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1. COMBINATII CARBONILICE
( Aldehide gi cetone ).

Compugii carbonilici se caracteriseasX prin presenta in
molecula lor a grupirii functionale bivalente ¢ = O, denumiti
carbonil.

Compugii carbonilici se pot clasifica in dou¥ clase prin-
eipale : aldehide gi cetone :

R - ? - 0 R - ? = °
H R
aldehidX cetonX

Aldehidele se pot defini drept compugl organici care contin
grupa functionald¥ C = 0 legatX de wun radical organic gi de un atom
de hidrogen, iar cetonele, compugi organici care contin grupa func-
tionald C = 0 legati de doi radicali organici identici sau diferi-
§i.

Aldehidele gi cetonele se deosebesc de aleoolii primari gi
secundari, prin faptul cZ in molecul¥ au doi atomi de H mai pugyin;
ele sunt deci produse de dehidrogenare ale aleoolilor primari gi
secunddri,

Nomonchhtura
Numele aliehidelor se formeaszd prin adiugarea sufixului "al"

la numele hidrocarburii cu acelagi schelet, sau prin adiugarea cu=-
vintului aldehid# fnaintea numelui acidului ou aceeagi structuri,
sau prin adiugarea sufixului aldehidi la risécina numelui acidului.

CH,=0 CHy=CH=0 CgHig= CH=0

me tanal etanal aldehidZ benzoiocd
aldenid¥ aldehidX

formicH acetiod

formaldehidX acetaldenid¥ benzaldehidi

lumele ceétonelor se formeazX prin adiugarea sufixului "ond"
la numele hidrocarburii cu acelagi schelet sau din numele celor doi
radicell legayi de grupa carbonil urmat de cuvintul cetoni.

CEJ-OO—CHJ 083-00-032-01! 3 6635-00-033
propanoni butancni fenilme tilcetond
acetoni metiletiloetond acetofenond

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



-2 -

Clasificares compugilor carboniliedi
Dupd numirul grupelor carbonil existente in moleculZ se deose~
besc aldehide si cetone monocarbonilice, dicarbonilice gi policar-
bonilice,
Acegti compugl pot fi clasificatl ¢l astfel :
1. Compugi monocarbonilici (aldehide gi cetone)
a) saturafi \ v
b) eromatici / i
¢) nesaturagi
2, Compugl dicarboniliecd galdehiﬁo.oetoaldoh de gl dicetono}
e) saturagi
b) aromatici
¢) nesaturafi
3. Compued policarboniliei

J

Strustura grupirii carbonil ,
Grupe carbonil contine o dubli legXturZ fntre un atom de ocare
bon hibridizat sp° gi un atom de mmigen ( legitur¥X ¢ + 7 ).
Legliture [~ se formeazf prim intrepétrunderea liniarX a unui
orbital sp® al atomului de carbom cu orbitalul 2px. nenhibridizat al
oxigenului, Legitura 7 resultf printr-o fntrepitrundere laterald
a unui orbital 2p al carbonului cu orbitalul 2p, el oxigenului.
Cei patru electroni neparticipanti ai oxigenului ocupi, cite
doi, un orbital 28 gi un orbital 2y (fig.l)

Hi§§3:°,
120 =0
e

H qg\

/
£4gil - ltrﬁgtura grupei earbonil

Datoriti hivtidizirid lp2 & atomului do carbomn, grupa carbo=-
nil este pland, cu unghiuri devalentX de 120°; distanta C = 0 este
de 1,21  , Energia legiturid dublo C = O oste de 176-179 Keal.mol™t
mal mare decit dublul legiturii C - 0 (170,4 kcal.mol'l. de unde
rezultd ol legiiture C = 0 eate o legituri puternici.,

Conform feoriei electronice, in grupa carbonil existi o de-
plasare permanenti de electroni spre oxigen ( =E), structura acti-
vati a carboniluluil fiind @

HRD geneh. N S
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Contribufia structurii dipolare este semnific, tivi, manifes-
stindu-se in proprietijile riszice gl chimice ale carbonilului, Spectre
IR al grupirii carbonil presintd o bandi carscteristici in regiunea
1650=1800 cm~>. , datoritd unei vibrajii de valenyd a legiturii C=0.

Aceasti bandi carbonilicd servegte peniru identificarea compu-
gilox carbonilici,

Legitura. C = 0 are un moment electric (msdie de 2,8 D)mai mare
decit o legiturid simpli C « 0 din alcooldi (1,3 P). Valoarea momentu-
lui electrid cregte cu mirirea numirului de grupe alchil, respingi-
toare de electroni, atagate la carbonul grupirii carbonil (prin mi-
rirea ponderii structwwii dipolare)

o CH e
'>-o"'- l/\c-o ’/‘c-o

//- 2,299 /,- 2,69 » /l»- 2,97»

Atomii de halogen, atrigitori de electroni, produc efectul in-
Yers.,

Grupa carbonil este o grupi reactivi ce participi la multe reac-
§ii, Atecul grupei se face criptoionic ou reactanji electfofili la
atomul de oxigen gl omw reactanti nucleofili la atomul de xxiymx car-
bon, decarece sindarea legiturii se face asimetric :

ey o7
0. o
R - c/.. R - z<
\(x) H(R)

Bazicitatea grupidrii carbonil
Datoriti polaritdfii sale negative ¢i a prezentei electronilor

neparticipangi, atomnl de oxigen al grupirii C = 0 are caracter slab
basic. E1 poate acoepta un proton de la un acid mineral tare formdnd
un acid eonjugat tare cu pK, aproximativ =7 (mai tare decis ionul
de hidroniw ou pX - 1,7). De esemenea grupa carbonil formsasd eompleoy
cu acizi de tip Lewis : "
=€ = 01+ B® qu=wnC =0B* «--s C~OHy_C = 0.... A1014

Bazicitateas grupei carbonil joaci un rol important in reacfiile

catalizate de acizi ale compugilor earboniliocd,

Aciditatea protonului din X ,
Atomii de hidrogen din poziyia X, fnvecinati eu grupa carbonil,
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an caracter slab acid. Cu alte cuvinte, gruparea carbonil are efaect
agidificiant asupra acestor hidrogeni.

Acidifierea hidrogenului din pozitia alfa fatX de gruparea
oarbonil se datoreasi faptului cX prin eliminarea protonului din al:
regultd anionul enolat, stabilizat prin conjugare :

~CHy =G w0 mwes® H' 4 / «CHe Q= 0<ws ~CHC=0" 4
anionul enolat

Tautome ceto i

Aldenidele gl cctonele sunt in echilibru cu formele tautomere
enolice, Pozitia echilibrului depinde do structura compusuiwlui car-
bohilie. La compugii monocarbonilici (aldehide gi cetone) echilibrul
este mult deplesat spre forma carbonilici,

Gy = CH =0 3= CH, = CH - OH
loo % 0%
“J'g"""; e res Ty » § -0y
ol
99,9 % 0,1%
ﬁ o
e Y
50" ' S yias sy B¢ .
' ' T o RS CH
B0\ G P
cil, iy
98,8 % $r:2.8 8

Formele enolice devin mai stabile la compugii dicarbonilicd,

Enclizarea compugilor carboniliei este catalizatd ae acizi
gl baze. In cataliza bezic¥ are loc prin intermediul enifonului eno=
lat, anion ambident, care poate fixa protonul la oxigen sau la ¢ar-

o - X e + H”
CHy=CH=0 weme™ / CHy=CHaO w=eb CHy=CH=0"/ xe==¥ CH,=Cli-0H
carbonil anion enolat enol

In cataliza acidd, protonul este fixat la atomul de oxigen

carbonilic gi eliminarea protonului are loc din forma mezomeri a
carbonilului protonat ¢
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+ * +
CHy - G = 0 of-Ha /oH,-cHoH / 5ulle - cw - om

COMBINATIILE MOLOCARBONILICE

Metode de preparare
1. Oxidarea alcenilox ;
Aleanii se oxideazd cu oxigen molecular formind mieci cantititi
de aldehide sau cetone,

Metanil se oxideazi la aldehidi formick :

CII‘ + 02 ——— 0320 + l20
Reactia decurge mai bine in present de mmizi de azot 5O gi HO,.
Mecanismul reacfiei este radicalic :

Gl;. +0, -»CBJ “ 0 = 0% wwep CH,0 + HO*

Etanul prin oxidare lentd formeazd formaldehidi gi acetaldehidi:
CK3-CBZ‘ + 02 - 083-032-0-0' ——— 083-030 + HO*
———r Clzo + CB;O'
Cicloalcanii se oxideasz# cu oxigen in fas¥ lichidi in prezenta
sirurilor de mangan sau cobalt la 5-6 atm. :

R 0 - O=OH q
Hy{ cH 2 N p.
2 2 ==-feer H,C CH
2 2 ————pe
= . R, o
2 CoX, \mz | PN cic:’

catena laterald aromatici se poate oxida la carbonil cu ajutorul
7205- in prezenga sirurilor de cobalt sau mangan
: Csls - CBJ . - vcsﬂs « CHQ === c635 - COOH
csn5 - Gz - ﬂ; —— 0‘35 - C0 - (ﬁ3 acetofencnd
Cellg = CH, = CHy = CHy === OH, =
™ 2 2 3 bl opiofgnoné
Se oboervi ail oxidma are loo intotdum la carbonul adiacent
nucleului benzenic.
Analog la oxidarea tntraliuei nunxonra-umm 1

el

Prin tratarea hidrocarburilor alchilaromatice ou cloruri de
cronn Cr0,Cl, in sulfurd de carbon se pot ob§ine aldehide aromatice:
. Ar—Cﬂ, + 2 (:::112":.1.2 — M(cﬂzﬂ)z ——eim ATCHO
a: _Hidrocarburile care cuth grupe metilen active e oxideazi prin
tratere anhidridd crumicd m,. din fluoren resulté fluorenocnd :

U0 — O
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2. Oxidarea alcoolilor
a) alcolii primeri oxidati dau aldehide, iar cei secundari

dau cefone :
_OH
R - CH,0H + /0/ ===p K = CH -2 R=-CH =0
’ SO0H -~ HOH
diel
monocarbonie
nestabil
_~0H
xzcx-on + [0/ ===p 2208 -===p R,C =0

Oxidarea poate fi ficuti gi %u a#f¥arogenare cetalitici
cu cupru sau argint :
R = CH,O0H ===t x-cn.o+32

R,CHOR ----> R,C =0 + i,

.b) Unii alcodli pot f1 oxidati cu bioxid de seleniu :

N

lq cH + /2 500, ==-op lc/ \

nc\'/!! - CHy~OH 5 i
piridin-mstanol pi§/:1n-aldoh1dl

¢) Acflunea oxidant( & L-bromsuccinimidei esupra alcoolilor:

R B CH, - CO

Ng” e g RcSE B e
: OH azotbromsuccinimidi

-— R

N\ PR HB
+ HBr
/c-O + CBZ—C?
succinimidi
d) Metoda Oppenauer @
R-032-0A1/3 + By ~CH=0 wm==¥ ll—GRZOB + R -« CH=0

Alegind o aldenhidi sau o.tond ou punct de fierbere mai ridi-
cat se poate realiza oxidares unor alcooli (respetiv a alcoolajilor
de aluminiu) la compugi carbonilici,

3. Substitugie oxidantf a nulogenului
E/,c - R - R = ﬁ -k
X 0
a) Derivetii de tipul halogenurilor de beuzil se trunaformi
in sldehide aromatice prin tratarea cu urotropini, Derivatul halogsnat
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se transformi in amind care apoli se dehidrogeneazi la iminX, sud influon-.

ta formaldiminei din urotropind :
csllS = CHy = Cl +2 h’ﬂ3 ———— CGBS - CHy - 1Hy + :.B‘CI
CSHS-CBZ-EH2+C32-NH---> 0535-m-m+m3-lmz
0635 = CH = }H + HOH === CGES - CH=0 + ;mj

; b) Se poate obtine vedkldeniax gl prin tratarea halogenurii de

benzil cu sare, de sodiu a 2-nitropropanului, rezultind ca produs secun-
dar acetonoxima 1 A
/CBJ '= NaX

. -
AT - CHZI + lab - N = C -—lTe Ar-Cﬂz-O-N-C\ ———
2 o
emeeep Ar - CH =0 + m‘lc-n-OB

-
Sy
4, Substitutia prin oxigen a doi atomi de halogen
R-CXz-R — R-E-R
0
Prin tratarea cu hidroxizi metaliocl saun oxizi metalici a deriva-
tilor halogenafi geminali rezultd complgl carbonilied :

R X
3 N
\c/ 2.ha0yq c/ g Wt Ty
AN o
R p <
5. Scindarea oxidativi a alfa-diolilor

Alfa-diolii se scindeazd cantitatiy ou unii agentl oxidanfi ca
acidul periodic HJO4 gl tetraacetatul de plumd 1’1:((!8;--00()!)4 1

1 " \
Z¢ - on P [ SEv(a000), * 2 CH 0000
4 3 0, ¢ =0 |

| _PB(CH4C00), === + Pb(CH4C00),
—C. =0 ~ :

i ~C = L ’

6. Ozonizaren alchensloxr

Hidrocarburile etilenice, dietilenice gi cele irontf.oo pot adi-
%iona ozon trecind in ozonide care se descompun prin tratare cu pulbere

de zino ssu cu api gi egenii reduciitori punind in libertate compugl
mono sau dicarbonilied :

b
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Prin traterea unei albhhene cu oxigen care contine 5«6 % ozom ’
1a = 70° rezultX un ulei insolubil in apX, care in stare puri explo-
deazi, Prin descompunere eu api rezulti, in funcyie de structura

alchenei, aldehide sau cetone :
o o\o

' ¢
RoCHeCH, 4 Oy ==e=p R = CH « CH, =—=p R=CH=0-0" + CH
2 3 osonid# prianrl 2

~ ol sl axfiion
R = (He0=0" ¢ CH,0 ~=ep X = CH CH,
4 2 NS 2 =-=5 R-CHO + CH,0
oszonidi 0 a0
202

looundnxiuog

7. Oxidarea hidrocarbmwilor alchiilaromatice

Hidrocarburile alchilaromatice de tipul izopropilbenzenului reac-

tioneazd cu oxigenul moleculay din asr (sutooxidars), conducind la
nidroperoxisi, care in mediu acid se d-scompun formind un fenol ¢l

o cetonX ! CH (s +
sl . 3 4 0m s cxs-é-o-on 5
g el T ¢fs - ¢
; 3 CHy
CR
C.E ?’o )24 L CH <I:Jo"
- - - - e — - - - ——
3 GB’
ion de oxeniu
3
LG A A, cen -on4o-c/w’
3
carboocation

8. Oxosinteza (hidrorormiluroaz oonet¥ Iin incélzirea unei alchene
ou un emestec echimolecular de CO gi K., cu dicobaltoctacarbonil

coz(co)8 drept catelizator, la 120-140" gl 150-200 atn.
Jiscanisnmul reactiei este urmitorul @
Co,(C0)g + Hy ~-==kp HC0(CO),
R ~ CH = CHy + HCo(CO), ===» R ~ CH, = CH,C0(C0), ====m

- R e cnz - CHZCOCO(CO)3 + Bz momh R - CHZ-CHZCHO : HCO(CO!

‘9, Aditin aped da tripla legdturk (reacyia Cucerov) :

prezénta sirurilor de mercur !
.Cﬂzﬂl*ﬁsz*“"’ CH = CH ~--- ‘*HgCH = CH* + HOB

ng’

are loc in
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- H
——> “HgCH = CHOH," --—p “HgCH = CHOH -:E;!;’

Folosirea sirurilor de mercur presinti desavantajpl cf acestu.
se¢ reduc la mercur metaliec care riémine intr-o proportie micX in pro-
dusul final, De asemenea mercurul are o asfiune corosivi asupra insta
latiilor. : :
8e poate evita folosirea sirurilor de mercur daci se adijionea-
s¥ ini{ial tlooou/h acetileni resultind eteri viniliei care pot hi-
droliza ou ugurinfi formind acetaldehida :

CE = CH + ROH ——o> CHp = CH - OR -5, cuy - c# = 0 + kOB

Intotdeauna prin adifia apei la o triplX legiturd result¥ o
ceton¥ (regula lu Marcovanicov):

R«Cx=CH + HOH ===== / R - F - Ciz / wewep R = ﬁ - 053

8¢ poate obtine o aldehidi prin acf{iunea hidrurii de bor asupra
unei triple legituri (adijie regioselectivi) :
¢ R-C=CH+» l382 w=e> R =CH = CHBEz + 2R «C = CH ecemdp

s (R -CH=CH)yp 2-H% 3/k - CH « CHOR/ --+ 3 ROH,CHO

lo. Reackia combinatiilor organomagneziene mixte ou eloruri

R«MgX +R ~COCl ===y R = C = R + MgXCl

acide,

Cetona formatd poate react{iona cu ugurintX eu compusul organo-
magnezian mixt, formindu-se alcoolatul magnezian mixt :

EpC = O + RuK ==+ R4C - OMgX -2 .0 - OH + MgxOH

Formarea alcoolilor teryjiari se poate evita daci se adaugi in
polufia compusuluil organomagnezian mixt clorurd de cadmiu, oind se
formeasid complgl organici ai cadmiulud,R,Cd, care sunt mai putini resce
tivd gi nu reacfioneazi cu oompugii carbonilici :

2 R ~ligCl + Cd012 - chd + 2 chlz
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11, Reac gompurilor organcmagnezieni mixgti cu ortoformiat
£ 1

CBCI; +3 0235011 ——— x-ceoczu,) + 3 NaCl
ortoformiat
de otil
R « MgX + H-C(00Hg) ===p R~CH(OC Hg), + MEXOC Hg
acetal etilis
x.cn(oczn,)z+znm-+ R-cn-o+2czn§on

ReCx ¥ +Religk menp t;c.me-¢ = JH + LgXOH

eetimink
R_ R
¢ = HH + HOH eeeep C =0+,
R’ R”

12, 8 eldenhidelor metoda Stephe
R«~C=N + HCl o==p R-?-lﬂmll—-‘-
1 glor mldimink
8nC1, + 2 HC =~—p 5nC1, + 2 /B/
R-0=)d +2/R/ === Rk =CH=M 480!-—&8-6304!%

¢ aldinink
E ompunerea fermicH sau distilares uscati a sérurilor de
oglcin go acizilor carboxiliei :

R = 0007 g 2+ 42, % = 0 + caco,
R « COO R
c.”.—!—-’

n\
x m x/c =0+ C.Cg

Skirurile de calciu ale acizilor dicarboxiliei reactyioneasl
in mod asemimlitor i ‘ll ntgm gonce
Joser MEEOT Sgby ()~ HFe = 0
(@) cugzco0™ - Cac0, \cxz
Reactia poate £1 condusi gi prin trecerca vaporilor de aoid
pepte un catalizator ex, carbohat de calein @
2R = COOH mee—p R = CO = R + COp + HOH
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14, Obtinerea cetonelor prin sinteza Friedel-Crafts

AlCl
R «=CO =Cl + ATH -====p R - CO - Ar + HC1

Mecanismul este o reactie de subtitutie electrofild in

seria aromaticd : -
R - CO - Cl+A41Cl; =e==2 n-co*/nc14/" pereche intimi

de iomi
b 7B ey 1 o P
R-CO*/A161,/” + axE F2BF ar{ /A1C1,/" e
COR

'

——— Ar - 00 - R + llCl3 + HC1

cetond aromaticd
Se pot obtine gi cetone aromatice biciclice :

i cH o)
_CO - CH
:c - o\co ‘|m 2 AlC1; n/ \ﬁa/ \qaz
( cﬂ/ 2 e __CH,
CH COOH

acid benzoilpropionic

2 CH
__Treducere Hc/c{%/ ‘2\032
1

--------- S o

Clemmensen HK /CH /CH2

cd COOH
enil
acidiY-butiric

~ cn{cﬁ AlC1 P
£, Do R
\g/Cllz

H
tu
2 - HC1 Hé\
o6 \¥g
alfa -tetralona

Cetonele aromatice simédrice se pot obf{ine prin acfiunea
fosgenului asupra hidrocarburilor aromatice in prezenta oclorurii de

+ 30012 ——————

- : /H\
Hc§c§’,

aluminiu : A1C1
AxH + C1C0C1 ---—4¢ ar -COC1 -4Z8, ar - cO -A®
diarilcetond
15, Transformarea clorurilor acide in aldehide.

