează s ă r u r i  a l c a l in e  num ite d i a z o t a ț i  oare  se p o t p re z e n ta  în  două 
forme izom ere : s in  sau c i s  n e s t a b i l ă  ș i  a n t i  sau t r a n s  s t a b i l ă  :

s in - d ia z o ta t

n e s t a b i l

a n t i - d i a z o t a t  sau 
iz o d ia z o ta t 
s t a b i l

D ia z o ta ț i i  n o rm ali se o b țin  p r in  t r a t a r e  l a  r e c e ,  i a r  iz o - 
d i a z o t a ț i i  p r in  î n c ă lz i r e  l a  lo o ° .  P r in  t r a t a r e a  iz o d ia z o ta tu lu i  ou un
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a c id  ae o b țin e  iz o d ia c id u l  c o re sp u n z ă to r ,  i a r  a in  d ia z o ta tu l  normal se 
o b țin e  in te rm e d ia r  d ia z o a o id u l i n s t a b i l  ca re  se descompune in tr -u n 
d ia z o o x id .

/  C6 H5  -  3 = H/ C I- ^ Ș . j J . J S ș Ș g  C6H5  -  B .  I  -  OK*

d ia z o ta t  norm al d iazo ao id  d iazooxid

Se o b se rv a  că  e x i s t e n ța  io n u lu i  de d iazo n iu  sau a io n u lu i d ia ­
z o t a t  c â t  ș i  a co m p u șilo r d ia z z o ic i  în  d iv e rse  forme depinde de a c id i ­
t a t e a  (p H -u l) s o l u ț i e i .

E c h i l ib r u l  d in t r e  io n u l de d iazo n iu  ș i  io n u l d ia z o ta t ,  în  me­
d iu l  de r e a c ț i e  se p o a te  re p re z e n ta  a s t f e l  : 

+
Arii « N’ /A r -  K -  N -  OH/ ,82««* Ar - ’ ii « K’-O"

io n  de d ia z o n iu  d ia z o h id ro x id  ion  d ia z o ta t

S t r u c tu r a  io n u lu i  de d ia z o n iu  se poate  re p re z e n ta  p r in  s t r u c -
t u r i l e  l i m i t ă  I ș i  I I  ca re  e x p l ic ă  u rm ăto are le  tra sn fo m iă r i  a le  s ă r u r l -
l o r  de d ia z o n iu  în  d i f e r i t e  c o n d i ț i i  experim en ta le  : 

+
Ar -  N -  H •*■------>- Ar -  S « N

S t r u c tu r a  I  e x p l ic ă  p r o p r i e t ă ț i l e  e l e c t r o f i l e  a le  azt t a tu lu i 
d in  d e r i v a ț i i  de d ia z o n iu  în  r e a c ț i i l e  de c u p la re . In  s t r u c tu ra  I I  da­
t o r i t ă  s a r c i n i i  p o z i t iv e  de l a  atomul de azo t le g a t  de atomul de carbon 
a l  n u c le u lu i  se reduce d e n s i ta te a  e le c t ro n ic ă  a a c e s tu ia  ș i  e s te  suscep­
t i b i l  de a ta c  n u c l e o f i l .

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

R e a c ț i i  de s u b s t i t u ț i e  a le  g rupe i d iazo

1 . S u b s t i t u ț i a  cu h id ro x i l

Dacă se în c ă lz e s c  s o l u ț i i l e  s ă r u r i lo r  de d ia zo n iu , se degaja 
az o t ș i  r e z u l t ă  f e n o l i  : 

+
/A r -  II 2  H/Cl“ + HOH - - - - * -  Ar -  OH + HC1 + J 2

In te rm e d ia r  se formează un ion  a r i l i c  care  eucatM tA e un p ro ­
to n  d in  ș ă :
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/A r  -  N = K /  2" ----------► le n t  — ^  A r+ + N, + X"
r a p id