Substitutia halogenului din halogenurile acide cu hidro-
gen oe poate realiza prin mai multe metode gi prezintd interes deose-
bit pentru sinteza multor aldehide, in special aromatice.

a) Metoda Rosenmund, constd in hidrogenarea cataliticd a clo~-

-~
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rurilor acide, prin barbotare de hidrogen, in solufie de xilen la
1)o°. in prezentd de negru de paladiu depus pe sulfat de bariu :

B
AT = 00C) =wefees Ar - C0 -H + HCl
Pd/Bas0,

Pentru a se evita egtiunea de hidrogenare ulteriocari a alde-
hidei la alcool primar se folosegpe catalizator partial otrdvit ocu
chinoleini gi sulf,

b) Keiods Prandt se bazeazX pe actiunea hidrurii de 1litiu
asupra clorurilor acide sam asupra esterilor tiocadzilor obtinuti dinm

e B, g .o +LiC1
R=-C=-2Cl CZHSSIA i
e B R - COSCZHS ====-» R-CHO + cznssu
- NaCl ]
¢) Metoda Grossheinz-Pischer-Reissert :
Clorurile acide reactioneazi cu chinoleina gi cianura de pota-

siu in solutie apoasi formind opampugi de tip Reissert :

CH CE
CH Vi ~ KX
/CH\ N X
i 2 NgH 4+ R-00C1 + KON --m-p B E/ W
b ' S =3 /c\ /c/C
\c{ \'/ > X 1
¢=0
R
l-aril,2-cian,l,2-
. dihidrochinoleind
In prezenta acizilor minerali puternici acesti complecgi se v
descompun trecind in aldehide :
+
CH CH CH CH
W MY N N TR
HG q o} g HC c ?u .
HC ¢ fg ¥ pkacdl ocS*
N 7 “H N\ s 4+, ————r ce
\cn \!/ i \{ ‘
* ¢ -oH C-0H
R R
c———ed CH CH LH CH
g7 e Nem ___ BE T N gy
an
nc\ r \f/C-Cl n%l/c\ 7c-c] i
. um gfon
-l
- el
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d) Metoda Sohn-uMller
Clorurile acide rsacf{ioneazd cu aminele primare oconducind la
amide substituite la azot, care prin tratare c. pentaclorurd de fos-
for trec in imidoclorurl ce se pot reduce la bYaze Schiff- deci prin
hidrolizZ la aldehide :

O  PC1.’
e
R - COC1 + Hol = R ===» R = CO-NH-R g==== R-C S
2 ¥R
» R c/n 2'{}}{"" P Sy
S§-R : N y-R

bazd Schiff

H H
R o ¢ HOH ~===» R « ¢ '+ R-EH
N Vo <

N-R

o) Amidele disubtituite la azot, prin reducere cu hidruri de
1itiu gi aluminiu trec in aldehide P LiA1H
R - COCl + HNR, zgn#* R = CO-NR, =----+& R-CHO + HNR,

La fel se comportd gi unele amide heterocioxlice :

cH CH HC - ¥
>4 . "
ne” Se—¢” Scu HC
HC. ¢ ¢ CH N
S b R ¥
Neit y’ cil COR
COR

N-acil imidazol
N-acil carbazol

Prin reducere cu hidruri de litiu gi aluminiu rezulti aldehide
gi fie carbazol,fie imidazol.

16, Sinteza aldehidelor dupd Vilsmeier :

N-Metilformanilida, obyinutd din N-metilanilinX gi acid foramic,
di cu oxiclorura de fosfor un aduct ionic care reaciioneazi ou hidro-
carburile aromatice mai reactive, tgnnaforindn-lo o grupd *CH=0:

POC1 POC1
Cgle - N -CHO Shettple {9 POC1
£.2ed Cglig = N'=CHO + AxH --% AXCHO + Cgilcl
CH3 . _HO 5 )
%

kl

Prin aceasti metodd se poate introduce grupa aldehidicd in A
antracen, piren gi acenaften.

17. Decarboxilarea beto-cetoacizilor

Acizii beta coetonici se descompun relativ ugor prin incdlzire,
eliminind bioxid de carbdon :
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CHJ-GO-Cﬂz-COOR ————p 033-00-'0328 +002

Mecanismul este urmdtorul :

CHy = CO -~ CH, = COOH + HO" =~====h CH, = CO = CH, = CO0" ==

3 2 3 2

- HOH
—— CH, - CO = CH,” + HOH ===y CH, = CO - CH., + HO™
3 2 3 3

-002

In cazul diesterilor acizilor dicarboxilici are loc ciclizarea
de tip Dieckmann, rezultind beta ceto esteri ciclici, care prin decar-
boxilare conduc la cetone ciclice :

CH, = COOR C,H.ONa CH - COOR
T - s e + HOH
- 4\ - ROH 2'n~ CH= co ————lp
CH, = COOR 2 - co,

CH
el 2.~
ShT—— (mz)n\cn{oo
18, Decarboxilarea alfa cetoacizilor :
Acizii alfe carbonilici se decarboxileazd prin inc#lzire dea~
supra punctului de topire sonducind la aldehide :
E - 0O - COOH =-f= R = CHO + CO,

Propriéditi chimice

Gruparea carbonil C = O, prezent in aldehide gi cetone, de-
termind propriet#tile chimice ale acestor combinat{ii organice. Datoriti
enolizirii se mobilizemzd atomii de hidrogen din pozif{ia alfas care pot
f1 sudbatituitd prin alti atomi :

-cﬂ2-?-0 mezsud -cn-cl-on
forma ceto forma enol

Modificirile chimice ce se pot produce in cazul aldehidelor gi
cetonelor pot fi grupate tinind seama de natura reactiei chimice ce are
loc 1

1. aditia 3a gruparea carbonil & unui reactant ZH (2 = H,X,0,

souoc)l

2. substitufia atomului de oxigen din carbonil prin doi atomi

identici Zz ( 2 = H,X,0,5,N,C) ;

3. substitutia atomului de oxigen din carbonil prin alt atom !

Y (Y =S,5C); '

4, substitujia unui atom de hidrogen din pozijia alfa activatd

de carbonil, printre-un atom 4 ( 4 = D,X,0,N,C) ; i !
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5 substitutia a doi atomi de hidrogen din pozifia alfa prin-
tr-un atom B ( B = 0,N,C) ;

R=C = ﬁ -R 5.
B 0

In afara acestor reac{ii comune aldehidelor gi cetonelor,
aldehidele au gi proprietdfi specifice, conditionats in special de pre-
zenfpa grupdrii formil - CH=0.

I. Proprietdti chimice comune aldehidelor gi cstonelor

Combinatiile carbonilice sunt caracterizate prin reacjille
de aditie la gruparea carbonil, datoritid tendintei de polarizare a
grupdrii .C =0 :

SC =20 === X*- 0

0 serie de reactii de adit{ie la gruparsa carbonil decurg prin
mecanism homolitic, ca de exemplu hidrogenarea cataliticd a aldenidelor
la alcooli primari i a cetonelor la alcqpli secundari :

R=-CH=0+8, -Tap & - cH,OH

R R
N i N
C=0 +H,-==-» /,CHOH

R i R

Majoritatea reac{iilor de adifie la gruparea carbonil au loc
ins& prin atacul pucleofil al reactantului asupra atomului de carbon

al grup&rii carbonil : ; ‘_
) 0=
5 ‘ \'-o -—“. s \{:ﬂ.\ ‘/c\/h -
P b I/N T .{‘v g R 2z
mmv(qag VU lbere.de Srmastlbls” TR\ Agbtat (W)
incepe s devind
tetragonal
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In starea de tranzitie se disting dou# cazuri :

R

et i Vs gl 1o
) _* = = i

R R
substituenyii sunt subtituentii sunt atrigit
respingdtori de elecironi, orli de electroni,stabili-
destabilizeazd starea de zeazd stare, de tranzifie
tranzitie gi Incetinesc gi acocelereazd reuct;iilo
reac{iile de aditie, de aditie.

Principalele reactii de aditie la gruparea carbonil sunt
urmitoarele :

1. Reactia cu combinatii le organometalice (sinteza alcooli-
lor pripn metoda Grignard)

RMgX w==> R™*MgX 4
R-CH=0+B -328% pon - 0" +'wex -I223 §_cHOMEX --»~

JHOH, R,CH-OH + MgX(OH)

p—

R,C = 0 + B™ 1285 R.c - 0" + *ex -T2RIY R c-oMex --»

555 0 - OH + MgX(0H)

Deci prin actiuneg compugilor organomagnszieni asupra alde-
hidelor rezultid alcooli secunddri gi asupra cetonelor alcooli tertiari.
In cazul aldshidei formice rezultd alcool primar :

CHy=0 + RMgX -3%E» R - CH,OH + MgX(0H)

2. Sinteza alccolilor acetilenici prin metoaa Favorschi:

Acetilenel adevdrate, in mediun bazic, reactioneazi ou com-
pugi carbonilici conform reacfiei :

R-CzCH+UNalHp =—-% R-C=C"Ha’ l
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R R
~ = - 8L
C=0 +R-C=2C s P ——
| -

R CaC-R - HO
————p R OH

N

/c «C=C=R alcool acetilenio

R .

Acetilena poate reactiona cu doud molecule de carbonil, conducinc

la glicoli ditertieri acetileniei :,

R
N R 5
C=0 +HC=CH + O = C{ =e—ep CC = cC-
r R AN | 'R
OB OH

3. Obtinerea de cianhidrine sau cianhidroli :

Acidul cianhidric se aditioneazi la gruparea carbonil a aldehi-
delor sau cetonelor dind cieanhidrine sau cianhidroli :
HCN + HO® ~==-> "CN + HOH

- R o~ -
Neao +vom-dent, Nl + HOH ==m-p- l\c/
| T 2’ cB - B0 e
L Medinl bazic favorizeazd reactis pe cind aeisii minerali o defa-

O vorizeaz¥ impiedecind disocierea acidului cianhidrioc.
| Pentru a evita dtilizarea acidului cianhidrie - cpmpus volatil

i~ atysm de toxic- cianhidrinele se prepard prin intermediul combinatiilor
. bisulfitice : -

R +
T N,
2" so e p
»
c + llzsoa

2 Dex

Gruparea cian poate fi hidrolizatd cu ugurint(d la cardoxil, iar
gruparea nidrolxil poate fi eliminatd sub formi de apd, rezultind fie
acizi nesaturafi, fie hidroxiacisi :
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CE o

COOH
oY = CC OH  —meb i - 0 op
T
2 H alfa-hidroxiacid
CcE
¢ oH
CH3 = | concsads cnz = ? - COOH
CH, - HOH . CH;  @aoid metamorilic

4, Condensarea aldolic# (beta-hidroxicarbonilicd)

Prin reactia dintre dou# combinatii carbonilice, in care una
reactioneaz® prin gruparea carbonil- componenti carbonilicd- iar ced-
lalté prin gruparea alfa-metilenicd rezulti un compus beta-hidroxicar-
bonilic, Prin condensarea a dousd molecule de aldehidd rezultZ un
aldol adicd o betahidroxialdehidi :

CHy - CHO + HO™ aw==® “CH, - CHO + HOH

032-CE°+033-CH=0 ?:;:'I' CHJ-?}.[-CHZ-CHQ

v anion aldolic
0 2 08
ra
CHq = CH - CH, = CHO + HOH 228, CHy = CH = CH, - CHO
aldol

Condesarea aldolicd poate decurge gi in mediu acid :
+
CHy = CH = 0 + B CHy = CH = OH + CHy = CH = 0 -4
o '
-:-E:F CH3 - CH = CHz -CH =0
Prin condensarea unei aldehide cu o cetoni rezult# un cetol,
adici o beta~hidroxicetond :
CH, = C% = 0 + HO™ x===¢ "CH, = C1 =0 + CH
e o AT S| 3

-cﬂ-o‘ggest

OH
I '
mess¥  CHy = O - CHy = C =0 +HOH e=> ca3-cn-cu2-~;:-o

CH3 CH3
anionul cetolic cetol

Prin condensarea a doud cetone rezultf deasemenea un cetol :

CHy ot OH
CH CH
>cao0t " e Jé-cnz-co-

cn; cH; 083 cetol
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Condensarea cetolicd poate decurge gi iIn mediu acid :

z 9 CE, OH
R =+ Mg vy | o ¢ Cly 00 ~CHy =wmr-ot
CHJ CHJ - E
CH, OH
(/
coscac) /C - CH.‘, - CO - CBJ

CBB diace tonalcool

Componenta metilenic# poate reactiona cu mei multe componente
carbonilice rezultind produgi de policondensare :

3 CH0 + CHy = CH=O ===-h  (HOCH,),C - CH = 0

sau
/cg? /CHE
BE,C CH ' H,C
E‘é vcnz + 4 CH.‘.O - HOCH 2 \ ‘-CHZOH
HOCH; ‘o~ CH,OH
] [+ 2
0 2

Compugii beta~hidroxicarbonilici pot elimina apd in mediu acid
sau bazic, conducind la produgi alfa-beta-cesaturati :
OBB-?H-CHZ-CH-O —————— CHJ-CH-CE-CH-O
OH - HOH aldehidZ crotonicd
In mediu bazic eliminarea este bimoleculard, iar in mediu acid
este monomoleculard :

083-98-322-@-0 ----a-CBJ-CB-CH-CH-O

OH +n°‘ fﬂOH*HO-

- QH. - «CH=»0 =—eeeep CH cx CH =0
CH, ' CHp - 3= CH, -

OH + H' onz’

~=me==p CHy = cx CHy = CH = 0 ===eeip CHy = CH=CH-CH=0
- HOH - B
5. Copdapsares combigatiilor carbonilice cy esterdi :

Esterii acizilor carboxilici, care contin ia pozit{ia alfa atomi
de hidrogen activi ca urmare a hiperconjugirii sigma-pi, reacjicneazd
cu combinatiile carbonilice in prezenta alcoolatilor alcalini dupd
urmdsorul mecanism :
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CZHSO' + CB3 - COO(!ZII5 ———— CZHSOH -+ CBZ - ('.‘OOC.‘,B5
componenti metilenicd

S

R\ R\ /O
C = 0 + ~CH,~ COOCH; 228i, )%
R// R 032 - cooczns
5 o anion intermediar
N
+ HOH /c\
- HO R Cﬂz - 0000285 beta~hidroxiester

Ca gi in cazul compugilor bete-hidroxicarbonilici se poate eli-
mina apid rezultind esteri alfa,beta-nesaturati :
F.-CH-CHZ—COOH - R - CH = CH -« COOR
OH - HCH ester alfa,beta-nesaturat

6. Condensarea aldehidelor cu acizii organici gi cu anhidridele
Prin inc#lzirea benzaldehidei cu anhidrid¥ acetiocX gi ,cetat de
sodiu, se formeazd un produs de tip aldolic, care prin eliminare deapd
conduce la um produs de tip alaf-beta-nesaturat :

CHy = CO = 0 = CO = CHy + CHy = CO0” ap======$CH,CO0COCH,
- CHJCOOH componentl
o~ metileniocd

(5 - lent :

Ceiie = CH = 0 »+ CH.L,COOCOCH3 ----- > cs“s «CH = cazcoococa3
OH anion intermediar
|

+ HOH ==-==b  C¢Hg = CH = CH, = COOCOCH, ===--4=

- RO~ - HOH

con=d CgHg = CH = CH -coooong, + HOH =ece=p csuscn-cncoon
produs cfotonic acid oinamio
+ cn3-coon
acid acetio

7« Condensarea combinatiilor carbonilice cu nitroaloanii :

Nitroaleanii care conf{in hidrogen la atomul de carbon de care
ecte legat¥i gruparea nitro, condenseazi ocu compugii carbonilici in
mediu bazic formind mono sau polihidroxinitroderivati :

02)1 - CH] + 02850' -————— 021 - Cﬂz' + 023 OH

component® metilenicd
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0,8 - CK; + CH)0 =-===°» 0N - CH, - CH,- 0
anion intermediar

ozx - cu2 - 032‘-0 + HOH --4: ozl-cnz—cnzoa
- HO beta-nitroalcool

React{ia poate merge in continuare : .
0,8 -« CH, - CH, OH + QO =<eep O, ¥ - CH - CH OH
2' . e 032 2’ ol TR + CH, 0=
CKZOH 2
CBQOB
—— 0 A = c-—cnzon
cnzoa
Nitroalcoolii prin deshidratare pot da nitroderivaii nesa:u-
rati :
[+ - CH H cocesp 0 - CH = CH
28 - Oy = CHOH ———cv 03 2
nitroetend

8. Reactia combinatiilor carbonilice cu fenolii

Penolii care an pozifiile orto gi para libere #e condenseazé
in mediu daszic in special cu aldehidele inferioare, cu formare de
alcolli fenclici, Acepytia in continuare conduc la bachelitd :

- oK O
HC ™ o o c A\
Y Np= g
wi R e 2 nc;./ € 4 cmpo lemf, B -Gy
xn CB/ - HOH ncQ CH ac\\ CH
o cH
OH anion intermediar
#\
+ HOH ——---4-HC' G - CH,OH
- HO™ HC CH alcool ortohidroxibenzilic
i o
LN ¢
z -2 ™\
B i T2 D —mep L ¢ = CH,O08
e 17 EC cH -
CH,0H -
2,4-dimetilolfencl
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¥ai multe molecule se condenseazd intre ele cu eliminare de apd
rezultind backtelita, o siructurd tridimensionald :

on R OH oH 4
c\ ',c\ 2 C\ \
R se” ¢ - ci, ¢7 “c-cu,-
HC_ CH HC_ CH : i T
& R BC CH CH cn
A P N ¢ BN ? "
CH,,0H CH,,0H ca, 5,
H H | |
5 - gt c o
° s éc\ a / e Hc// N
BC CH ., HC CH S ¢ :
Bt ok 0 He C - CHs- ~CH,,-
K Cu CHpOH  EC € - CH,OH Soger- 2= & F-Ch,
¢ ¢ ¢ ¢
OH O OH OH
bachelita

9, Aditia hidracizilor la gruparea carbonil

Hidracizii{ se aditioneazd la compugii carbonilici cu formarea
de 1,l-halohidrine, De obicei aditia se face mai ugor la aldehide gi
mai greu la cetone. Compugii resultaji sunt instabili, cu apa regenerind
compusul carboniliec :

. Gia ) > HE e ll\c/‘m
+ -
gasit . P S
R R X
lo. Adigia bisulfituluil de sodiu la gruparea carbonil conduce

la combinagii bisulfitice cristalizate :

__OH
Cgilg - CH = O + NaHSO; ==--b CcHg - ‘m\so3u
E!Z)cl ¥ CB\2‘0 0 + NaHS0, ==-» BZT s ca,\c/ s

LT R ¥ — 50, Na
B,C - Cif, H,C - CH,

Acestea regenereazi compusul carbonilic prin tratarea cu hidro-
xizi alcalini :
H,C = CH OH H,C -« CH
& o + NGOH ==eop 2 e AR
H,0 = CH; “S0jla » RegS0,

50 x P + HOH
Combinafiile bisulfitice servesc pentru separarea compugilor,

carbonilici din amestec cu alte substante : hidrocarburi, alcooli etcg

11. jditis amoniacului la gruparsa carbonil
Amoniacul anhidru se adijioneazd la grupa carbonil in special

B

-
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din aldehide formind compugi carbonilici-amoniac (aldehide amcniac)
substante foarte avide de api, care se descompun puniad Ia libertate
amoniac gl compusul carboniliec.

R Ry . o%
NI
C=0 +Niy === C
<
R R HH,

Substitutia atomulul de oxigen din gruparea carbonil prin doi
atomi identici 2 (2 = H, X, 0, S, X, C).

1, Reducerea commbinatiilor carbonilice la hidrocarburi se
poate face prin :
a) reducere Clemmensen ou hidrogen obtinut din amalgam de zinc
gi acid clorhidric concentrat :
R R

S "
/C =0 + 4 /H/ w=ee=p /082 + HOH

R
R
b) reducerea Kijner-Wolff cu hidrazinid in mediu alcalin :

5 =

/c-0+nzl-m’-12 _——— /C-l-lﬂz
R - HOH R
hidrazoni
B\
C-l-mz + HO® cmee /C-l-lﬂ- ————
{ - [OH R
R R
S
T TS BN skt N CH™ + HOH -=p-
Wi D
R - lz R
R
\ -
mreach CH + HO
R < :

2, Substitutia oxigenului prin halogea :

Reactiile de aceat tip au loc in special sub acjiunea penta-

halogenurilor de fosfor :
X
R ot x R\c/ 01’14 3o R“,
= - e N e €.
L s R X -POX, /"~y
R R
oompus dihaloge-
nat gexizal
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Se pot aplica in special Im cazul compugilor carbonilici aro- —
patici deoarece compugii alifatici in mediu puternto acid se rezinificd
prin reactii de crotonizare,

3. Aditia apei la gruparea carbonil conduce la formarea de
hidrati :

a) in mediun acid :

l
SCu0 + H' e C - 0H + HOH g=== ng-g-on -

|
P--. HO - ? - OB
b) in mediu bazio :

( ' ‘
oC = 0 + HO® e==2 BO-O-O’fBOH-—l-BO-?-OH'rBD'
1

Pormarea de hidrati ai combinatiilor carbonilice are loc cm
ugurinyd pumei in cazul aldehidelor inferiocare gi a unor aldehide subs-
tituite ou clor ex. cloralul ~ 0130 - CH = 0,

4. Reactia combinatiilor carbonilice cu apa oxigenatd

Apa oxigenati poate reactiona cu combinatiile carbonilice g
poate conduce la hidroperoxizi, peroxizi sau esteri :

cﬂzo *n.‘,oz -—--»KO-Cﬂz-O-OE

hidroperoxid
2c320+nzoz--’ HO-CH.‘,-O-O-C!L‘,-OH
peroxid
Transformarea cetonelor in estdri sub actiunea peroxizilor estt

cunoscutd sub numele de reactia Baeyer-Villiger gi are urmitorul meca~-
nism :

+
R=CeR + H-00008 ===p - RiniC =R = )
" ~ N\ PR A
) HO 0-OCOR e
- R-C-1 : R-Fok o oo o
e B0 O-8-coR ~— % #0 o' -
B - RCOOH

ion de<oxeniu

-—— R-C -O0R
+ n
HO OR -H 0

5 Reactia de acetalizare goitgizm]

Alcoolii se aditioneazi la gruparea carbonil formind acetali
sau cetali (intermediar se formeazid semiacetali):

R - 0 +H geea® R-C-08 + -— -C =
- e HOR ====a n/’g OH
or ¥ B “OR
3.5 R = cH R
————Tp og Semiacetal ;

-
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ok ¥ OHZ " CR
R CET + H wweep R -« CH~ wmmemepe 3 « CH
= B or 08 . . moH +
_OR _oR
2 ROE p. cr_ SEkb R - CH.
R _ g “oR
B ace tal .

Pentru a obtine acetali, aldehida este dizolvatd Iatr-un
exces de aldool anhidru la care se adaugi o micd cantitate de acid clor
hidric anhidru. In cazul acetalilor provenif{i de la alcoolul etilic
se antreneazi cu benzen amestecul azeotrop ternar api, benzen, alcool
etilic care distilX la 64,9°,

Aldehidele reactioneazd cu deosebiti ugurintd cu alfa-cis-
disalii formind acetali cielici :

1
S ", o o o S L. B
~¢ - oF ang dee ilan 8

1
Cotonolo roact*onoazé dupd aceeggi schemi dind cetali ciclici:

= gt R
C-OH = °'C:n WECLSY C-O\c\

~¢ - OH - HOB - -0°
Etilcetalii se pot obtine din cetone gi ester ortoformic :
CHC1; + 3 CHONa —=e-- » HC(OC.‘,HS)J + 3 NaCl
eater ortoformic
00285 n\ /06‘2,!!5
/c =0 + H = c\O(:zns ————— /<‘\ + I-ICOO(:,‘,I-!5
R Ot:2Hs R OCZHS

Acetalii gi cetalii se comportd in mod analog eterilor : sunt
stabili fayid de baze (gi in consecintd prezintd importantd pentiru blo-
carea temporard a grupirii carbonil) iar cu acizii in prezenta apei
regenereazd repede compugii carbonilici, chédr la temperatura camerei :

R - CH(OR), -gg':u R-CH=0 +2ROH

Prezintd importantd practicd reactia de acetalizare a alcoolu=-
lui polivinilic cu aldehida butirictd, decarece polivinilbutiralul ecte
un materail transparent folosit pentru lipirea a doud plici de geam,
obtinindu-se geamul.de tip “securit" folosit psentru automobile :

oaoo-?n - 052 - 93-..- + ﬂ,ﬂzﬂzcﬂo “:’go‘;
OH OH

- .g- -ﬂz - g‘.l.cll SR :
e polivinilbutira
TNCEC CH,- CH,- Cly-
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6., Reactia combinaiiilor carbonilice cu anhidride acide

Anhiiridele acide, cel mad frecveat annhidrida aceticd, reac=-
yioneazd cu combinagiile carbonilice rezultind diacetatii formelor hi-
dratate ale acestora @

R OCOCH3

X R\\ w1
C=0 + (cujco),‘,o ———— /c\

R 0(.‘0('.'!!3
Reac{ia servegte la protejarsa grupei carbonil pentru reali-

zarea unor etape in diverse sinteze, ca de exsmplu protejarea grupdrii
formil ia furfurol :

oy = n 5§ -G ococmy
HC\ /c - CHO + (CHJCO)ZO amcde  BG o0 CH‘\OOOCH3
0
furfurocl furfurilidendiacetat

T« Obtinerea thoacetalilor gi tiocetalilor

Combinatiile carbonilice reactioneazd cu tiolii spre a forma
tiocacetali sau tiocetali, in mod analog acetalilor gi cetalilor :

R R SR
>c = 0 4 2 HSR weecem \c< tioacetal
H - HOH e SR
R R SR
>c = 0 + 2 HSR meomecpm >c< tiocetal
R - HOH R SR

i
8. Condensarea combinatiilor carbonilice cu aminele secundare

Aldehidele gi cetonele se condenseyzd cu aminele secundare
conform unei scheme trimoleculare : |
R R IR
HNR 2
\c =0 =+ 2 - \c e |

v r
R HER, . - mom R \mz.,

In unele cazuri rezultd snamine, combinatii care in ultima ?
vreme au cidpdtat o importanii mars datoritZ unor reacfii de adifie cars
decurg cu ugurinia :

CH, - CH CH, = CH
BECEE N A eyt i< L 2 S5A

: [k i
CHp - CHp CHp - CH,
ciclohexanond o piperidind
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T x2“./‘:”2 — _CHy = ca{
\1 - CW% NG - ca—CH,
2 CH,
enamind

9; Condepzares dieetonicd

Aldehidele, in special, se condenseazi cu cetonele alfa-me-
tilenice dup# o schemd trimoleculard resultind delts - dieetons :

R _COR
nzc:; ‘ : CH
R-CHE=0 + = EE—— cn/
o OOR . uoy on-k
2" “COR
delta-dicetond

Sudbstitufia atomului de oxigen din gruparea carbonil prin-

tr-un atom Y ( Y = C, N, S)

A¢ Reactiile de substitufie a atomului de oxigen printr-un
atom de carbon sunt cunoscute ca reac{ii de alchilidenare sau crotoni-
sare, In urma elimh#rii unei molecule de ap#ntre o combinatie carbdboni-
licd gi o substanti care contine hidrogen activat prin hiperconjugiri
sigma-pi, se formeazd o legiituri dubli carbon-carbon. Combinatiile care
oontin hidrogen activ pot fi :combinafii carbonilice alfa-metilenice,
esteri simpli, esteri ai acidului malonic sau acetilacetio, anhidride,
nitrili, nitroalcani gi chiar compugi care contin un radical grefat pe

un nucleu aromatics

l\ l\
60 4CHy =00 -R ——e- C=CH-CO-R

=
- HOH

=0 + CHy = COOR  mmmm-p ¢ = CH = COOR
7 -

R . - HOH R
R R COOR
COOR N P

Nee 0+ ‘2°<ooon g PN

- - HOH R COOR
B~c .0+ CHC0-0-COCH, === ~

o C = CH=-L0-0-CO-CH
R ~HOH / 3

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



= 08 =

¥
C=0 +CHy=CN =----d //c = CH - CH
g7 ~HOH R
R L%
C=0 +CHy= NOp weomep C=CH - N0,
Z -
R ~ HOH R
R R
N (¥
C=0 4-033-‘1‘ ———— /C-CH-AZ‘
2
R - HH R

S-a aritat mai inainte ci intermediar are loc formarea unui
aldol, care apoi elimini api pentru a forma un sistem alfa-beta nesa-
turat denumi$ crotonic.

Cind oomponenta metilenicX conyine hidrogen activ in poziyiile
alfa gi alfa' se pot obtine cetone dietilenice, ca de exemplu dibenzi-
liden acetona sau dibenzilidenciclohexanona t

2 06H5 «CH =20 + CKJ - CO - CHJ ————

- HOH
CgHg = CH = CH - CO = CH = CH = Cghiy
dibenzilidenacetona
CH
2 CgHg = CH = 0 + /&
nzc\  CHy - 2 HOH
T4
c
"
0
CH
8
H,C CH,

|
CSHS-CH 3 c\c/c = CH = °6HS

(4

0
B, Reoactiile de substitutie ale atomului de oxigen printr-un
atom de azot permit obtinerea unor combinatii azotate importante care
se folosesc in special pentru caracterizarea aldehidelor gi cetonelo
imine, imine substituite (baze Schiff), oxime, hidrazone, ezine, aril
hidrazéne, semicarbazone @
Toate aceste reac{ii aux loc astfel : baza liberd HolN = A
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exercitd un atac nucleofil asupra grupirii carbonil protonate rezultind
cationul de aditie, neizolabil, care eiiminX apZ i un proton, conform
schemei :

R\ /R H"’ B\ /R ? rl‘*'
: v"’ +? + Hzl-‘ ———f R -c' - 'H - A =P
0 OH HO H
R g
SenTea—— CeoXN=-4 +HH +8H'
v
R ]
R
N A
/c =0 + IH3 ————— C = FH imin¥ (aldimini sau cetimin:
R -HOH R
R R
tHN <R ooneep CaE-R
- Hod R bazi Sohiff

-0452]-08--n-> \C-I-OH
- HOH R/ oximi (aldoxim¥ sau cetoximi)

N\nf \n

R R
~
/c =0+ 32. i m2 —— >C = N - mz - O-C/R sl
R =g R hidrazond R - HOH
R R
P
- \c = N=-K= c\ azind
n/ R
l\ R\
C=0 +nzl-lﬂ-1r---> C=N~-FNH - Ar
l/ - HOH R arilhidrazond
R R
o 3 N
/C =0 + n.‘.l - NH - OO-IKz B = l-]}l-co-xmz
R - HOH R semicarbazonX

formo; iminelor simple are loc direct numai in citeva cazuri.
Prezint& importantd reactia formaldehidei cu amoniacul, cind se formeaz,

o combinatie cristalizatd hexametilentetramina sau urotropina :

mzo + NH ———
3 = NH + HOH
metilenimina
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CH
3 CHy = NE ==eed - ‘m
\ v ciclotrimetilentriamina
HZC\ /032
X CH
Gl 2\'!
+# 3 CHO + NHy ==-e-ecp >
~ T\cgi/cné
H,C éﬂ lﬂ
2 \1'1}/ 2

hexame tilentetiramina sau
urotpopina seu uroformina

Aldehidele reactioneazd cu usurintd cu aminele primare formind
imine substituite (baze Schiff) :
06H5 -CH=0 + Hzn - CGH5 ————— CSHS -CH = N = CGHS
; = HOR benzilidenanilina
Aceastd reactie are aplicatii in afigajul optic avind caracter
de cristale lichide :
CH. O - - =N = - & - =
30 CSH4 CH N 0684 Cﬂz CH2 CH2 CHJ
para-metoxibenziliden~para n-btutilanilini
CZHSO' 0634 «-CH=0N =~ 66H4 - CH, - CH, - CH, - CH3
para-etoxibenziliden-paran-butilanilind
Combinatiile carbonilice reac{ioneazd dupd schema iminicd gi cu
beta-aminoalcoolii, rezultind prin ciclizare ex=mzolidine sau spircoxe-
zolidine :

R HN - CH ¢ R_ NH - CH
\c-o+ 211 ]2 o \C-N-CH v & lz
- HO - CH, e R b N

0 - CH,

oxazolidini
CHp=CH, g
01 - (Hy
082-032 SO- Cﬂz

H,N - CH
2 2
2c=0 + | e - HBT .
CHy = CH, HO - CH, - HOH
-Cly = CHg Wi - CHp ‘
oy > ' :

sptioxazolidinid
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Reactii de substitufie & unmi atom de hidrogen din pozitia
alfa printr-un atom A ( A =D, X, O, § , C )

N N
G = 0  eeeeep U
R = 082 R=-CH -4

Datoritd enoliz&rii, combinat{iile carbonilice prezinti atomi
de hidrogen activi in pozifiile vecine grupdrii carbonil (pogitiile
alfa), Atomii de hidrogen din pogzitiile alfa pot fi substituiti cu
atomi de deuteriu, halogen, azot sau carbon.

l. Deuterarea

Substitutia hidrogenului ou deuteriu are loc prin tratarea
combinatiilor carbonilice cu api grea in mediu slab bazic sau slad

acid : DOD
R=-C0-CH, -R ne===2 R-?-CH-R ag=a=d
OH
qe===3 R == CH =R geesd R=-C-CH-R
oD 0 D

Pe aceastd baz¥ se pot substitul cu deuteriu téfi atomii de
hidrogen din pozitia alfa dintr-o combinatie carbonilici :

cH
CH CH
i gl iy g /R
HC &nz EoRoi T2 oep VB0 P
\9/ nztx; CE-D u.‘,c\ co,
[} i "1/
cH 0 SHy 0
n,d Hyg CH
2 2 Py
R et g P wreipd o,
2 \
\ c'/
§ :
0
2. Halogenarea

Atomii de hidrogen din pozitiile alfa a combipatiilor car-
bonilice pot fi substituiti prin atomi de halogen fie prin actiunea
directZ a halogenilor in mediu bazic asupra compugilor carbounilici,
fie sud actiunes N - bromsuccinimides :

]
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Br,/Na.,CO
R =-CO-CH =R ---2{--3¢3 R-CO-CH-R
Br
CH CH
7
B0 - CHp BEalP80, wd CH,
A CH PEE—_— : :
o 2 H,C CH - Br
c B
0 0
CH, - €O
A B Rt R T - (e Ay -
CH, = CO

CHp = CO_gy
T P P T N il
' | CH, - 0

Br

Halogenul poate fi ulterior substituit cu oxigen, ceea ce
permite obtinerea de combinat{ii alfa-hidroxicarbonilice :

/CH{ /CHQ\
Ho$ 2 + CHy = COOK ----» Hof ]
HpC\ CH - Br H,C CH = OCOCH,
\
¢ g
: i
KOH /CH{
i Hyg CH,
- CH,C00K i {

HpG, _ CH - OH  4)fe-nidroxiciclohexanond

i
0
3. Hitrozarea
Combinatiile carbonilice reactioneazd cu acidul azotos sau cu
nitritii de alchil, conducind la alfa-nitrozocetone sau alfa-nitrozoal=-
dehide, care prezint# tautomeria alfa-nitrozo z===> alfa-oximd : w
R - CO - CHy - R 20N, n-co-clzu-n‘s-»n-co-g-n?
NO NOH
Monoximele compugiloxr dicerbonilici se pot hidroliza cu ugu-
rint#, transgormindu-se in compugii 1,2-dicarbonilici corespunzétori :
R-co-c-r -2 R_c_.c-RrR +mN-oOH
" Il i
NOH 8 9
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4, Condensarea cu alte combinatii carbonilice

Dup cum am vdzut anterior, prin condensarea intre doui com-
binatii carbonilice (o componentd metilenicX gi o componentd carbonili-
cd), in mediu bazic sau acid, rezultd cpmbinatii beta-hidroxicarbonili-
ce @ -

R-Co-CH,-R -2 p_co.qm.pr B0

R -CH - OH :
R =CH - OH

...... » R=C0=-C=-R
R -CH - OH

P rin condensarea unei commbinaii carbonilice ou fofhldehidX
in prezenta unei amine alifatice secundare rezulti baze Mannich (reacti
Mannich) :

CH, = 0 + a* - *cnzon carbocationul metilol
+
R = CO - CHy + "CH,OH :-E;-» R = CO«CH) - CHOH ----a

P CH
H(CH5); RS 0o - cHy - oHy - 8L 2
- HOH CHj

beta- aminocetond (bazd Mannich)

Reactii de substitutie a doi atomi de hidrogen din pozijia

alfa printr-un atom B ( B = 0,5,C)

] ——————n

Anuniti reactanti pot reactiona cu combinatiile sarbeonilice
care oédntin in pozitia alfa cel putin doi atomi de hidrogen realizindu-
se substitutia acestora ocu un atom B (oxigen,azot sau carbon).