Ar + HOH ----------► Ar -  OH + H

S -a  c o n s ta t a t  că  p r e z e n ța  pe n u c le u l a ro m a tic  a  s u b s t i t u e n ț i - 
l o r  a t r ă g ă t o r i  de e l e c t r o n i  sau a c e lo r  d o n o ri de e l e c t r o n i  d in  p o z i ț i a 
p a ra ,  produce o sc ăd e re  a  v i t e z e i  de descompunere a s ă r u r i l o r  de d ia z o ­
n iu ,  i a r  p re z e n ța  s u b s t i t u e n ț i l o r  d o n o ri de e l e c t r o n i  în  p o z i ț i a  m eta 
a c c e le re a z ă  descom punerea s ă r u r i l o r  de d ia z o n iu .

2 . S u b s t i t u ț i a  g ru p e i d iazo  cu ha logen

lo d benzenu l se  p o a te  o b țin e  p r in  în c ă l z i r e a  s o l u ț i e i  a c id e  a 
■ 'ă rii de scaîajsia d ia z o n iu  în  p r e z e n ță  de io d u ră  de p o ta s iu  s 

+
/C 6 H5  -  N = N/Cl + KJ - -£ -» -  C 6H5J  * KC1

C lo r, brom ș i  f  lu o r d e r iv a ț i i~ n t l J.’3e po t o b țin e  în  c o n d i ț i i  s i ­
m ila re  .

S u b s t i t u ț i a  g ru p e i d iazo  cu c l o r  sau brom se produce în  p re z e n ­
ț a  o l o r u r i i  sau  b ro m u rii cuproase ( r e a c ț i a  Sandmeyer) :

/C 6 H5  -  H = N/X" + HI -SH?.K  C6 H5 X + HX 

unde X e s te  c l o r  sau  brom.

F lu o rb en zen u l se o b țin e  c a n t i t a t i v  p r in  descom punerea te rm ic ă 

a f lu o ro b o r a tu lu i  de d ia z o n iu  r e z u l t a t  l a  t r a t a r e a  s o l u ț i e i  de s a re  de 
d ia zo n iu  cu a c id  f lu o ro b o r ic  :

♦ HBF. +
/C eoH- p-  N —=  N/X-  --------2—► /C coH -p  -  H =—  H/BP;4 -------- ►

-------->  C-H-F + BP, + N, o p  J d

3 . S u b s t i t u ț i a  g ru p e i d iazo  cu c ia n  a re  lo c  în  c o n d i ț i i l e 
r e a c ț i e i  Sandmeyer, p r in  t r a t a r e a  s ă r u r i l o r  de d ia z o n iu  cu c ia n u ră  cu - 
p ro a să  ;

/A r -11 = N/Cl" + CuCN --------► Ar -  CS + CuCl

4 . S u b s t i tu ț i a  g ru p e i d iazo  cu grupa n i t r o  se face  p r in 
t r a t a r e a  s ă r i i  de d ia z o n iu  cu a z o t i t  de p o ta s iu  ș i  f i e r b e r e  în  p re z e n ­
ț ă  de Oxid cupros :

+ Cu,0
/A r -  N = H /C l" + KIÎO- ------ --►  Ar -  + KC1

” 2
5. S u b s t i t u ț i a  g ru p e i d iazo  cu un r a d ic a l  a ro m a tic .

D if e n i lu l  se poate  p re p a ra  p r in  r e a c ț i a  c l o r u r i i  de d ia z o n iu 
cu benzen în  p re z e n ța  p u lb e r i i  de cupru  :

/CgH - !l = N/Cl" + C6 H6  — — ^ -  C6HȘ - C6 ll5 + KC1 + Ik
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6* Ș 1 1 2 îi2 1 1 ii£ J i I j 2 î l _ £ j i £ î £ 2 ± ^  a ra  lo c  c a l  - a i  u șor 
cu a c id u l  h ip o fo s fo ro s  :