1, Oxidarea cu bikoxid de selsniu

Bioxidul de seleniu oxideazi seleotiv combinatiile carbonilice
care ocontin cel putin doj atomi de hidrogen in pozifia alfa permiyind
obtinerea de combinafii 1,2-dicarbonilice :

- - i,

n?? &2 + 8.02 RS = lzq 752
HC 2 HC g —C =0
I
0 eciolohexanond 0 ociclohexandiona
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an «-C=0 OaC « C=0

¢ ¢ "
39? \F/ Q?H --s-’:(-)gr BC% \C/ §(,‘II
| § " {
%cu/c\ - Hc\\c{ \ /,CH
acenafienona acenaftendiona

2. Actiunea acidului azotos asuprg combinatiilor carbonilice

Acidul azotos reactioneazd cu compugii carbonilioil formind ini-
tial un nitrozoderivat in pozi{ia alfa care se izomerizsazi in mono=-
oxima compusului dicarboniliecs

CH3 - CO - CH, - (IH3 + HONO =—e===ui (:H3 - CO = g - CHJ -

3-nitrozo butanoni
===+ CHj = 00 - C = CHy -=%- »  CHy = CO = CO ~ CHy
N - OH - HleH
monooximé diacetil

3. Condensarea crotonici}

Prin condensarea unei commbinat{ii carbonilicice care contine
cel putin doi atomi de hidrogen in pozitia alfa (componentd metileni-
cd) cu o aldehidd sau cetond (component# carbonilicd) se formeazd o
combinatie carbonilic# alfa,beta-nesaturats, prin intermediul unui
produs de condensare beta-hidroxicarbonilic :

b3 ~ city
CH
sk -~
CH, = CO = CH, + O=C ww==p CH, = CO = CH, - C
3 3 \CHJ 3 2 ‘\CH]
cetol -
CH3

F
-=-  CHy - CO - CH = C

oxid de mezitil

CH, - CH, ‘f“z - cH,
c‘m én + CHy = CHO === CH t'm-Cﬂ-Cﬂ
?l ca - m g .» vo.;m;i‘ ‘ !
12 2 CB’ : F
i sl CH c Q;
{c 4 ’ :‘- t&"’*'a‘i '«fi
B clra-otniaonoioloponta.nonl , '; B ,‘
9 ¢ . 'R A% 3

5 R

s
.ﬁ;y,a_’-‘i..ﬁ
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Pot rezulta ou ugurintd gi derivayi alfa,alfa’ - disubtituiss

a-a cgume  Sa-%, oo
CH, CH R, CoCHSOR, &«
C &g 8o
c
1]
d 0
C, - CH,

—————
CSW = C\ /c .. CH - CGHS

c
g dibenzilidenciclopentanona

II. Proprietdti chimice specifice aldehidelor

Aldehidele sunt caracterizate printr-o serie de reac;ii spe-
¢ifice, conditionate de prezenta grupei formil - g = 0 ¢t oxidarea la
acizi, disproporfionarea de hidrogen , condensaredH benzoinicd, con-
densarea cu dimedond gi polimerizarea :

1. Qxidarea aldenidelor la acizi

Aldehidele se oxideazd la acizi organici atit prian oxizare
cu agenti chimici cit gi prin autooxidare cu oxigen molecular dim at-
mosferd :

a) oxidarea cu agenfi chimici

Acidul cromic, permanganatul de potasiu, acidul azotic, gi-
rurile metalelor grele oxideazi aldehidele la acizi :
R - € =0 AUy g -c =0
H O
De asemenea aldehidele reduc solujia amoniacald de azotat de
argint :
R-?=0+A320 e R-F-o + 2 Ag
H OH
b) oxidarea cu oxigen (autooxidarea) are loc prin imtarmedi.
peraciziloxr @

(- e, [ .02 R R = q =70 -3_:_;:i€4
}‘1 0 - 0"
peracid

R ol

—----¢ 2R-C = 0
0H

Aldehidele eromatice se autooxideazd la asr sub influez e
luminiii transformindu-se partial in acizii respecsivi.
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Acetaldehida se autooxideazd in prezenfta acetatului de cobalt
rezultind acid acetic :

2 CHy = CHO + 0, === 2 CH; - COOH
2. Disppoporfionarea de hidrogen (reacfiile Cannizzaro gi

Tiscenko

Sub influenta unor agenyi bazici are loc o disproportionare
de hidrogen intre dou# molecule de aldehidd, rezultind o moleculi de
alcool §i o moleculd de acid (reactia Cannizzaro) sau o moleculd de
ester (reactia Tiscenko) :

R - CH = 0 H H NaOH eSSy - O
R - CH = O 0 R - COOH

R - CH = 0

— R - C00 - CH, - R
R = CH = 0

Reactia Cannizzaro este dati de toate aldehidele aromatice
gi heterocilice, Dintre aldehidele alifatice reactioneazZ namai cele
care au gruparea formil legat de un atom de carbon tertiar, Celelalte
aldehide alifatice suferd sub inflmenta solutiei de NaOH concentrat,
condesiri cu formare de rigini macromoleculare.

Reactia Cannizzaro se poate realiza gi intre o aldehidi aro-
matici gi formaldehidd in care caz aldehida aromatici se reduce iar
formaldehida se oxideazi la acid formic :

CSHS =.CHO, o tGHAD s hosonasie CGHS - CH,0H + HCOOH
alcool benzilic acid foimie

Mecanismul reacfiei ceggii;;aro

Ionul hidroxil se aditioneazd la gruparea carbonil intr-o
reactie rapidi de echilibru formind un anion la oxigeng Acesta reacfio-
neazi cu o moleculs de aldenidi, cedindu-i un ion de hidrurd, dubletul
electronic de la oxigen deplasindu-se spre legitura carbon-oxigen. Ast~
fel rezultd acidul gi alcoolatul corespunzitor aldepidei iniyiale, care
interac{ioneazd conducind la sarea acidului gi la alcool :

A
R-‘Cso + HO == R-q\o- o-
B on Q . % \
R wins C-R ee<==p R=-C + H-C=R
‘\o" + \ | i
/ “ OH
i < R = COO™ *5-B -1,0H

Reac’ia “is=dnko se aplic# aldehidelor alifatice, care
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sub influenta etilatului de aluminiu, drept catalizator, se transormi
in estefi : ‘1(°°gﬁ§lg
2 (.‘H3 = CHO w==ww= - ‘ CH’ - COOCZH5

3. Condensarea benzoinicd are loc intre doud molecule de alde=
hidZ benzoicd in prezenta cianurii de potasiu catalizator :

Ionul cian se fixeazd la gruparea carbonil formind anionul de
aditie 1la oxigen, Acesta este in echilibru cu anionul la carbon care
se aditioneazid nucleofil la a doma  molecul de aldehidd benzoicd, Prin
eliminarea anionului cian rezult# o hidroxiceton# aromaticd numitd ben-

zoind : 0' OB
AT - ? =0 <+ c! - Ay - c - CN ‘---’ AT - C' o
H H + CH
OH ?
+ 0=0 ~Ar ..---p-u--(':-(':-‘r nez=¥
H CN H
0" @O 0 OH
) 1 " l
== ArY « C = C = AY we==e=fP Ar -« C - CH = Ar
[ | - “CH
CN H benzoina

4. Condensarea cu dimedona

Aldehidele, in special cele alifatice, se condenseazd cu dime=-
dona dupd o schemid trimolecular#i, conducind la compugi tefracarbonilici

didiclici :

2 3\0
=
CH3 CHZ

-C=0 R-CHO CH CH,= 0C=CH,CH
c:c H, g SR \CK-bH-CH '? 2
=“0 cu3 cnz-co oc-cn’
CH-

Dimedona (dimetildihidrorezorcina) servegte ca reactiv de doza-

re gravimetrici a aldehidelor intrucit compugii de condensare rezultati

au solubilitate mic# in mediul de reacfie.

5. Polimerizarea

Aldehidele alifatice se pot polimeriza in doud feluri : trimo-
leomlar gi polimolecular :

CH, = 0 + H* <==® CH,OH + 0 = CH, ==-» HOCH, = 0 - CH}

+0 = CH, ===-~ HOCH, = O = CH, = 0 & CHy" +u.uu.

Carbocationul format se poate neutraliza cu divergl anioni :

a) cu HO™ rezultd alfa-polioximetilen

b) cu CHJO' rezulti beta-polioximetilen

o) ou "0S03H rezultX gama-polioximetilen
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Polioximetilena este o pulbere albd ou p.t.175%gi se numegte
paraformaldehidﬁ.
In timp ce formaldehida formeaz# cu ugurintd polimer, celelalte
aldehidex alifatice fdrmeazZ mai ugor trimeri :

SATN
3 CB3 - CHO ===Ppg -chl CH - CH
€ W i 2
0
-
CH
éﬂB paracetaldehida

~

COMBINATIT DICARBONILICE 1,2

Dintre combinatiile 1,2-dicarbonilice prezintZ importanti glio=-
xalul ( O =CH - CH=0), metilglioxalul sau aldehida piruvicd
(0=2CH - q =0 ), fenilglioxalul ( O = 9 - q = 0 ) cetoaldehide

CH, B CeHg
gi diacetilul sau butandiona ( 0 = .= = 0 ), benzilul o dieetoni
CH3 CH3

aromaticd ( CSHS o B s CGHS )
0 0

Metode de preparare

1, OzonéXza compusilor dietilenici conjugati

Sistemele dietilénice conjugete, prin ozonolizd, se transfor-
mé intr-un amestec de substante din care se pot izola combinatii dicar=-
bonilice :

e=C-C= oEi® 2 Oy # 2 HOH ===» 3C = 0 + 0=C-C=0+ 0=CL
=2H,0,

Prin descompunerea benzenului cu ozon rezultd glioxal :

e v 00y
B § +30y+3HOH === 30 =CH - CH = 0 +3H,0,
Hc\ /CH lioxal

ekt &

2, Oxidarea cu b ioxid de seleniu a compugilor monocarbonilici

Bioxidul de seleniu in mediu apos de acid acetic reactioneazi
cu aldehidele gi cetonele formind comprgi alfa - diesarboniliei :
Seo2 + HOH ==ee-= H2$003 >
HpSe0y + CHy=COOH g=== 33*5e03 + CH,C00~
Etapa determinantd de vitez# este formarea esterului enolic
al acidului selenios, care exercitd o mctiune oxidantd asupra legéturii
duble carbon-carbon enolice dupid ocdre se descompune generind compusul
dicarbonilic, seleniu gi apd# :
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R-CHy-CO=-R + Hy'Se0; +HOH 2efp o -C-R
OSeO
O + H 0gH
rapid 3
x-cn-clz-x ——————p x-cn-c-n + HOH =megpr
)
0Se0,H os-qg
@ceep ReCHeC =R wmeeep R=C=C-R
! l |

OH. 0 ' 0::1.0

3e Oxidarea compugilor alfa-dihidroxilici sau alfa-hidroxicar-
bonilici

Glioxalul se prepard industrial prin oxidarea etilenglicolului
ou aer peste un catalizator de cupru la 250=300° :

HOCH, - CEZOH e O0=CH~-CH=0

Benzoina se transform# aproape cantitaliv prin oxidare cu acid

azotic in benzil :
CGHS - fﬂ - C - CGHS —————p CSHS - ? - ﬁ - CGHS
OH O benzoind 0 O “densil

4, Reactia compusgilor carbonilici cu acidul azotos

R-CHZ-CO~R+BOBO ———— R-C-C-R + HOH w=e-

I NoH 0
monooximi
St Remifl. 2 i R + HN - OH
07470
5. Condensarea compugilor monocarbonilici cu para-nitrozo-

dimetilanilina

Compugii monocarbonilici, care contin in pozifia alfa cel
putin dei atomi de hidrogen, reactioneazi cu para-nitrozodimetilanilina
prin eliminarea unei molecule de api rezultind o bazi Schiff care se
hidrolizeaz# la compusul alfa-dicarbonilic :

- = 0
: % +0 = '-csﬂ‘-l(mj)z ——r
h--cnz - HOB
—> R-Gu0 g e

R=-Ce=¥§-CgH, - l(cn3)2
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«=eeep R =C=0
+ H,N = C.H, - N(CH,)
e 2 64 3’2

6. 4ditis apei la acetilencetone
H+
0635 -C0O=-C=CH f HOH ==w-b /CGHS -CO = gﬂ- CHZ/---qb

semep Gglly ~ C0 -0 -.0H,
T. Reactia chdrurilor gcide cu magneziu metalic

Magneziud metalic, activat de iodura de magneziu, in solufie
de eter anhideu favorizeaz# formarea unei legdturi simple carbon-car=-
bon dehalogenind clorurile acide, cu formarea de alfa-dicetcne :

2R -cocl —26.tMglo, R_co-co-R

8. Transformarea dimzocetonelor in cetodldehide

Diazocetonele rezultd comod prin actiunea diazometanului asuprs
clorurilor acide : )
R=-=C0 =-Cl + CBZNZ mmeeP R = CO = CHB2 + HC1
Prin tratarea acestora cu etilsulfucloruré gi apoi cu etiltio-
lat de sodiu se obfine dietilmercaptanul alfa-cetoaldehidei care se
descompune ugor cu brom :

R =CO = CHR, + 0255861 wwww<p R = CO - CHC].-SCZH5 ————pe
- K
2

) 5285 Br,/mon
——ememes> R = 00 = CH\ eefece- R = CO - CHO

9. Hidroliza derivatilor policlorurafi }

Tetracloretanul se transformi prin tratare cu acid sulfuric
fumans intr-un sulfat cristalizat O‘SCH - CHSO‘ care prin hidrolizX
conduce la glioxal OCH = CHO. . 2

Proprietéti fizice

Glioxalul este un lichid gal®en care di vapori galbeni-verzi ¢
ou flecird vicletd.

Alfa-dicetonele sunt,de asemenefi, lichide galbene cu miros pe=
netrant. ;

Sistemele acicilice adoptd o conformatie pland s-trans in !
timp ce in oielurilo mici cele dou& grupdri C = O sunt s-cis

ke, 17 e B s
s-trans CH C=0 @s-cis
{o/

e Ny
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Datoritd configuratiei plane s-trans a glioxalului si dia-
cetilului in spectrul infrarogu apare o singurd frecventd :

lq\c c/ CHJ\ c/7°

e e '
0// \\H 0:;ﬁ> \\Cﬂj

vibratia de valentd vibratia de valenti ‘asimetricd
asimedricd 1730 om™! 1725 om™t

Proprietdti chimice

Combinatiile alfa-dicarbonilice dau toate reactiile specifice
monoaldehidelor gi monocdtonelor.
l. Oxidarea

Prin oxidarea glioxalului rezultd acid oxalic :
CHO = CHO === HOOC - COCH

2. Reducerea

Prin reducerea glioxalului rezultd etilenglicol :
CHO = CHO w===e=p HOCH, - CHZOH

3. Reactia Cannizzaro internd

Are loc o oxidoreducere in interiorul moleculei :
CHO = CHO eeseca-- HOCHz - COOH acid glicolie

4. Oxidarea cu api oxigenatd

Ape oxigenatd rupe legitura carbon-carbon, deosebit de usor
formind amestecuri de acizi (in functie de structura compusului) :
R-co-co-nl+nzoz ——— R-COOH+R1 ~ COOH
Se Aditia de bisulfit de sodiu
Prin aditia bisulfitului de sodiu rezult¥ combinatii crista-
lizate bisulfitice :
CHO - CHO #+ 2 158503 —-— lco3s-95 - gﬂ-SOBNa
OH OH
6, F a foximelor

Din reactia diacetilului ou hidroxilamina rezultd diacetil

dioxima sau dimetilglioxima denumitd gi reactivul lui Ciugmev care
formeez#d cu sidrurile de nichel un precipitat roz insolubil :

CHy = €= 0 ayy=on w CHy=C=N-OH
CHy = C=0 - 2 HOH CHy - C = N =~ OH
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g. JH- 8
2CH, ~C =N = OH CH,=C=N._ * N=C=CH
I o HOC LRI Lo ek 3
CH; = C = N = OH CH _c"/ Nj=C-CH
3 1 e 3

0 -H.-O

7. Condensarea crotonici

In mediu bazic dicetonele care contin in alfa doi atomi de
hidrogen se crotonigzeazd cu upurintZ rezultind sisteme para-chinonice:

e 2
iy = 00 CRy R
G -0 -cHy - zon fafrf
g
2¢g5-dimetil-para-
benzochinona

Prin eliminarea a doud molecule de apd dintre benzil gi
dibenzilcetond rezultid tetrafenilciclopentadienona :

0 ° SSSee g M o 0 i L CcH
S, iR ewrnomhs I5p ON /o5 69
¢ls= CHp CHo=Cells ¢

c
W 0
0

8. Condensarea cu l,2-diamine primare

Prin reacfia combinafiilor alfa-dicarbonilice cua © serie
de 1,2-diamine primare se inchide un heterociclu de gase atomi - dihi-
dropirazina : X

- - y et
CHy-C0 , HN - CH, ____ o cH,C”

CH, = CO H CH c|:uz
3 ol 2 - HOH ou,-c cx,
AN / ;
N dmtildihidmirazim
Pl . A1 cB
3 B :
Gy  dimetilpirazina

In modéimilar cu un amestec de amoniac gi formaldshidi
(sau o aldehidd ocarecare) se inchide un ciclu imidazolic :
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R-?O 333 R-C=N>CH2

+
R = CO m3*m2° it o g O

dialchil imid,zol
9. Transpozifia bensilicd

Prin incdlzirea cu hidroxid de sodiu diluat, alfa-dice tonele
trec cantitativ printr-o transpozitie benzilicd in alfa-hidrexiacid :

HO C.H OH
0635 - co - CO - CSKS -—-:--b 6 S\C/
benzil Csﬂg/’ \\COOH

acid difenilhidroxiacetic

H,C C=0 - 7
2 HO OH
I [ P - gy Hz? \ et

H,C C=0
2\/ _~
H,C Co0
CH, e Sy H
ciclohexandion, acid l-hidroxiciclopentan-

carboxilic
Mecanismul acestei reactii implicZ aditia reversibild a ionu-
lui hidréxil la una din grupdrile carbonil gi formarea unui anion, in
care are loc transpozitia propriu zisd, migrarea ireversibild a grupei

fenil : 9H
CGHS - COOE Cg E CGHS + HO ===l CGHS - (‘2-- (‘2‘ - CGHB e
el o o
- C=-C=C.H ———— C - - C-H
I Ly 675 e z H 675
0o 0 0 Cgfs

lo. Reducerea combinatiilor alfa-dicarbonilicd

Se poate face in trepte :
R-ﬁ-ﬁ-x---—ﬁ/n-?!?—a Ft-" R-?H-%-R/
OH OH CH 0
endiol alfa-catol

e 2 R-FH-?H-R

OH OH
In mediu de anihidrid® acetic# s-a izolat en-ddélul interme-

Hary Oy - O = 6~ Gty = Sofus (‘.' -6 =~y
OH OH CH40CO  OCOCH,
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COMBINATII 1,3-DICARBONILICE

Combinatiile 1,3-dicarbonilice sau beta-dicarbonilice sunt ca=
racterizate prin prezenta a doud grupdri carbonil sdparate printr-un
atom de carbon : .