+
/A r -  B ^  V I "  + HJPO2 + HOH --------^  ArH + H^PO- + HI

Dacă se u t i l i z e a z ă  a lc o o l  m e t i l i c  său e t i l i o  ca a g e n ți  rad u - 
c ă t o r i  r e z u l t ă  produse secundare de r e a c ț ie  p r in t r -u n  mecanism h e te r o l i - 
t i o  : * , l e n t  + ra p id  •

/A r  -  B -  B/ Ar + HOR --------- ^  Ar -  0 -  R
" N 2 -  H*

7 . S u b s t i t u ț i a  g ru p e i d iazo  cu m etale se r e a l iz e a z ă  p r in  r e ­
d u ce rea  c o m p le c ș ilo r  fo rm a ți  de c lo ru r a  de benzendiazoniu  cu c lo r u r i l e 
m e ta le lo r  g r e le  :

Sn
C6 H5 N2 C1 + SnCl4  — -♦- (CgHș N2 ) 2 SnCl6  ------- -t-

-2  B2

--------► (CgH5 ) 2 SnCl2  + SnCl4

C6 H5 H2 C1 + HgCl2  ------ ► CgHșN^gCl^ —S“- ^ .
" N 2

--------- K CgH-HgCl + CuCl2

8 . S u o s t i t u ț i a  g ru p e i d iazo  cu s u l f i a r i l  se r e a l iz e a z ă  p r in 
t r a t a r e a  s ă r u r i l o r  de d ia zo n iu  cu s l f i d r a t  de p o ta s iu  sau ou xantogenat
de p o ta s iu  : n C u

CS., + KOH + C,Hc OH --------► S - C ; 2  + HOH
5 X SK

+ 
/ C 6H 5 ” N ^  N / C 1  +  K S -C S -O C ^ș--------- ► CgHș-S-CS-OCjHș

-N2,KCI
„S^SS». CgHșSH + COS + HOC^ș

9 , R e a c ția  s ă r u r i l o r  de d ia zo n iu  cu az id a  de sodiu  are  loc 
p r in  t r a t a r e a  cu a z id ă  de sod iu  :

/CgH -  N = B/HSO4  + BaNj ------- ► C6HȘ - N .  N • N
-  iaHSO.
-  S 2

l o .  R e a c ția  cu alchene ș i  a lc h in e  are loc  p r in  a d i ț i a  o lo ru - 
r i i  de b en tan d ia zo n iu  l a  duble l e g ă tu r i  a c t iv a te  de g ru p ă r i  pb la re  :

C bH 5N 2C 1  + C H 2 ’  r a  -  c h  — -*■ CgH5 -CH2 -CHCl-CN + N2

C6H5N2CI + CH = CH — —► C6H5 -  CH •  CH -  CI
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R educerea s ă r u r i l o r  de d ia z o n iu  l a  h id r a z in e se fac e  cu
SnClo  ș i  HC1 l a  te m p e ra tu ră  jo a s ă  când  r e z u l t ă  h id r a z in e  s u b s t i t u i t e  : 

+ S nC l,
/C ,6H c  -  B = B /C l" -------- -»- Cc Hc  -  NH -  JH,.HC15 -  H C 1  2

R educerea se p o a te  fa c e  ș l  cu s u l f i t  de so d iu  ca  agen t re d u - 
o ă t o r  5 + N a,S0 , 2H /S0,

/C 6 H5  -  N =B/C1" ------ *- C6 H5  -  B = B -  SO^Na ----------- *•
-  NaCl

-- ► C6HȘ -NH-NH-S03 Ba + HOH - ~ i > -  C6 HKNHNH2  + HaHSO^

O xidarea  s ă r u r i l o r  de d ia z o n iu  a re  lo c  p r in  t r a t a r e  cu apă 
o x ig en a tă  în  mediu a l c a l i n  :

• -  B = N -  OK --------► C Æ , -  N = N -  OK --------- ^o p  o P
O

__ F C6H5 - N = N -  OH ^  = =* C6 H5  -  BH - BO2 
n i t r a n i l i n ă

sau

C6c H5 , -  B = B -  OK  Cc H- -  B = B -  OK -------------- --------------------------------------------------- i