-C¢- g et
] i il
0 0
Se disting : beta-dialdehide, beta-cetoaldehide gi beta-diceto-

ne :
qno 9&0 S C=20
Re 2 CME
CHO co T~ - CHs0
beta- R R
dialdehida beta-ceto-aldehide
CHy
R-C=0 43N
éR uzc g =0
TS H R
R=-C=0 Bt . =
i
0
beta-dicetons

Metode de preparare

1, Oxidarea unor hidrocarburi la compugi beta-dicarbonilici

Alcanii gi cicloalcanii se oxideaz# cu oxigen in fazi gazo,8d,
in absenta catalizatorilor, formindu-se rudicalinjlchil peroxidici
care probabil se descompun cu izomerizare prin transfer de hidrogen
1:5.13

transfer 1
c33 = c32 - ?n = cnz = ?a - GB, pi e T 13
H 0 -0°
%
Y cu3 - caz - @ - caz e 1w CH] U aseSeed
. I
0 - OH

—esh Oy Sy o GR iy Olig BBy ~——emep

00°* OOH
preeh, S, S o, SrtenTT f" - CHy =mmemeep
00°* OH
cemeecr CH. & -/ - CO - L
3 = CHy = CH - CH, - CO - CH, >
00,
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------ > CH30 - L,HJ - C0 - CHZ - CO = 3H3
2. Aditia apei la acetilen-cetons

Anumite acetilen-ceione adifioneazd o moleculd de apd spre
a forma combinatii beta-dicarbonilice (atomul de oxigen se leagi la
atomul de carbon cel mali indepdrtat de gruparea carbonil):

Ar=C-CzC-ur R A s OO e € i
"
0 0 b
- AT = C = CH2 - C = Ar
\ 0

3. Substitutia cu oxigen a halogenului din beta-halogeno-
vinil cetone

Beta-clorvinilcetonele se pot obtine din cloruri acide si
castileni in prezentd de clorurd de aluminiu :

R «COCl + CH - CH —————) R « CO - CH = CHC1 _gg’i*
AlCl3 - HC1

-—+/R-CO-CH-CH-OH/—-»R-CO-Cﬂz-CHO
enol nestabil

4, Condensarea esterilor cu cetonels alfa-metilice sau alfa
metilenice (reactia Claisen)

In prezenta etilatului de sédim esterii se condenseazd cu
cetonele de forma R - CO - CH3 sau R =« CO - CH, = R dupd schema :

CH
R = CO = CHy + CHy = COOCHg -7 o3 Lo g T CH ,=CO=CH,

Folosind formiat de etil 2 °2“5°“ se prepard ,stfel
cetoaldehidele :
CH CH
i c/ {C’H Czlls(ﬂl ! \2
Hzé Cﬂz + BCOOCZHS ————— 32? ?Hz
2% 2 - CHOH 3
‘i/ s HnG CH- CH = 0
6 g
-
alfa-formilciclohexanona

Degi reactia are loc gi in cazul acetonei nu se poate totu-
gl izola formilacetona in stare liberX deaorece are loc o triplid
crotonizare : ) Na

GH3 - CO = 0ﬂ3 + ncooczns ——— 683 - C0 = CH2 - CHO

oo
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= - . e V/,
3 CHy - CO - CH, ~ CHO > cy00-¢7 Ne-cocH

\ I 3
H CH
N
¢
COCH3
1,3,5-triacetilbenzen

In cazul cetonelor cu doud posibilit#{i de reacfie alfa gi
alfa', in prezenta etilatului de sodiu, acestea reactioneazd prin

atomul de carbon cel mai putin substituit :
CH,C00C H
CH COCH ,CH 5 T i %1 % CHy = CO = CH, = CO = CH,CH,
CHo0Na I

Folosind actiunea anhidridei acetice in prezenta trifluo-
rurii de bor asupra unei astfel de cetone (metiletilcetcna) gruparea
acetil se fixeazd la gruparea metilen, obtinindu-se deci beta-dicetona
II izomerd cu bete-diceiona I : CcH

(CH30), O/EP 12
CH;=C0=CHy=CHy  ==2mmnfmmenn CHy = CO = CH - CO - CH,

IX
Se pot aplica gi alie variante :
a) reactia in mediu bazic 3 oeégnei cu o halogenuri acidd
a
R - €O - CHy + R = COC1 el el T CH, ~CO = R

- NaCl
b) reactia unei enamine cu o clorurd acidil

CH, - CH - CH
il 2.0 s N2 - L NPT

Fs S

CH, - CH, o - CH,

CH, - CH CH, - CH CH,COC1
———r B0 2 2o . y” 2 2 01 T e il
N 2 > X LH, - CH
CH, - CH CH, - CH, s B.g
: e
enamind \an - CH,
CH, = CH H :
BATatls B0 F 2¢”- co - cH,
N i
CHz -C=0
veta-dicetond
5. Descompunerea diesterilor dis¥awilmalonici

Esterul malonic reactioneaz# cu anhidridele in prezenta
oxidului de magneziu gi e acetatului de cupru formind esteri diacil [
malonici, care prin hidrolizi gi decarboxilere’ trec in beta-dicetone:
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Ry LR 5 0 R = CO CORC H,
~coo¢ 2 e P i,
25 R - B ol S
e R - CO CO0CH
S R - CO COOH
N c/ sssse===p R = CO = CH,=CO-R

o TN
R - CO COOH -2(','02

Proprietéifi fizice

Beta-dialdehidele fiind foarte reactive nu pot fi izolate
in stare liberd in timp ce beta-dicetonele sunt substante stabile ce
pot fi distilate, de cbicei, la presiune scazuti.

Beta-cetoaldehidele gi beta-ddcetonele sunt tautomere cu
cetoenolii corespunzétori :

R =-C0 - CH2 =« CH =0 =x======% R «(C0 «CH=CH - 0H
alfa formilcetona hidroximetilencetona

R - CO - CH, - CO - CH3 ge====> R =« C0 « CH = C - CH3
]
OH
cetoenolicd
Datorit¥ formelor cetcenolice se realizeazi legdturi de hi-
drogen, in unele cazuri intermoleculare, in altele intramoleculare :

acetilcetona forma

C.He= C= CH
C6H5 - ? = CH SHS-C. qa 6 5 \ ~
HO C = o .---.E-o C = °o..on H-O f = o.oooall-o
CGHS 6H5 c635
legdturi de hidrogen intermdbculare cu structurd de
p°11m°r H c,,O......H - O ca
Bzcic . p HC(C "'\cn2
cH, - €\ cBz”

0 - K...... O
legdturi de hidrogen intermoleculare cu structurd
de dimer

R, __CH~
R-CO-CBZ-CO-RQ--} ?/ c“/
st

H
legi#turi de hidrogen intramoleculare

(chelat)
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Spectrul IR al acetilcetonei, in stare lichidZ, prezint& doud
benzil la 1709 gi 1720 cn'l atribuit formei cetonice, o bandf latd
intensi in zona 1538 gi 1640 cm™L datoritd absorbfiei legdturilor

M = ¢ gi C = 0 modificate de legftura de hidrogen a formei eno=
lice gi in zona vibratiei qOH’ o band¥ latd intre 2500-3600 cm™t atri-
buitd formelor enolice asociate gi grupei hidroxi chelatizate.

Proprietdti chimice

Combinatiile beta-dicarbonilice sunt substante foarte reactive
avind mai mult{i centril de reactie.

1, Substitutia atomilor de hidrogen din gruparea metilen acti-

vatd

Combinatiile beta-dicarbonilice au un caracter acid foarte
pronuntat din cauza hipexrconjugérii sigma-pi, formind combirat{ii sodate
in mediu de alcooli sau eter, cu sodiu metalic, hidroxid sau carbonat
de sodiu :

CBJ-?sm-CO-CH3 sau 033-ﬁ-g§'+-'0'-C!{3
ONa I o B 0 II

Formula T este sus{inuti de comparatia formei enolice C = CH-
OH
cu acizii, fenolii gi alcoolii sare formeazZ legdturi oxigen-metal,
oxigenul fiind mai electronegativ deit carbonnl. Forma II este sustinue
td de o serie de reactii care au loc la atomul de carbon. Astfel prin
tratare cu un derivat halogenat are lo¢ o C-alchilare (mecanism SNZ)
iar prin electrolizid rezultf tetraacetiletan :

e CQ‘CH'Na+ + RX weeeeo~ s CQ
- CH - R
033 - CO - NaX CHB & 06’
2 CHy - CO_ - CHy = CO o - CH
_CH'Ea"  coceuk ~CH = cH_ 3
cH3 = O CHy = CO €O ~ CHy
tetraacetiletan

Repartitia electronilor in anionul acestei substante, care
reprezintd un sistem conjugat (conjugare p-pi) la care contribuie
perechea de electironi neparticipanti de la carbon sau de la oxigen si
legétura dubld vecin&, corespunde unei stiri intermediare acestor sti

ri extreme, adicd cele doud forme tautomere dau nagtere unui singur
anion mezomer :
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v "'._
0 = ? - CH - CO = CBB ———=p O CSCH-CO-CHB --,0=%-CH-CO-CHJ
i
CHJ CH3 CHJ

a, Alchilarea in alcool etilic se produce la atomul de carbon,
conform celor ardtate mal sus, In anumi{i solventi are loc gi dialchi-
laree.
b. Acilarea se pcate realiza cu cloruri acide sau cu ;nhidrido
Decarece acilarea se produce partial la oxigen, partial la carbon se
utilizeazd sdruri de taliu care favorizeazd numai acilarea la carbon:

_ CH,COC1
CHy = CO = CH = CO = CHy ==2e=-p CH, = CO = CH = CO = CH
3 .o 3 3 h 3
g benzen COCH,4 + HC1

c, Crotonizarea se realizeaz# ugor prin tratarea beta-dicetone-
lor cu aldehide aromatice in prezenta unor baze slabe sau & schimbéto-

rilor de ioni :

CH, = CO CH,=CO
3 I
CHy + 0 = CH = CgHg ====p- PLE CH- CgHg
CHy = €O CH4-C0

d, Condensdri trimoleculare

Aldehidele alifatice reactioneazi deosebit de ugor cu beta-di-
cotonele in prezenta piridinei conducind la derivafi tetracarbonilici:

R-CO CO-R R=CO CO-R
SCH, + CH,0 + H,C. > ol - R o
_CHy 2 2 =g - CHp =

R-CO NCO-R _ youw g-c§ “\co-R

Pe baza mcesteil reactii generale se aplicd frecvent pentru
caracterizarea unor aldehide inferiocare alifatice react{ia de condensa-
re cu dimedona.

e. Condensarea Michael

Beta~-dicetonele in mediu bazic aditioneazd cpmpugi alfa-beta-
nesaturati de tipul C = C - 4 (unde 4 = 00, COOR, CN)

]

R - CO R - CO

N N ~

//cnz + C=C =i =meep _CCH - CH = 4
R = CO R - CO

f. Reactiile cu ecidul azotos, para-nitrozo N,N-dimetilanili-
pa_si sirurile de diazoniu :

Acidul azotos reactioneazd cu ugurintd cu beta-dicetonele
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dupd schema :

R - CO Ry CK g
\cgz +0 = N o OH coneup /C-I-OH Bee,
- HOH R - CO z0
R - CO izonitrodicetond
—— R -« CO
Ng a0
R -6

para-Nitrozo, N,§-dimetilanilina, in mediu bazic, formeazi cu
beta-dicetonele o bazi Schiff cere la hidrolizX trece intr-o tricetond

R - co\
CH, + 0 = N -C.H, - l(CH3)2 ————
St - HOH
. o HOH
- -
/c = § - CcH, - N(CH;), -
R = CO

P s R - co\
/C =0 + lzl - CGB‘ - I(CB3)2
R - CO
S#rurile de diazoniu se cupleazZ in mediu alcalin rezultind
final o fenilhidrazoni :

R - CO\ R - co\
- + ‘-
o CH FHa + cens- '2 P ————p /CH =N = I-CSH5
R = CO « NaX R = CO

. R-0Q 3
/C = N - N = CSBS
R =C0 fentinidrazoni

2, Formarea de chelati metalici

Spre deosebire de combinatiile beta-dicetonelor cu metalele
alcaline, combinatiile cu metalele bi gi polivalente :cupru,beriliu,
aluminiu, crom, vanadiu, magan, zirconiu etc. nu sunt ionizate, au carat
ter de sidruri complexe interne in care metalul este legat covalent de
atomul de oxigen bidréxilic al formei enolice gi coordinativ de atomul
de oxigen al grupei carbonil. Asemenea compugi au structuri spiranicd
gl s unt denumit{i compugi chelatici :

2% T g . K, " Ly o |
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1% GHy
//C = 0 \cu/ Q0 = \4\
HCQ - e
? »10 gre ? ptructurd tetraedricd
CH, CH, )

Unii chela{i metalici sunt intems colorati gi servesc pentru
colorarea in mesi a unor materiale plgstice, '

3, Formarea de compusi heterociclieci

Beta-Dicetonele reacjioneazi cu hidrazina prin eliminare de

apd in doud etape :
CH:,-C-I-IHz

iy = + BN - NH, =e-en i
CH, - CO = CHy - HOH SRS S
o T CHJ-C-H\N Bk cu3-<':-n
= i
- HOH . nzc - C HC =C
“cr Sex
3 >
Sub acfiunea hidroxilaminei se poate inchdde un ciclu oxazo-
1lio :
sl i + Byl = O === CHy = C = § - Oi
|
CH, =00 = Ci; CH, - CO - CH,
msaees > CH, = C =X}
3 :;0 dimetiloxazol
HC = C

4, Scipdarea legdturii carbon=carbon

Prin incdlzirea cu hidroxizi alcalini, beta-dicetonele se
scindeazi conform schemei :

R -CO - CHy=CO =R NeoH, R - CO - CHy + R - COONa

CH, = C

T CHy = 0Q_
N
CHZ | — _~CH = R -E.QH.’

CH3 o RX CHJ - CO
——————D CH3 - CO = Cﬂa -R + CH3 = COONa
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COMBINATII 1,4-DICARBONILICE

Combinatiile 1,4-dicarbonilice sau gama-dicarbonilice confin

dou¥ grupiri carbonil separate prin doi atomi de carbon :

| |
«eC=C=C=0C=
1 ' ' i
0 0

In funotie de natura celor dou# grupdri carbonil se clasifiicd

- gama -dialdehide : OCH - CH, - CH, - CHO

- gama -cetoaldshide : R - CO - CH2 - CH2 - CHO

) S
- gama -dicetones : R - CO - CH2 - CH2 - C0O -R ; /C\
s B
Hzc\ /CH2
C
1
0

Metode de preparare

1, Substitutia clorului din clorurile acide cu hidrogen se poat
realiza cu hidrurd de tributoxialuminiu care esate un agent reducidtor
mai blind decit hidruxra de litiu gi aluminiu :

CH, - €OC1 AlH(ORiB GH, - CHO

-

[
CH2 - COC1 CH2 - CHO
2, Ozonizarea dialilului :

{2 = CH = CH; 4 205 + 2 HOH ==e=em  CH, = CHO

Gl OB "Chg - 0, CHy~cHO * 2 R0

3. Ozonizarea unei cetone gama-nesaturate :

?Hz - CO - R +0 B ?Rz - CO « R
CH, = CH = CH=R 210 7= ey, - CHO + R=CHO
~H02
4. Prin mctiunea hidroxilaminei asupra pirolului :
HC - CH NH, # H,C - CH
+ 2 -
ol (ﬁm HoN=OH ==-or 3 s -
\ii HON =CH CH = K-OH
. 0O =CH - CH2 - cHz -CH=0 +2 HoN - OH

gt HOH
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5. Sinteza anodicid Kolbe :

Prin electroliza sirii de potasiu a acetalului acidului formil
acetic se obtine acetalul succinaldehidei, din care prin hidrolizi cu
acizi diluati rezultd aldehida liberd :

KOOC - CH, - CH(OC,H), ~00C - CH, — CH(OC,Hs),
-——-’ s R
K0OC - CH, - CH(OCZH), 00C = CH, —-—— CH(OC,H,),
-20" ) ;
-_-_‘* OOOC - Cﬂz e = Euand CH(OCzﬂs)z o R0
+00C - CH, -—— CH(OC Hg), = 2 €0,
LA “T. «*CHy = CH(OC,H), <I:HZ = CH,=CH(OCHs),
————p
2 -wCH, = CR(OC,H5), CH, = CH,=CH(OC,Hs),,
2 HOH Gt e
Es, |
- 2CH.0H CHy - CH = 0

6. Reactii de condensare

Acetilacetona sodatf sau esterul acetilacetic sodat se pot
condensa cu alfa-halogenocetonele rezultind dupd sciniarea cu carbonat
de posaésiu combinatii dicarbonilice :

CHy - CO = CH = COOC,Hg + BT = CHy = CO = R ==--s
— H‘+
K,CO
ot Oy - 00 - OH - C00CH; __203