--------► CÆ - -  N = N -  OH ^ = = ^  -  H -  OH o P i  o p .
0 30

N -n i t ro z o f e n i l 
h id ro x ila m in ă

R e a c ț i i  de c u p la re  a le  s ă r u r i l o r  de d ia zo n iu  su n t r e a c ț i i  în 
ca re  se p ă s t r e a z ă  a z o tu l  în  m o lecu lă  :

/A r -  N = N/X“ + A rH ----------► Ar -  N = N -  Ar 
* 111 a z o d e r iv a t

D ia z o d e r iv a tu l r e a c ț io n e a z ă  sub form ă de io n  de d ia z o n iu 
ca re  e s te  un r e a c ta n t  e l e c t r o f i l  s l a b .  P re z e n ța  s u b s t i t u e n ț i l o r  a t r ă g ă ­
t o r i  de e l e c t r o n i  (HO2 ,SO ,) pe n u c le u l io n u lu i  de d ia z o n iu  î i  a c c e n tu e a ­
ză c a r a c te r u l  e l e c t r o f i l  i a r  a  s u b s t i t u e n ț i l o r  d o n o ri de e l e c t r o n i 
(CHj, OCH-) au e f e c t  c o n t r a r .

D e r iv a ț i i  a ro m a tic i  ArH ca re  p a r t i c i p ă  l a  r e a c ț i i l e  de cu p la ­
re  au în  m olecu lă  g ru p ă r i  donoare de e l e c t r o n i  : 0H,HR2  NHR, i a r  cu p la 
r e B se fac e  în  p o z i ț i a  p a ra  f a ț ă  de a c e ș t i  s u b s t i t u e n ț i  sau  se poate
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fa c e  în  p o l i ț i a  o r to  dacă p o z i ț i a  paza  e s te  ocupa tă .

1 . R e a c ția  de c u p la re  a s ă r u r i l o r  de d iazon iu  ou f e n o l i .
F e n o l i i  l i b e r i  se cu p lea ză  mai greu  cu s ă r u r i l e  de d iazon iu

ș i  de ac ee a  r e a c ț i a  se e fe c tu e a z ă  în  mediu a l c a l i n  :

2 . R e a c ția  de c u p la re  a s ă r u r i l o r  de d iazo n iu  cu ac. ine le  t e r ­
ț i a r e  a ro m a tic e .

In  mediu s la b  a c id  am inele arom atice  t e r ț i a r e  cup lează  în  po­
z i ț i a  p a ra  io n u l de d ia z o n iu  ș i  form ează p-di-R -am inoazobenzen :

CH -  CH +  / ^  -  CĤ  CH.-COOH
H cC ^C -  B .  N / r  + H -  c i  -  NR2 ---- ------ K^C H  -  C f  “  -  Ctf - H I

.CH -  CH /C H  -  CH'
- -----^  \  -  N - N -  C ^  ^ C  -  NK,

^C H  -  CH X CH -  CH

3 . R e a c ția  de cu p la re  a s ă r u r i l o r  de d iazo n iu  cu aminele 
a ro m a tice  secundare ; i  prim are în  mediu p u te rn ic  ac id  conduce l a  p-am i- 
noazobenzen :

+ HCOOH
/C 6 H5  -  N -  K /Cl" + C6 H5 -HH2 --------► C6 H5  -  N » B -CgH4 -HH 

p-aminoazo benzen
In  mediu s la b  a c id  sau n eu tru  a re  loc  o r e a c ț ie  de condensare 

l a  az o t ș i se form ează d iazoam inobenzenul care  p r in  în c ă lz i r e  în  p rezen ­
ț a  o lo r h id r a tu lu i  de a n i l in ă  se tran sfo rm ă în  p-am ino-azobenzen :+ CH,COOH

/C 6 HȘ -N =B/C1" + CgHșHHg — ----- ►- C6 H5  -  N -  N -  MH-Cgliș
diazoaminobenzen

CgH5 NH2 .HCl
--------- - -------- ♦  C gH5  -  B -  8 -  CgH4  -  BH2

t °

A ceastă  tran sfo rm are  a d iazo n * in o b en ssn u lu i în  pa-an.incazo- 
benzen se r e a l iz e a z ă  p r in t r - o  t r a n s p o z i ț i e  in te rm o le c u la ră  :
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+ H+  +
C6 H5  -  N = N -  NH -  C6 H5  =^=====V  C6 H5 -N = N + H2 NC6 H5 

-  H+

+
C 6H 5 -  N  £  N  +  C 6H 5 “ ^ 2  --------► C6 H5 -N=N-C6 H4 -NH2

-  H+

DERIVATI ORGANICI Al HIDROXILAMINEI

D e r iv a ț i i  m o n o s u b s t i tu i ț i  a i  h id ro x i la m in e i  , R -  NHOH, se pot 
o b țin e  f i e  p r in  re d u c e re a  n i t r o - d e r i v a ț i l o r  în  mediu n e u tru  cu z in c 
ș i  c lo ru r ă  do am oniu, f i e  p r in  o x id a re a  am in e lo r p rim are  s

4  /O /GtoH cp  -  NO2,  ----------► CcoHp-  -  NHOH -4-C-*. c co Hp-  -  NH2,

P r o p r i e t ă ț i . D e r iv a ț i i  o r g a n ic i  a l  h id ro x ilk m in e l  su n t su b s­
ta n țe  r e a c t iv e  ș i  n e s t a b i l e .  H id ro x ila m in e le  su n t baze s la b e  ș i  f o r ­
mează s ă r u r i  cu a c i z i i  m in e r a l i .  In  p re z e n ța  a e r u lu i  se a u to o x id ea ză 
dând n i t r o z o d e r iv a ț i  :

CgHșNHOH + 0 2  ------ ► C6 H5  -  NO + H2 0 2

D e r iv a ț i i  o rg a n ic i  a i  h id r o x i la m in s i  su n t a g e n ț i  r e d u c ă to r i 
p u te r n i c i ,  re a c țio n â n d  l a  rec e  cu s o l u ț i a  am on iacală  de a r g in t  ș i  cu
s o lu ț i a  R h lin g .

3<io a c ț iu n e a  a c i z i l o r  a n o rg a n ic i d i l u a ț i ,  d e r i v a ț i i  a ro m a tic i
a i  h id ro x ila m in e i s u f e r ă  o
p o z i ț i a  p a ra  :

t r a n s p o z i ț i e ,  g rupa h id r o x i l  m igrând în

p-amino 
fe n o l
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P r in  t r a t a r e a  f e n i lh id ro x i la m in e i  cu ac id  azo toa  r e z u l tă  n i- 
t r o z o f e n i lh id r o x i la m in a  :

CgH5  " 1115011 +  H 0 S 0  --------- ► C 6H 5 -  K -  OH + HOH
NO

a i t r o z o f e n i lh id r o x i la m in a  form ează cu i o n i i  de cupru ș i  f e r 
c o m b in a ții  complexe in s o lu b i le  ș i  se f o lo s e ș te  în  chim ia a n a l i t i c ă  pen­
t r u  d o za rea  a c e s to r  m eta le  sub numele de cupferon  :

C6 H5  -  N - N = 0 =̂  = =̂  C6HȘ - N = N - OH --------♦­
OH 0

CcH -N ---- ► 0. O -  N5 II X  i
N -  O ^O *--B C .H -

0 7

A ceastă  com binație  complexă c o n ția e  două in e le  de c in c i  atomi
f ă r ă  te n s iu n e .