CHy= CO = R HX

~=-=-» CH3 = €O - CH - COOH A2
Cﬂ2 - CO =R - co2
Dietilesterul acidului succinic se condenseaz in prezenta
metilatului de sodiu avind loc o reactie de tip Dieckmann :

CH;-CO-CHchZCOR
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B weay |
2
-===» C,H.00C - CH = COOC.He ___
CH, 25 o - 5 el
CHZ’ co
C00C g
cQ
——— A0
o SR
HZC\\ //,CHz
co 1,4-ciclohexandiona g
: /

Proprietdfi chimice

1, Combinatiile gama-dicarbonilice reactioneazi cu tot{i reac=-
tivii functionali ai grupidrii carbonil formind compugi mono sau di fune
tionali :

CH, = CH CH, = CH
e B ataBabothe? | - lhok PR Y
R =CO CO = R R -% CO « R
N-OH monooximi
CH, = CH
el <5 e 12
R - ? - R
SOH  HOH dioximX

2. Proprietatea cea mail importanti a combina{iilor gama-dicar-
bonilice (dialdehidep cetoladenide gi dicstone) este transformarea ocu
usurint¥ in compugi heterociclici pentaatomici derivati de la furxan,

tiofen gi pirol :

WaoriPh ~ gfn 1008 o ocn - e B 8
R-CO CO~R R = R N * B.C. =6 wR
| [ -HOH =
OH OH Fog o
CH - CH CH - CH
I I --1.“.‘3.; Il Il
R~ ? (‘: - R R~ c\ /C ha
di R =pirol
OH OH NH s
P,S CH - CH
-2-§_’_ R -c\s/c R di R =tiofen
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3. Reactia Cannizzaro internd :

Dialdehidele, in special cele aromatice, sub actiunea hidroxi-
zilor alcalini concentra{i se tr nsformd irtr-un hidroxiacid (o reac-

gie Cannizzaro intramoleculard) care se ciclizeazi la o lactond (ester

ciclic), Astfel, ftaldehida trece in acidul orto-metilolbenzoic ce.se
ciclizeazd in lactona denumitid rtulidl 3

CH CH
i /N Y A %
T e ”*/ A gy S
- - HC C-CH
.~ 2 ~HOH “\ o
Nex c( : New”
lactond

4, Condenséri aldolice gi crofonice

Condensdrile de tip aldolic iau, la ftaldehidd, un curs neas-
teptat din cauze participirii ambelor grupe formil, apropiate in spa-
tiu. Se formeazZ cetone ale hidrindenului, hidrindéme sau indancne,
de ex, cu acetond, in prezenta hidroxizilor alcalini, se obtine 2-ace-
tilhidrindona :

_ CHO
+ CHyCOCHy ----p CgH _CH,COCHy _____ .

c.HL
as
— ~SoH - HOH
CH
i _izomeriz
ey 0554‘\cxz/c - COCH, ASOWTISery.
[
oa
-t C 5" 2=¢ _ ocH, cemeer © a/micn - cocg
6 4-\ = 3 6 ‘\co/ sy

¥ 5

OH
Gama-cetoaldehidele gi gama-dicetonele in mediu bazic se cro-
tonizeazd 1la cetone ciclopentenonice :
ik &
co

/ - )\\

BHC €-R
~ HOH g ol

= co HyC = C=0
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COMBINATII 1,5-DICARBONILICE

Combinatiile 1,5-dicarbonilice sau delta-dicarbonilice poi fi

l. delta-dialdehidse OCH = (032)3 - CHO

2, delta~-cetoaldehide R = CO = (CH2)3 - CHO

| 3. delta-dicetons R - CO - (CHp); = CO - R

Maiode de preparare
1, Ozonizarea ciclopentenei :

CH
s 2~
RER .S TRy I TR
2

2. Aditis Michael :

Compugii carbonilici alfa,beta-nesaturati react{ioneazd in mediu
bazic cu cetonele alfa-metilenice formind printr-o beta-adit{ie delta
cetoladehide dau delta-dicetone :

v
R = CO - CH, - R + HOT ea=e—-p R =CO = CH =R
it - HOH

v
E=00 =0 =R + CH, =CH ~CT =R emonees)
1l

0
amssuh R 00 - ?H - CH, - CH = ? < R SSIE
R 0"
wwemep R =« CO = ?H - CHZ - CH = ? - R g==2> R-CO-?H-CH2-CH2-CO-B
R OH R

3.

Prin condensarea in mediu bazic trimolecular# a unei componente

carbonilice (de obicek o aldehid&) cu doud componente metilenice rezuls
td delta-dicetone :

-HO
Ar =-CO -CK3 + CHZO + CHJ-CO-AT ----§>Ar-CO-CH2-CH2-CH2-CO-Ar

B
CH
H C/CKQYK # [ %
23 2 CHO ¢ ¥ on -HoH

H,C. _CH A b
B Nt R HaC CH
C W
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T CH

delta-dieetond *

4, Sinteza Friedel-Craffs :

Hidrocarburile aromatice pot fi acilate cu diclerura unui acid
1,5=dicarboxilic, in prezenta clorurii de aluminiu :

R
AT-H + C1C0 = (CHp)y = COC1 + HeAT =mmnp AT=00=(CH,) =CO-AT

Proprietdti chimice

1., Cele dou# grupdri carbonil reactioneazX normal cu reactivii
functionali :

R-CO-(Cﬂz)3-CO-R —_— R-ﬁ-(Cﬂz)J-CO-R -— R-ﬁ-(mz)joﬁ-!t

NOH NOH NCH
monooximé dioximé

3; Ciclizares la derivati heterociclici din clasfl piridinei :

delta-CetoAdldehidele gi delta-dicetonele formeazd cu ugurintd
derivati ai piridinei :

CH CH
TS * 7 No - cn
CHy = CHeCHy oo (M2 (H-CH; _HE, RO 0= O
CHO  CO-CH ci_ . C-CH HC . - CH
3 I 0 &3 N
NOH  NOH |
2,3-dime t11
CH piridind
cH
2 2L
i -5 'me \qu

B e X R %
C = CcH

2-b=difenidpiridine
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3., Ciclizarea la sdruri de piriliu

In prezenta percloratului de trifenilmetil delta-dicetonele trec
in s#ruri de piriliu sam xantiliu :

nd S, LI “ﬁ/ S
00 °
010‘-
perclorat de 2,6-difenil
piriliu
ALH CH CH
: S T g R 5 (CcH. ) cFc10
Zzg gﬂ g‘* g:z b o 17 Lkt £
2 S RN Vs A
\032 X 0/ N K,

Kebrezs - i /ca\< /ca\ﬁ/ ca

Bz
CH2

éﬂ

o Gy
c10,"”
perclorat de oc%ahidroxantiliu

4, Cigliz3ri la derivati ciclohexanonici si ciclohexenonici

In mediu bazic au loc condensdri intramoleculare, in cazurile
in care substanta contine in pozitia =X®x 6 (fatd de prima grupars caorbo-
nil) atomi de hidrcgen, rezultind beta-ciclocetoli sau cetone alfa,beta-
nesaturate ciclice :

e Fig
“2? 2\“2 e Hzf Wz g Wiian Sy
=
R =C = 0 =
o n,c \cﬂﬁ R-C _C=0
beta-ciclocetol cotond alfa,
beta-nesaturt
td

5« Reduceri la alfe-dioli derivaii de la ciclopsntan

Magneziul metalic permite reducerea la dioli%rtiari ciclo=
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pentanici ai delta-dicetonelor :

CH
cH
e ug pindds
CHz <°**2 o i 2

£ Clom @ = N O \

CeH = CO CO - CgHg 6fls™ ¢ [~ Y%
OH OH '
IK I NESATHRATE

0 serie de substante carbonilice contin in moleculd una sau
mai multe legdturi duble carbon-carbon. Se disting : ;
= legdturi duble cumulate C =C =0 cetene

- legidturi duble conjugate :p =¢ - ? = 0 combinafii car-

bonilice alfa,
be ta-nesaturate

1
- legituri duble disjuncte -C = C = (¢), = ¢=0
combinatii carbonilice beta,gama

sau gama-delta-nesaturate

CETENE
Pot f£f1i de doud feluri :

1. Aldocetene R
C=C=0

H

2. Cetocetene R
>c-c-o

R

Metode de preparare
1, Descompunerea termicd a acetonei gi a unor acizi alifatic:

o :
t .
CH3 - CO = CHJ — 2 CHJ + CO

CHJ‘ + (:!5-00-(!!‘!3 e cn‘ + (:HJ-CO-CH2
radicalul acetonil

CH;-GO-GBzo M-’“2-C-0+CH30
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tO
CHB = CO0H ====p CH2 =C=0 + HOH

2. Obtinerea cetenelor din halogenuri acide

Halogenurile acide se pot transforma in cetene in dou#d modurj

(CHB)BB
a) R0 f§ = 0 ypr—etet—s R,C=C=0
H X - (CHy);RiX
p 4
b) R -C=0 el chi - cl =0 _Zn__ R,C=C=0

B I & ok - X,

3. Oxidarea blind# a hidrazonelor compugilor alfa-diesarbonili

Monohidrazonele compugilor alfa-dicarbonilici aromatici prin
oxidare cu oxid mercuric se transformZ intr-un compus dkazoic care ss
descompune cu pierdere de azot gi suferd o trgnspozitie formind diaril-
cetene :

Ar = CO = CC = Ar + HZR - Hﬁz memmeap AT = ﬁ = CO = Ar

N-FH,
D80 Ar =C =00 -Ar em—cees Ar - C - 00 -ir
)' .o
* NeN" -
e Arzc =C=0

Propristdti chimice

Aldocetenele si cetocetenele sunt substante deosebit de reace
tive, editionind la legitmma  C = Cldiverti reactivi, Distingem doud
categorii de reacfii :

I. Aditie de compugi cu hidrogen activ HZ

C=C=0 + HZ weceep CH - ? =0
- Z
XI.Cicloadifia 1,2-de compugi Y = 2

C=2C20 + Ye32 eecep° X0 = C=0 i

L. sVg
1. Aditia apei conduce la acizi 3 cetenekfiind considerate
anhidride monomcleculare ale acizilor : oK

HiC = C =0 4+ HOH meme-e mz-o(on =--» CH ;-COOH
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2 Aditia de alcool conduce la esteri :

0H
= = - - = /
CH, = C=0" + HOC2H5 -+ CH, c\ - -
2ls
- e—— ->  CHy = COOCHy
3e Aditia de amoniac conduce la amide :
OH .
"
CHy = C =0 + NHy =-==p CH, = c\m2 ==+ CH; = CONH,
4. Aditia de amine primare ponduce la amide substituite :
. OH
i
CH2 = C =0 + Hai - csﬂs - e cﬂ2 = c\ -
NHCgHg
g — CHB - CO-NHCGE5
5« Aditie de acid acetic conduce la anhidridd acetici :
OH
CH, =€ =0 + HOOC « CHy =eeee—p CH, = CZ i
2 3 2 \\OCOCHB

= - P CH3 - CO0 =0 «CO = CHB
6, Aditia de acid clorhidric ¢onduce la cloruri acidi :

CH2=C-0 + HCl ecceap C}lz.c’oa--.q- CH3~COC1

e

Te Aditia de clor conduce la clorurs acidd alfa-cloruratd :

4

CH2 =C=0 + 012 ——— ClCHZ - CoCl

Datoritd acestor reactii, cetenel pot fi socotite drept cei
mai puternici agenti de acilare ce se cunosc., Acetilarea ocu ceteni are
avantajul de a se putea aplica la rece, in solvenf{i inert{i, in absenta
bazelor.

Cetenele reactioneazd cu cetonele in prezentd de catalizatori

acizi, dind esteri ai formelor lor enolice :
OH, = O w O be B i o2 ot
2 3 +
+
CHB-CO-CH3+0H3-OO ——— CHJ-f-CH3 ---:-»
0 - COCHJ « H

s g Tad N
0 = cocn3
Acetatul de izopropenil este un bun agent de acetilare.

Reactii de cicloadifie

1, Dimerizarea : in cazul aldocetenelor rezulti lactone ne=a:.-
rate, iar in cazul cetocetendor rezultd ciclobutandione :

cacetat de izopropenil

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



- 62 -

CH,=C=0 =

¢ —— i
CH2 = C =0 CH2- C -0
dicetend

(O )t B 00 S ials (CB3)p¢ = € =0

Caracterul de lactond nesaturatd al dicetenei a fost dovedit prin

hidrogenare catalitici (se formeaz# beta-butirolactond) gi Prin adifie
de alcool etilic care conduce la estef acetilacetic :

?32-(‘:.0 +Hy ===p  CH; = C =0

i
CH2 = C =0 CHj- CH = © yeta-butirolactond

+ CZHSOH ————, CH3 - C0 = CHZ -00002H5
ester acetilacetic

2, Cetenele dau cu aldehidele, in special ocu formaldehida,beta-
lactone, iar cu glchenele activate derivay{i de la ciclobutanond :

R
N

C=C=0 + CH, 0 e«<==» R, C=-C=0

e 2 2y
CH.=0 beta~lactond

R‘\

C-C-O-fcnz:ca-‘ - Rz(l:-cigo
- A~ CH=- CH2

3. Reactia cu nitrozoderivatii gi cu oxizenul are loc intr-un mod
asemindtor insd produgii ciclioci rezultati se descompun rezultind in
primul caz baze Schiff, in al doilea cetone :

R

N1 P AT e 000 i Rt~ %z O
R/ | | Vv

Ar= N = 0 - coz

e==e==s  RpC = §N = AT . X Schiff
n\c; C=0+0 ‘.

8 = = +0 =0 ===p Rz? - cl =0 i aah- BZC =0 {
R X% -

- 002 '=
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COMBINATII CARBONILICE ALPA,BETA-RESATURATE

A, COMBINATII CARBONTLICE ALPA,BETA-BTILENICE '

. Combinaf{iile carbonilice alfa,beta-etilenice se clasifici in
aldshide alfa,beta-etilenice gi cetone alfa,beta « etilenice :
Xeg-§n0 . X goga0
H R
Existd numeroase cetone etilenice care contin doud Xegdturi
duble conjugate alfa,beta gi alfa ,beta :

L RS R
o s N ? 3

0

Nomenclatura

Numsle acestor substanpe tine seama de prezenta celor doud
legéturi duble C = i :C = 0, Multe combinat{ii carbonilice alfa,beta-

etilenice au i denumiri proprii :

0112-03-03-0 CHJ-CH-CB-GE-O
propenal 2=butenal
acroleind aldehidi crotonicd

csas-cn-cn-cn-o
3=fenilpropenal
alddéhidX cinamiod

Metode de preparare
1, Deshidratarea glicerinei cu acid sulfuric ooncentrat sau

cu bisulfat de potasiu, are loc in etape intermediare, nepuse in eviden.

ta ¢ ¥
CH.,0H CH,0H ) CH, = CH - CHO
Gion —/ @ e A, ) e D2
!:ﬂzon CHOH

2. Condensares orotonicd

Prin condensarea a dou molecule de compugi carbonilici cu
eliminare de apd rezult¥ cele mai variate combinatii alfa,beta-stilenic:
cnz-o+cx'3-cn-o ===+ CH, = CH - CH = O + HOH
cn,-al-O* ca3-m.o .-..pcnj-ca.cu-ca.o

- NOH
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CGHS «-CH=0 + CH3 =CH = 0 wece-- > C‘H5 ~CH=CH=-CH=0
C.H-CHO

6 :
CeHg = CH = 0+ CHy ~CO-CHy ===t CcHg=CH=CH-CO=CH, 2-2--

-HOH - HOH

=====m CcHg = CH = CH = CO = CH = CH - CcHg

dibenzilidenacetona
CH, - CH H,C - CH CH ,=CH ?Hz"?“z
2 2 2 2 2
3¢ B T 28 FPPTTES, C.= C  CH,
C=0 + HC fnz -HOH CH -ca’
P \ 2
CH, - CH, S 0
0 alfa-cislopentiliden

ciclopentanona

Toate aceste reac{ii decurg prin formarea intermediard & unor

combinatii beta-hidroxicarbonilice, care apoi se deshidrateazd conducine

la combinatiile alfa,beta-nesaturate carbonilice :

Hzc 032 |
- CH'= 0 ~+m0°) I ~=32.p CH, = CH = CH CH
2 \ / 2 OH :
g, 0
CH
- o
s T Rancenel?
CH3 - CH =C Cﬂz

3. Descompunerea termicd a unor eteri nesaturati :

Unii eteri nesaturat{i, se descompun prin pirolizi, ca de ex,
dialileterul care treces in propen# gi acreleind :

(CH2 = CH=- CHZ-)20 B CHZ = CH = CHB + CHz = CH - CH=0

4, Oxidarea unor compugi nesaturafi :

Alcooli de tip alilic se oxideazd in prezenta unor oxidanyi
care nu afecteazd legdtura dubld trecind im aldehide sau cetone alfa,
beta-nesaturate etilenice 3

CHp = CH = CH)OH ===~ CH, = CH - CH = 0
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/R B2
e A
€ = CH,

— Elgfeie
nzc\ /C = CH,
be o
"
0 »

Hidrocarburile nesaturate se oxideszX in pozifie alilicd me-
toda avind aplicatii 1ndustriaéo in cazul obtinerii acroleinei.
CH, = CH = CHy =--2-» CH, = CH - CH = 0
cu/t°
5. Eliminarea unor molecule din pozifia beta a compugilor
carbonilici.

H,C
oy

OH

In special combinafiile carbonilice nesaturate care contin
gruparea vinil se pot prepara prin condensarea unor combina{ii carbo-
nilice cu formaldehida gi dialchilamine (reac{ia Mannich), urmatd de
descompunere la odAd in prezenta unor baze :

CH
fﬂ b I'\8
H,C CH, B,C CH,
!: | - CHZO - HHRZ ---LK (I: éﬂ e s
H CH <CH.,=
2 doubmsd 2\ /72702 . HERp
[ c
! o ;
%
e SR
H,C C = CH
R A .
c
"
0

6, Aditia apei la compugi vinilacetilenici (reactia Cucerov)
CHy, = CH - C g CH + HOH === CH, = CH - CO - CH,
metilvinilcetona
7. Agilares alchenelor cu cloruri acide :
RZC = Cﬂz + CICOCH3 ————— ch - CI"I2 - C0 = ’:H2 -
11013 Ccl -HC)

~=== R,C = CH = CO - CH,
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Proprietdti chimice

Combinatiile carbonilice alfa,beta-nesaturate etileice sunt
caracterizate prin tendint{i mare de a da reactii de aditie la legiturie
le duble carbon-carbon gi carbon-oxigen. Cruparea carbonil activeazd
legidtura dubld carbon-carbon favorizind multe reactii ale acesteia.

). Hidrogenarea

a, Combinatiile carbonilice alfa,beta-etilenice se hidrogenca=-
zi cu ugurintd, cu hidrogen molecular in prezen{3 de catalizatori, cob= i
tinindu-se aldehide sau cetone saturate sau in condit{ii mai deosebite
( de exemplu catalizator de platind activat ou urme de Poz+) alcodli
nesatarafi :

B, 2
RsC = OH.= CH = 0 =e-Zea R,CH'S'CH;« CH =0 jsmee2q >
€ ot ¥

------ » R,CH = CH2 - CH,O0H

CgHg = CH = CH = CH = 0 --53-;’ CgH = CH = CH - CH,OH
Pt/Fe
b. Spre deosebire de hidrocarburile etilenice, combinatiile
cerbonilice alfa,beta-nesaturete sunt redude si cu hidrogen in stare
néscindé (amalgem de sodiu ¢i apd sau zinc gi acid acetic), sau electro
1itic, rezultind combinatii saturate carbonilice:
2 Na =——-- ro2 R e
2%a" + 2 BOH =e=ep 2 RO"Na'
CH, = CH =CH=0 + 2H' =
encl restabil
====n CHy = CH, = CH = 0 :

2, hdifia bromului are loc la legidtura dubld carbon-carbon -
formirndu~se derivatii dibromurati respectivi cere in majoritatea cazu~
rilor nu sunt stabili, avind tendinta.de eliminare de acid bromhidriec i

R,C=CH «~C0O -~R + Br, == R,C =« CH « CO « R ===
2 2 24 1
Br Br - HBr
—————h ch =C «C0 «R
1 F
Br
3. Sipteza dien . Leg¥tura dubld carbon-carbon, activat de
gruparea carbouil, reactioneazi in calitate de filodienX cu cele maj
diferite diene rezultind Aldehide gi cetone ciclohexenice :
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Py CH
HC e PR
1 + —————
xc\\ CH - COR HC CHy
ca, HC, _CH - COR
i,

Adcroleina, in calitate de dien#, reactioneaz cu ot;rii vini-
lici conducind la un derivat dihidropiranic :

e
CH

\
CH
A

3

= a3

Cﬂz c
HC CH - 0OC
\o Py Hs

+ (I,SH a -
- 0C
0 s

4, Reactiile de aditie ale reactantilor electrofili gi nucleo-

Datoritd conjugdrii legiturii duble carbon-carbon cu gruparea
carbonil substantele de formuld generald AH se adit{ioneaz# cu precidere
contrar regulii lui Markovnicov, 4 fixindu-se conform schemei :

fili.

R,C=CH «CH =0 + AH ««==9 R,C - CH, = CH = 0
2 27 2
A

a., Aditii electrofile

Sistemele carbonilice alfa,beta-nesaturate aditioneazd cu ugu-
rint& compugi de forma YH in catalizd acidd, Gruparea carbonil miregte
reactionabilitatea legdturii duble carbon-carbon gi orienteazid reacfia
de aditie., In astfel de cazuri aditia se face astfel incit atomul de
hidrogen se fixeazd la atomul de carbon din pozitia alfa iar gruparea
negativd in pozitia beta :

RZC-CH-CO-R+YB----> nzg-cazoco-n

Y

Aditia grupei Y se face in pozitia beta decarece sistemul car-
bonilic alfa,beta-nesaturat este un sistem conjugat. Ca gl in cazul die-
nelor conjugate sudb influenta unui proton rezultd un carbocation alilic
III, (Mai stabil decit ionul pozitiv II ce ar rezulta prin fixarea pro-
tonului la atomul de carbon din pozitia bdeta). Carbocationul alilic III
reéctioneazl prin pozifia beta cu ionul Y~ formind compusul IV - forma
enolicd in echilibru cu V - forma carbonilic a pyodusului de adifie:

2 =0=-0=0--pC=-¢=C=0" ~fpo-cac-on

P

w

j
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=* Y -0 CH-0=0
i i

X :

Dup& aceastd schemd se adi{ioneazd in special hidracizii,

-0
1
[}
m

J

H

b. sdifii nucleofile

Sistemele carbonilice alfa,beta-nesaturate adifioneaz# de ase-
RS pes Buvstante de forma ZH in cataliz bazic#, In mediu bazic compu-
sul ZH se trensformd intr-o specie nucleofild Z°°*, care exercitd un atac
nucleofil asupra centrului pozitiv al moleculei- atomul de carbon din
pozitia bete - rezultind un anion :

C=0-C=0 + 2° ceop z-c-c-c-o
Anionul fixeazi un proton conducind la ° forma enolicd care se
tautomerizeazd in formd cetonicd :
; : i
Y = O e Oergeatonia i oant vla nt 2 -C=C=C=~0Hidis
\

' i ] L

----- Sreognaiens ?H -C=0

-~

Dup& aceastid schemd au loc adi{iile amoniacului, aminelor prie
mare gi secundare, hidroxilaminei, fenilhidrazinei, compugilor organo=
magenzieni micgti, compugilor ce contin metilen activ (reactia Michael)s

& aditis amoniacului :

CH2 = CH.- CH =0 + NH3 ————— HZH - CH2 - 082 -« CH=0
- adi{ia aminelor primare :

CH2 = CH=-CH=0 + Hzﬂ = R w=eap R-KH-CHZ-CH -CH = 0

- aditia hidroxilaminei :

2

CH2 =CH-CH=0 + Hzx = OH ==aap HORH-CHZ-CHZ-CH =0
- aditia hidrazinei :
CH, = CH - CH=0 + Hzl - RH2 - HZH-NH-CH2 - CHZ-Cﬂao

- aditia compugilor organomaznezieni :

3=
CH, = CH = CH =0 + RMEgX--2< R = CH,-CH, = CH = 0

- reactia Michael : QOOR
Cﬂz = CH «CH =0 + nzc(coon)z E QH - OHZ-CHZ-CH-O
COOR

Proprietdti specifice grupdrii formil

Aldehidele alfe,beta-nesaturate se oxideazd cu ugurinti,
atit la gruparea carbonil cit si la legdtura dubli carbon-carbon., Un
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oxidant selectiv este oxidul dd argint care nu act{ioneazi asupre lesi-
turii duble carbon-carbon :

Ag.0
CHy = CH = CH = 0 =—-2s CH, = CH = COGH

acid acrilie
De asemenesa, in unele cazuri se pot obfine alfa-dioli dieti-
lenici prin condensare pinecolicd :

CHy = CH =CH = O + °Mg% +0 = CH = CH = CH, ==eeusm

=====-» CH, = CH = CH = CH = CH = CH
2 oy 2
OH OH

Be. COMBIRATII CARBONILICE ALPA,BETA=ACETILENICE

Cel mai simplu reprezentant al acestei clase, propinalul

pauc aldehida propargilicd se poate prepara prin :
a) transformarea legdturii duble carbon-carbon din acroladind

in legdturd tripli carbon-carbon (dupd protejarea grgirii carbonil

prin acetalizare :
Br2 2 CZH§OH
CHZ-CH-CH-O-----» Cﬂz-?ﬂ-CH-O—--'--b
Br Br - HOH

=e===h CHy = (;'H - CH(OCzﬂS)z ~=we= CH = C = CH(OCE‘HE‘\J

]
Br  Br -2iBr

Hou/H*
PRSI CH=C=-CH=20

b) cordensarea acetilenei cu aldehid formicd gi oxidarea

alcoolului propargilic cu ln02 : Jo/
CH = CH ===-=p CH_-_C-CHZOH---P CHg¢C-CH =0
CHZO
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CHINOKE

Combinatiile dicarbonilice care contin dou# grupéri carbonil

intr-un ciclu hexaatomic (in unele cazuri in dou# ciocluri hexaatomice)

avind o conjugare continud sunt denumite chinone
Clasificare

Chinonele se clasificd in functie de hidrocarbura aromaticd

de la care provin prin oxidare. Astfel,de la benzen derivZ doud chinone:

orto-benzochinona gi para - benzochinona :

: :
g
H N
i g Hg ¢ =0 o-benzochinona
oA Hi \/CH
g &
0
p-benzochinona ?I
de la naftalind : (')‘ /CH\ /c\
/CB (] H (o] CH
Sl RN i | i
HC ((' C=0 HC CH
Hé (,! ((:H %CH \C/
™ He 1
CH CH 0
o-naftochinona 1,4-naftochinona
sau l,2-naftochinona
de la antracen : ﬁ
CH CH ¢
g 7
HZ/ \?é N {’
HC. c c CH
e o
Nefi  Nef \g
) 0
. Il
(o]
Hc% NG \? /CH-§
[ it i (
HC /c c CH
NS N A Z antrachinona
it ¢ e
0

Existd gi chinore derivate de la difenil (difenochinona), de

la stilben (stilbenchinona), de la difenilbutadiens (1,4-difenilbuta=
dienchinond) etc.
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oﬂc/ctl:CH\c_c/CHnCE\c
\ iR 3T N
CH = CH CH = CH difenochinona
-cx CH’CB
~ 7 ] s
o,c\ Ca?-?nc\ /C-O
CH = ey B CH = CH A
stilbenchinona
CH = CH : -

b A \
0O=0C C=CH -CH=CH~-CH= C=0
< ~ N >
CH = CH CH = CE

l,4-difenilbutadienchinona

Metode de preparare

l. Oxidarea hidrocarburilor arcmatice

Prin oxidarea antracenului ca m, gi G3COG, sau cu oxigen
in prezenta catalizatorilor, rezulti antrachincns : °

[ 4
CH cI c ca
¥~ L % N YR
:Z Cl z g oy :é! /ﬁ g g-i!
P4 P S8
Sk N ol i N Ve

; Naftaliga, >ris oxidare, conduce la 1,4-naftochinona care
fasd se xoxideazi maf departe ls anhidridi ftalicd :

nc//m\ ?/cu* n(m\ ¢ /co\m
sc ¢ TR R o
Rttt o X 7 il

Y el Nt e

O=

o H C - C&o
HC c - Co

o

2. ea difenclil hi lor aro-

matice
Hidrochinona, p-hidroxianilina gi p-fenilendiemina se oxi-
deasi in mediu apcs formind para-bemsochimona, Im cazul aminelor se
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obtin intermediar chinonimine care hidrolizeazd trecind in chinone :

OH %
¢ c
V. y
ac? en ac” cu
S T " e -
HC N Yo
I
o 0
0 0
g % .
7
& N HC \qu o ac”
Hg b mervuabg@one . W08
H CH N
N \?/ c/
¢ i 5
§H, ‘

e : 3
e AENG c\
HC (. wiiaup :ﬁ gg a8y a?, eH
HC N : /CH . 7 HE CH

il ﬁ
HH, 0

Proprietdti fizice

p-Banzochinona solidZ are o tensiune de vapori ridicatd. Se
vaporizeazd prin ugoaré incdlzire formind cristale mari galhbena. Are

un miros intepitor gi provoacX iritatii,

Prin dizolvarea de cantiti{i egale de p-benzochinoni gi hi-
drochinond in alool etilic se obyine o solutie intensd rogu-dbruni din
care 30 separd cristale de culoare verde inchis, o combinatie molecula-
rd de cninond gi hidrochinond, stabilizati prin legéturi de hidrozea

gi denumitf chinhidrond :

....H -0
l

/ \é \CH
f'/ -
LN /.ﬁ\ 7

l
o..o.“ - 0.,

Q-o

S ——

Antrachinona este o combinatie cristalind albdd, cu tentX s
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Proprietdti chimice

Bamzo gi naftochinonele sunt substante foarte reactive,

deoarece contin doud grupdri carbonil activate gi cel putin o legdturd
dubl¥ activatd, Digtingem in cazul l,4-chinonelor trei tipuri de reac-
ti1 : 1, refictii de adifie 1,6; 2., reactii de aditie 1,4 gb 3. reactii
de adiyie 3,4 la legdtura dubld carbon-carbon.

1., Reacfii de aditie 1,6

Tendinta mare de aromatizare a ciclului hexaatomic face ca
aceste substante s# se hidrogermee cu mare ugurintd, trecind in deriva-
$1 hidrochinonici :

] o
P 2°x
HC AN
HC R S
e S
& ¢
0 OH
0 ?H
CH & cH c
s s, o)
g
N\ - NS
Ny \"/ \c{ \?/
0 OH
2, Reactii de aditie 1,4
0 serie de reactii de aditie la chinone decurg dupd schema:
0 ox (4 ¢
! : :
N x
e G SR e o o e O
HC CH p HC -
~ HC el N
e’ i 5 A
b 0 OH
moleculele de tip XY fiind :
H H H H CB:CO
' fo,%a* C1 O 0COCH
M=l % 3

a, Prima reactie de aditie 1,4 la chinone este reacfia
Hoffman cars constd in inclzirea p-benzochinonei in solufie alcoolicd
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cu anilin& cind se formeazd 2,5-dianilinc-l,4-hidrochinond :

. -
7 C\ ?
HC cH etoly W BE \CB o / em————t
- | ¢~ \un ~C.H
¢ OgHs i o By 3 Q
?B QB Eﬁ/ ‘\ﬁK B
——— [ /C\ /  m—— 7N\ HC
" qg (¢] D
aZ‘ B " C =NHC,H W/s.;
e T NH-c B AT AR
g 65 ¢
0 b1
3 g 0H
-
P e CeHgNH, P
. P i Celsm-oE \
i 6%5 o g C-micgs
"
) 0H

2-5-Dianilino~1,4~hidrochinona se xoxidezz& in prezenfa chi-
nonei trecind in 2,5-dianilino-l,4-benzochinond :

oR 9
20 S Pk
C.H.FH~- CZ  “CH HC CH G H NH-C o
e C-NHC,H. HC. CH b ¥ia S CalHC (K
\c/ 65 \C Bt s 675
OH 0 0

be 1l,4-Benzochinona reactioneazd cu bisulfitul de sodiu gi
acidul clorhidric dupd o schemd similari rezultind hidrochiuonaulfono-
tul de sodiu gi respectiv clorhidrochinona :

e o
/b\ ' LS .
- FB + HNaHS0, ==e-9= Hﬁ ¢ s0.¥e
e ¢r 3 HC o ? o
\0/ , \%/ e
b oH 0
¢
————p
1 g
2 - 50.%
P o -

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



- 75 =

0 OB
c
BT e SAC NS
g O n e e LR
B X . v
0 oH -
> /c\ |
=l o
N,
g
OH

Ce l,4-Benzochinona reactioneazd gi cu acidul cianhidric
rezultind final 2,3-dicianhidrochinona dup& schema :

0
[ e e
ae” Sem HOWE' oo 7N o e \ﬁH Ponmns oz
1" i —ecced 1 o A
HC CH HC ~CN HC CH
W s No”
i !
0 OH 0
: -
S
/9 c
7 N
dents SN
x HC
c/ B
- ?
0 OH
; .
c
e 7\
HC gﬂ + HCE =ee Hg ~0%
4 HC C-CH
Hc\q e CN \c p i
h )
0 QR

d, Anhidrida acetic# se aditioneazd la 1,4-chinone in preze:
te acidului acetic cu formarea triacetiltriexihidrochinenei :

PPt —
e = ' H ot~ 0COCH,
8
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Prezenta unei grupe 2-metoxi sau 2- metil orienteazi substitu-‘

tia in pozitia S :

: gcocu3
< (CH3€0) 0 &
H( G- CH bt S HG %3
- CH 3000€ /F
N ; N
i
5 ococxi3

3, Reactii de aditie 3,4 la legdtura dubld carbon-carbon

Legdturile duble carbon-carbon din sistemele chinonice sunt
foarte reactive in reac{iile homolitice sau heterdlitice.

ae Chinonele 1,2 gi 1,4 care cont{in legdturi dudble activate
sunt filodiene foarte reactive. Astfel 1,4-benzochinona reacfioneaza
cu bubadiena pentru a forma un monoaduct sam diaduct :

9
C i
H,C c
i’ cH ’ N o ol H/Cﬁ{ "
HC 8“ I: ™ HC gH f
i
ﬁ nzc/ \c/ \CH/ZCH
0 I
0
BoG CH : CH
\\?H e & /c\ e
+ - ? (EH ﬁ}{
c/)'a n'\ / : &
HZ \\ﬁ \\CHz
0

be Chinonele reactioneazd cu diazometanul formind un compus

heterociclic (derivat hidrochinonic) care prin oxidare trece in deriva-

tul heterociclic chinonic :

! 3 i
R P ¢
HC 7\ £\
gty o B S e w4 -
\ﬁ \c/c‘m’i ('\?/\ng"
g on 0

Tot la compugi heteréciclici conduce gi reactia de adifie a
nitriloxizilor la chinone, Astfel benzonitriloXxidul formeazi
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izoxazolidine :

R
3 ]
AN Sefs=f - Zz i
HC CH
33 &H + 0655030 B \0/ \Q/
I B

o=0

ce Prin reacfia cu apd oxigenati in mediu bazic se formeazi
epoxizi, care in prezenta acizilor minerali se scindeazi conform sche-

mei :
0 0
w8 .. ¢
Z \(_/C S 1,0 AW HC1
:‘ci' R - :g e TR e
Y
\CH \g/ \CH/ \g/
0
q
== //CH\ /c\
hehe ) e
£ -
Neit N

In afara reacfiilor de adif{ie chinonele participd in reac;ii
de substitutie a atomilor de hidrogeni vecini grupelor carbonil :

0
3 3 i
Hq/ e CeHs-N=/*cL - ¢-cgit
1 W —_—
HC ca - 2C1 it CH
~ N
ﬁ/ -3, S/
’ o 0
3 ;
LN i
Bg CH 4 po(cH,000), =--s HO  0-CHy —
o - 3€00), a cH. +PB(CH000).
el 3 g~
i J 2

0

4, Reactiile grupidrilor carbonil

a., Formarea de monooxime gi dioxime :

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



-8 -

g B §-0H
N L ¢
CH
g MOl B 0 o - e’
P . HC i "
c s HC
i G N
0 ! \
0 |
NOH

Monooxime este tautomerid cu p-nitpeozofenolul
q-OH

CH

?aO
/N Ao
Hﬁ ol E====2 H/ \(IIE
HC\ /éﬂ

HC\ /CH

] ¢

OH
b. Reducerea la fenoli :
0 OH
' ¢
HC/ \‘fﬁ 2/H/ HC/ \ca
& T W
A~
. ki
0 OH
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Oximele pot fi socotite ca derivati functionali ai aldenhidelar
gi cetonelor rezultayi prin reactia de condensare cu hidroxilamina::