AZOXIDWATI

A z o x id e r iv a ț i i  su n t co m b in a ții ca re  c o n țin  o le g ă tu ră  dublă 
a z o t- a z o t  ș i  un atom de oxigen le g a t  p r i n t r - o  le g ă tu r ă  c o o rd in a tiv ă  la 
unul d in  a to m ii de a z o t .

Brupa azox i se poate  re p re z e n ta  în  modul u rc ă to r  : 
+

-  8 ■ 8 -  sau -  H = N -
O O

A z o x id e r iv a ț i i  cu r a d ic a l i  d i f e r i ț i  e x i s tă  în  două forme izo - 
m ere, a l f a  ș i  b e ta  . De exemplu p-brom -azoxibenzenul e x i s tă  în  formele 
a l f a  cu p t .7 3 °  ș i  b e ta  cu p . t .9 2 ° .

Br
CH • CH .CH « CH^

-  -  8 - N -  X  ^C H^CH -  CH*" t  ^CH -  CH

Br
CH .  CH .CH - CH

-  X  -  8 •  8 -  C ^  ^C H  beta
^CH  -  CIT 1 ^CH -  CH ^

0

De asemenea a z o x id e r iv a ț i i  p r e z in tă  o izom erie geom etrică

£12 * 1£2££ care  confirm ă s t r u c tu r a  a c e s to ra  :

Ar Ar JO

c ia  M o t r a n s  Ar
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Metode de p re p a ra re

1 . R e a c ția  n i t r o d e r i v a ț i l o r  eu a lc o o l  î x  în  p r e z e n ță  de KOH

CH3 CH2 OH --------► CH-jCHO + 2 H

2 C6 H5 HO2  + 6 H --------► C6 H5  -  3 = N -  Cg H5  + 3 HOH
0

In te rm e d ia r  se fo rm ează n i tro z o b e n z e n u l ș i  f e n i l h id r o x i la m i- 
na ca re  r e a c ț io n e a z ă  î n t r e  e le  ș i  r e z u l t ă  a z o x ib e n ze n u l :

C6 H5  -  NO + HONHC6 H5  — —e- /C^H^N-N-C^Hș /  -------->
OH OH -  HOH

_— ^  C6H5 - N - N - C6H5

2 . R e a c ția  n i t r o z o d e r i v a ț i l o r  cu a r i lh id r c x i la m in a  :

Ar -  N = 0 + HONH -  Ar - -----■+■ Ar -  N - N -  Ar
-  HOH 4

3 . O xidarea a z o d e r iv a ț i l c  cu apă o x ir e r .a tă  a re  lo c  în  s o lu ­
ț i e  de a c id  a c e t ic  :

H 2°2
C6H5 - N = N - C6H5 C6H5 - N = N - C6H5

o

P r o p r i e t ă ț i  chim ice

1 . R ecucerea a z o x id e r iv a ț i i  o r l a  a z o d e r iv a ț i 
azobenzenul :

’  N - C6H5 - S - S . ^  C6H5 - N -
-  HOH

: se o b țin e

C6,H u-  -  Nj * - C6H5
0

2. R e a c ția  a z o x id e r iv a ț i l o r  cu a c id  s u l f u r i c  c o n c e n tra t  : a re
loc  o t r a n s p o z i ț i e  de l a  atom ul de az o t
x ia zo b e n ze n u lu i :

l a  nucleu  cu fo rm area  p - h id ro -

HC.
CH

^CH  = CH
-  N « N -  ^ C  -  OH

^C H  -  CIT

p -H id rox iazobenzenu l so p o a te  o b țin e  ș i  p r in  r e a c ț i a  da 
cu p la re  a c l c r u r i i  de d ia zo n iu  cu f e n o l  în  mediu a l c a l i n  ș i  e s te  impor­
ta n t p e n tru  in d u s t r i a  c o l o r a n ț i l o r .
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AiODERIYATII

A z o d e f iv a ț i i  sim t c o m b in a ții  o rgan ice  care  c o n țin  în  m olecula 
o l e g ă tu r ă  d u b lă  a z o t- a z o t  ș i  f i e c a r e  atom de azo t p a r t i c ip ă  l a  o le g ă ­
tu r ă  s im p lă  a z o t-c a rb o n  :

Ar -  N = H -  Ar

Dubla l e g ă tu r ă  p erm ite  a p a r i ț i a  iz o m erie i geom etrice :

C 6H 5 -  5 :  C 6«5 -  *

:«  ’  C 6H 5 C 6H 5 ~ K

t r a n s  c is

E x is te n ța  c e lo r  do i izom eri s - a  pus în  e v id e n ță  p r in  de te rm i­
n ă r i  cu raz e  X a s t r u c t u r i l o r  c r i s t a l i n e  ș i de te rm in a rea  momentelor 
e l e c t r i c e  : c i s  (3 ,0  D) ș i  t r a n s  (O D).

K etcde de p re p a ra re

1 . .îed u ca rea  r . i t r o d e r i v a ț i l o r  se face  cu f i e r  sau z in c  ș i  h i - 
d ro x id  de so d iu  o b țin â n d u -se  mai î n t î i  azox ibenzenu l care  apoi se redu­
ce l a  azobenzen :

Z n ,NaOH.Cn,OH
2 C6 H 5 -  BO2  ---------------- C6 H5 #B- B- C6 H 5 — ► C6 H5 B- HC6 HȘ

2 . C x i la re a  h id raz o b en z er.u lu i a re  lo c  ?  în  p re z e n ța  a e ru lu i  :

C6 H5  -  M  -  NH -  C6 H5  — S-K  C6 H5  -  B •  » -  C6 H5

3. R e a c ția  n i t r o z o d e r iv a ț i lo r  cu amine prim are :

C6 H5  - 3  = 0 + H ^  -  C6 H5 --------- h C6 H5  -  N = N -  C6 Hț 
-  HCH

4 . C ondensarea a două m olecule de h id ro x ilam in ă  s u b s t i tu i t ă
H 0

Ar -  B -  Ar --------- r- Ar -  N -  N -  Ar
0 H  H _ 2  H 0 H

5. R e a c ția  de cu o la re  a s ă r u r i l o r  de d lazo n iu  cu f e n o li sau 
amine +

CcHe-N =3/01” + H-C6 H .-O H --------► CgH- -  N-N-C^OH
-HC1

c 6 H5 -N -N /C l" + H , N- C6 H5  ------- *  c 6 H5  -  B •  H - C6 H4 - P:U
-  HC1

P r o p r i e t ă ț i  chim ice
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1 . R educerea azobense n u lu i l a  h id raz o b en z en  se e f e ic te e a z ă 
cu amalgam de so d iu  sau  z in c  ș i  h id ro x id  de so d iu  :

C6 H5  -  N « N -  CgH5  ---S-H CgH5  -  NH -  NH -  CgHș

2 . R educerea az o b en z en u lu i l a  a n i l i n ă

In  p re z e n ța  a g e n ț i l o r  r e d u c ă to r i  p u t e r n i c i  ca a c id u l  io d h id r ic 
c lo r u r r ă  s ta n o a s ă ,  d i t i o n a t u l  de s o d iu ,  l e g ă tu r a  a z o t- a z o t  d in  h id ra z o - 
d e r iv a ț i  se rupe ș i  se o b țin  două m olecu le  de am ină p r im a ră  :

C6 H5  -  N = N -  CgHș - - - - - ^  CgH^NH-NH-CgH^ - - - - - -

— *  2 C6H5 -  NH2

3 . R e a c ția  azo b en zen u lu i cu bromul :

C6 H5  -  N = N -  CgHș  + B r2  --------*- CgHș-NBr-Biir-CgHș

4 . R e a c ția  azo b en zen u lu i cu a c i z i i  m in e ra l i  t a r i  : '

C 6H 5 -
.CH = CM.

N -  /
^CH -  CH^

HX --------»-

_CH = CH H
t  0,-H, -  NH -  3 -  C+ /  I "

CH -  CH

HIDRAZODERIVATI

H id r a z o d e r iv a ț i i  su n t d e r i v a ț i  a i  h id r a z in e i  d i s u b s t i t u i t e 
s im e tr ic  : Ar -  NH -  NH -  A r.

Metode de p re s ă ra re

1 . Reducerea az o d e riv  . ț i l o r  cu a g e n ție  r e d u c ă to r i  s l a b i  (ama’ 
gam de so d iu  sau  z in c  ș i  h id ro x id  ae so d iu )  :

CgHș -  N -  N -  CgHș ——SF- CgHș -  NH -  NH -  CgHș

2. Reducerea n i t r o d e r i v a ț i l o r  ou z in c  ș i  h id ro x id  de sodiu:
Zn,NaOH,CH,C

2 CgH5  -  N0g  ---------------- *-► CgHș -  NH -  NH -  CgHș

Pre, p i e t ă ț i  chim ice

1. ?tj.:r> iK aP^res ter:;— - a h id r a z o d e r iv a ț i l c r  conduce l a  o
r e a c ț ie  de d is p ro ș o r ț io n a re  cu form are do azobenzan ș i  a n i l i n ă  :

2 CgHș -  NH -  HH - B ^ - — >  ^ ^ - N - N - ^ ^ +  2 % Hj-NH 2
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2 . R educerea h id r a z o d a r iv a ț i lo r

La re d u c e re a  h id ra z o b e n z e n u lu i ou ac id  io d h id r ic ,  c l o r u r i  s t a - 
n o a să . d i t i o n a t  de so d iu  în  s o lu ț ie  a l c a l i n ă  sau p r in  h id ro g en a ră  c a ta ­
l i t i c ă ,  se rupe le g x ă tu ra  a z o t- a z o t  ș i  se o b ția a  a n i l in a  : <

C6H5 - NH - NH - C6H5 — --§- 2 c 6 a 5  -  NH2

3 . O x idarea  h id r a z o d e r iv a ț i lo r

P r in  o x id a re  cu c lo ru r ă  f e r i c ă ,  a n h id r id ă  c ro n ic ă  sau c .iia r 
cu o x ig en u l d in  a e r  h id raz o b en z en u l se c o lo re a z ă  în  ro șu , trecân d  în 
azcbenzen  :

6  5 
-  NH -  EH -  C6c  H5,  -  HOH 6 -  N = N -

4 , R e a c ț i i  de t r a n s p o z i ț i e

Sub a c ț iu n e a  a c i z i l o r  h id r a z o d e r iv a ț i i  s u fe ră  t r a n s p o z i ț i i 
m o lecu la re  conducând l a  di a n in e .

In  ca zu l când ambele p o z i ț i i  a le  h id ra z o d e r iv a tu lu i  sun t l i ­
bere  a re  lo c  t r a n s p o z i ț i a  b e n z id in ic ă .

C6H5 - NH - NH - C6H5 - 5 - 5 — C6H5 - NH2 - NH2 - C6H? --

_______  H ^  -  C6 H4 -  C6 H4  -  NH2  + 2 H+

b en z id in a

Când p o z i ț i a  p a ra  e s te  ocupa tă  cu COOH sau SO^H, a c es te  grupe 
su n t e l im in a te  d in  m olecu lă  ș i  se o b țin e  b en z id in a . Dacă în  p o z i ț ia  para 
se a l f ă  grupe care  nu se p o t e l im in a , ca m e to x ilu l CH^O, se r o te ș te  un 
s in g u r  n uc leu  ș i  se o b țin e  o diam ină p rim ară -secu n d a ră  ( t r a n s p o z i ț ia 

_s,e—m—id—in—i—c ă )  *
C6HC - NH -  NH -  Cg H4 -OCH3  -----------  H2 N-C6

H
4 -  ^  " C 6H 4O C H 3

p-sem id ină
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