R~-CH=XN-«-0H R
\Ctl-OH '

aldoximd R/ cetoximéd

Mebode de preparars

l, Prin actiunea hidroxilaminei asupra aldehidelor sau cetone-

lor la inc3#lzire :
R-CH-O+H2H-0H----D R«CH=N«0d + HOH

R R
S b+
6 o . @ "+ HE « Oiccass C=¥§-0H HOH
' & 27 i

2. Oxidarea aminelor primare cu acid pefsulfuric¢c cu formare

hidroxilamine substituite :
R - ’H? ———— R « NHOH

3¢ lzomerizarea nitrozoderivafilor primari gi secundari :

R.cxz-ﬂao ne==2 R « CH = N =« OH

R R
\Cﬂnllo === \C-I-OH
R/ R/

BProprietdyi fizice

Oximele sunt substante lichide sau solide, cu puncte de topire
joase, de multe ori distilabile. Aldoximele inferiocare se dizolvé ugor
in ap&, dar solubilitatea scade cu cresterea greutdfii moleculare,

Propifetdti chimice
1., Oximele au caracter slab acid dizolvirndu-se in alcalii,

Fle sunt gi baze foarte slabe formind in solutie etericd clerhidrgil :
ch = N = OH, HC1 care se hidrolizeazd imediat ce vin in contact cu ara,

regenerind oxime.
Prin fnc¥lzire cu acizi minwrali, in solutie apoasZ, oximele

suferd hidroliz¥, dind aldehida sau cetona iritiald gi hidroxilamiri.,
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2. Reactii de aditie

Cu acid ciarhidric rezultd hidroxilamino-nitrili :
R-CH=N<=0H +HCN ==-=» R = gH - KHOH
CN
Cu clor gi brom se formeazZ clor-,respectiv, brom-nitrozo
deriva{i :
R R
\‘c = N=-0H + Br2 ——— :;? - F - OH
RSPV EY

Prin reducere cu hidrogen rezultf amine primare :

R ' R
/8/
TR R T el Sew - ¥H,
R

3. Reactii de alchilare

Prin acfiunea compusilor halogena{i reactivi asupra oxime=-
lor are loc o elchilare, in care grupa alchil se fixeaz¥ la azot, re-
zultind derivati N-alchilati ai oximelor :

.o N '
C=N-0H + CH3J - C=RN-C0HUJ -
o

R s
——— HJ + C=N=-=+0
R//

Dacd alchilarea se face in prezentd de etoxid de sodiu,se
obtin al#turi de derivati N-alchilat{i, derivati O-alchilati :

R R
M 4
//C ? N - ONa + CH3J ———— C=K§-0 =~ CH3

R - KaJ R

4, Acetilarea se reamlizeaz prin tratare cu anhidrid#d acetici

R R

\ \
C=N«=C0H + (CH,C0),0 ==m=p C = N - CCOCH
R/ 3 2 R/ 3

+ CH3 - COOH

La aldoximele alifatice, mai reactive, nu este posibil deobi
cei, s& se izoleze derivatul acetilat, fiindc# anhidrida aceticX
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provoacd eliminarea unei molecule de apd, cu formarea unuxi nitril :

R-CH=HN«CH «===3» R-C=NK + HOH

Sterecizomeria oximelor

L}

Oximele aldehidelor aromatice apar in doud forme izomere :

CGHS-S-H v CSHS-?‘H .
¥ - OH HO - K
(E)=-benzaldoximi : (2)-benzaldoximd
(forma alfe- sin) (forma beta- anti)

Aldoximele alifatice apar intr-o singura formd,

ca
Cetoximele aromatice cu doi rad:}fi diferi{i apar deasemenea

in doud forme izomere :
Ar = C =« Ar! Ar - ﬁ = Ax'
f - o HO- N
Configuratia stericd a oximelor izomere a fost stabilitd pe
baza reactiilor de eliminare ale acestor compugi. Formele betg ale
aldoximelor aromatice elimind mai ugor apa, pentru a da nitrili, decit
formele alfa, \
CeHs =G -8 ..,
N - 0H = HOH
In cazul cetoximelor configuratia a fost stabilitd prin tran-
spotia Beckmann, in care sub acfiunea unui acid rezult o amid& subti-
tuitd la azot,

CgHig = C = N

+
R-ﬁ-Rl b ikt R=C-Ry g R'ﬁ By
N - OH ¥ - og.t = HoH §*
£ =R 2 ion de azeniu
S 1 e g + s
“N Wo=iR N =R
+
- H HO - C = R 0=C =
- ] 1 aE==e | R‘l
N =R NH = R

Se observd ci a migrat la azot radicalul legat in anti sau
trans fatd de hidroxil,
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COMBINATII CARBOXILICE
( ACIZII ORGANICI )

O serie de substante organice importante din p&%t de vedere
al industriei chimice gi al procegelor biologice conftin in molecula
lop una sau mai multe grupiri carboxil :

- c"o
Sor
fiind denumkte combinatii carboxilice sau acizi organici.

Clasificare

Pinind seama de natura grupdrilor functionale prezente in mo=-
lecula organici distingem : substante care cont{in numail grup&ri carbo=
xil (una sau mai multe) atapate la divergi radicali organici gi substan
te polifunctionale (acizi halogenati, hidroxiacizi, cetoacizi, aminoc=-
acizi etc.)

Acizii carboxilici care conf{in numai grupéri carboxil se cla=-
sificé& in :

l. ACIZI MONOCARBOXILICI : a) saturafi

b) nesaturati
c) aromatici

2, ACIZI DICARBOXILICI : a) saturati
b) nesaturati
¢) aromatici

3e ACIZI POLICARBOXILICI

Nomenclaturd

Conform celor stabilite in 1892 la Congresul de Chimie de la
Geneva numele acizilor se formeazd prin adfugarea sufixului oic la
numele hidrécarburii corespunzétoare numirului de atomi de carbon :
etan - etanoic, pentan - acid pentancic etc. Decarece pentru moleculele
mai complicate aceastd nomenclaturi nu este practici, prin normele
IUPAC, numele acizilor se formeazd considerindu-i ca produxgi de sub-
stitutie ai grupei carboxil in hidrocarburi, Tinind seama gi de anumite

denumiri triviale aceeagi substantd poate avea dou# sau trei denumiri, '
astfel :
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CH3 - COOH ‘ cﬁl\
acid acetic cg/’CH = CH, - CooH
acid etanoic 3
acid metancarboxilic acid izovalerianic
acid 3-metil butanoic '

acid izobutancarboxilic

CH, = cH - coon CH = C - COOH

acid acrilic acid propargilic

acid propenoic acid propiolie

acid etencarboxilic acid acetilencarboxilic
CSHS - COOH CGHS - ﬁ - H

acid benzoic B~ .~ COOH

acid fenilmetanoic acid cipnamic (trans)
acid benzencarboxilic acid beta-fenilacrilic

acid fenilpropenoio

HOOC - COOH HOOC - CH, - COOH
acid oxalic acid malonie
acid etanddéde acid propandioic

acid metandicarboxilic

Pentru acizii cu grad mai mare de ramificare se folosegte fie
sistemul de a defini catena cea mai lungd ce contine gruparea carboxil,
ca fiind acidul cu numele comun folosit, la care se atageazd divers
radicali precizind pozitia prin litere din alfabetul grecesc «)@;ﬂ yoo
fie precizind catena cea mai lung# ca fiind acid alcancic la care se
fixeazd radicalii in diverse pozitii precizate prin cifre :

CH3 - CH - CH, - CHy = CH - COOH 0685 =CH, -052-052-0008

£ s
acid alfa,delta-dimetil caproic acid gama-fenilbutiric
acid 2,5-dimetil hexanoic acid 4-fenil butanocic

Denumirea s&rurilor acizilor gi esterilor se face pe baza nume-
lui acidului corespunzitor avind terminatia at precizind gi cationul
#au radicalul respectiv :

(CH3)5C - COONa (CH,C00) ;P CHy = COOCH

trimetilacetat d4e¢ Na acetat de plumb acetat de etil
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CGHS - CO0 = Cﬂz - 06H5 HCOONH4 !1(!00CH3
benzmoat de benzil formiat formiat de metil
de amoniu
ACIZII MONOCARBOXILICI

ACIZII MOKOCARBOXILICI SATURATI
Proprietdti fizice

Acizii monocerboxilici saturati inferiori sunt lichizi la tem-
peratura obignuiti iar acizii cu un numir de atomi de carbon mai mare
decit 12 sunt solizi. Punotele de fierbere cresc odati cu greutatea mo=-
leculard iar acizii cu catend ramificatd fierb la temperaturi mai joase
decit bzomerii lor cu catend normali,

Termenii superiori se descompun la presiune normald la o tem=-
peraturd inferioard punctului de fierbere,

Densidatea scade cu crepterea greutéitii moleculare. Acizii cu
numZr par dd atomi de carbon in moleculi se topesc la temperaturi mai
mari decit omologii imediat superiori gi inferiori din cauza structurii
cristaline diferite, Prin studiul cu raze X s-a determinat c& molecule=-
le acizilor superiori au o structurf in zig-zag aseminitoare cu a alca-
niloroavind carboxilul la un cap. Distante dintre atomii de carbon este
1,54 A iab unghiul dintfe valente 109°,

In cristal, moleculele sunt agezate paralsl, cu carboxilii
cap la cap, adicd in planuri paralele ca si metilii din partea opusid
a catenei. Tntre carboxili existd forte de legatemd pe cind intre metili
forte smlabe van dexr Waals gi de aceea planurile metililor sunt planuri

de clivaj : }'c 42 % gb
O0H 008 legdturi de
COOH ‘iOOH t:‘)m %:Z 2: hidrogen

plan de clivaj
QEY:OOH Qg\COOH Q;:'L(!OOI'lc‘gl"COOH q:b
Qg? 3203 ifOB ifOH 3§0H
Termenii inferiori sunt miscibili cu apa pe cind cei auperioré
sunt cu atit mai puyin solubili in apZ cu cit restul hidrocarbonat este‘

mai mare iar de la c12 in sus sunt practic insolubili. Aceasta se expli-
cd prin faptul ci solubilitatea in apd se realizeazd prin legiturile def
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nidrogen ce se

bopat £iind hidrofob. Cénd aceste creste, acyiunea carboxilalui nu =a
este suficientd pentru a mengine molecula apei in solutie gi de aceea

- BE .

formealéintre gruparea carboxil 3i apid, restul hidroca

golubilitate, scade sau dispare. Acizii superiori se dizolvi insi
in solventi organici.
Acizii formic gi acetic au un mires puternic, Intepdtor gi

gust acru, cei mijlocii miros neplicut de sudoare iar termenii supe-

riori sunt inodori.

In spectrul IR frecevnta caracteristicd a grupdrii carbonil
din gruparea carboxil se afld la 1740 cm'l, in concordanti cu celelal

te sdsteme carbonilice,
In spectrul IR al acidului acetic se observi o absorbiie

intensd la 3000 om~t

nice, acizii monocarboxilieci fiind asociati sub formZ de dimeri :

Spectrele RMN ale acizilor alifatici con{in semnalul proto=-

/0 s e 5-0

% - CH
Y 3
\o - Boresn@ecl

CHJ -C

nului carboxilic la valori mai mici ale cimpului, in comparafie cu

alcoolii, Datoritd asocierii, sub formZ de dimeri pozitia in spectrul
solutiilor, in solventi nepolari, nu se modificd esenfial cu variajia

concentratiei,

de

Metode preparare
1, Hidroliza esterilor gi nitrililor

a)

in mediu acid :
R-C=0 +H ge=s=3 R-C =0 =e== ROH + R-C=0
i -

OR OR b
H 5

R-C=0 +HOH == R = E =0 z===2 R = ? =0
+ 52* OH
R=C=K+H qu=ox R=C =M + HOH s==* R-CeNI!
. +

OH
2

== R-.cim = n-c.!ﬂz + HOH w==p
"
OH 0
--PR-'C-O *m3
OH
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L,
b) in mediu bazic : o~
0

] |
HO” + C = OR s===> HO = C = OR s==== HO = + ROT. ==p.

- =0

0
= ]
== 0 =C + ROH

R-CzN +H w> R-C=N +H «epbR-C=M
OH OH

== R =G =M, +HOH ---A R - COOH + NH,

2. Carhonatarsa combinatiilor orzanometalice

Combinatiile organometalice reactioneazi cu bioxidul de car-
bon dind sdruri din care se obtin acizi prin tratare cu acizi minerali:
co !

Mg . 2 HX
R<X === R = MgX ==--fp R - COOMgX =--2pR = COOH
-2812

3. Hidroformilarea alchenslor

Alchenele pot fi supuse procesului de hidroformilare prin
tratare cu oxid de carbon in prezenfa apei gi nichel tetracarbonilului

Bz + liz(CO)a ——n 2 H.Ni(CO)4

R - CH = CH, + Blli(@)' w==$ R = CHz - CHZ}H(OO)‘ -
w—=g R - Cﬂz - 0320011(00)3 + HOH —==p R-CHz-Cﬂz-GDOH +
- ll!(()O)3 3 li((!O)3 + CO =eutm !u(co)‘

In mod asemdndtor, in prezenf{a unor cataldzatori .cizi (E131>04
BPJ) la temperaturd gi presiune, alcooli trec in acizi carboxilici :

R - CH,OH % - CH0H," === R = CH,® 400 —-u
~HOH

N
----p R -cnz-eo* .I.‘Q*.*-, R - CH, - COOH
 at

4, Metoda oxidativd
a)Oxidarea hidrocarburilor saturate:
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R-CH:,-CHZ-CH3 + 02---* R-Cﬁz-CHZ-COOH

Alcanii superiori, din petrol sau obtinuti prin procedeul
Pischer - Tropsch, pot fA sxdidati suflind aer la 80-120° %n prezenta
catalizatorilor format{i din sdruri de mangan, cu mici cantititi de-al-
calii, pind la acizi carboxilici., Formarea produgilor secundari se evi-
$4 prin menfinerea unei temperaturi de lucru scdzute, prin alegerea po-
trivitd a catalizatorilor gi prin intreruperea reactiei inainte ca oxi-
darea sd fie prea inaintatd,

b) Oxidarea alchenelor :

Sub inflaenta oxidantilor energici, cum ar fi Cr03, Klno‘.
alchensle conduc la acizi carboxilied :

R
- 0
R - CH, - OHp - CH = 0 -2l & « cn, - cH, - CoOH
+ Omc’R
MR

¢) Oxidarea aldehidelor

R-CHZ-CHZ-CHO + /0/--bR-082-Cﬂz-COOH

Prin oxidare energicid alcoolii primari trec, prin intermediu:
aldehidelor, in acizi :

/0 ' 0 .
R-CH,=CH,=CH,0H =={2f R-CH,=CH,~CHO Lo, r-cH,~CH,~c00H

5. Sinteze cu estsr malonic

a) Atomii de hidrogen ai grupei metilen din esterul malonic au
o reactivitate deesebitd, dattoriti hiperconjugidrii sigma-pi. Prin tra-
tare cu sodiu metalic sau ou alcoxid de sodiu, se poate obiine ssterul
malonic sodat, care poate fi alchilat :

Cg00C CpHg00c
/CH Na + R = CH)X wew-ar c/CH""Hz"

¢ ,H500C - Nax  C2H500

HOH

——— R - CH, - CH, - COOH

- 002

b) Reactivitatea grupei metilen se manifestd gi in reaciiile o
condensare cu aldehidele rezultind produgi crotonici :

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



- B8 =
045000 € 500¢

CHy + 0=CH=R =---am L=CH-R
czasooc/ - HOH  C,H 00C

Prin hidrogenars rezult# un produs saturat care hidrolizat si
decarboxilat conduce la un acid carboxilic :

€ H00C CH500C -
C=CH=R+Hy===b JH = CHy = R ===-tn
C 4 500C € H500C - Co,

-=-=-p R - CHp = CH2 - COOH

6. Sinteza anodici

Prin aceastd metodd se obf{in acizi superiori pornind de la un
acid monocarboxilic inferior celui pe care vrem si-l preparim., Se supune

electrolizei sarea monoesterului unui acid dicarboxilic cu o sare a unui
acid R - COOK :

- 1d . .
0008 . 5 - B3 OO0 o B ’c‘oo' e )
?HZ-COOK ?Hz-COO K ?Hz-.OO -2C02 ?HZ
CH2-COOR CHZ-COOR CHz-COOR CHchOR

----» R = CH, - CH, - COOR

Proprietidti chimice

Reactiile chimice ale acizilor carboxilici alifatici pot fi
grupate in funcf{ie de modificdrile chimice astfel : a) subatitutia grupei
hidroxil din gruparea carboxil printr-un atom sau o grupare de atomi;

b) substitufia hidrogenului grupdrii carboxil; ¢) eliminarea de bioxid
de carbon gi d) substituiia atomilor de hidrogen din pozif{ia alfa fafd
de gruparea carboxil printr-un alt atom sau o grupare das atomi.

A. Subsxtinktia gzrupei - OH din gruparea carboxil printr-un
atom sau o grupare de atomi

Aciditatea mare a acizilor in comparatie cu a alcoolilor gi
lipsa de reactivitate a grupei carbonil se datoresc conjugarii izovalen=-
te a electronilor p a unuia dinire atomii de oxigen cu electronii pi ai

dublei legdturi carbonil. Repartifia uniformd a electroniler in sistemul
0C0, a ionului caryoxilat oste 6

01/2 -
ol O o ste Bl -
AT No- \zo a2 -

!
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1, Substitufia prinir-un atom de halozen a grupei hidroxil

R =« COOH ===- R = COX

Se face prin iratarea acizilor carboxilici cu clorurd de
tionil, sulfuril, tri gi penta-halogenuri de fosfor, dupd mecanismyl

sui, printr-o stare de tranzitie ciclici :
0
R=-C=-OH +50Cl, -+ R- g/ :so -+ B=C-€1 450,
0 -HC1 01
0
B B o g R 5
R=-C=-0H +B80,01, -+ T Pl Yo ity g
-HC1 0 &1 0
N
R=-C=-OH +P6ly =-- R =C  PCl==ahR = C-Cl +P0C
-HC1 0 C1 0

0.
R - ¢/ PCl3 ==-PR = C=C1+POC1,

R=C=0H +PCly ===-p el -

i 5 b @ 0
-HC1

Deci atomul de halogen nu este suficient de nucleofil pentru
a ataca atomul de carbon carbonilic in mod direct. Numai localizat
intr-o grupare adiacentd adecvatd poate fi posibild substilifia intra-
moeculard, mai uor realizatd din punct de vedere cinetic,

2, Substitutia prin atomi de oxigen sau sulf

a, Bchimbul izotopiec

Atomii de sulf gi oxigen sunt, din toate punctele de vedere
mult mai nucleofili decdt cei de halogen gi s-a dovedit cd ei pot sd
se angajeze intir-un atac intramolecular asupra atomului de carbon
carbonilic al acizilor ca in akoolizd sau hidrolizd :

8
R - COOH + HOH w=eees R = COOR® + HOH
R -COOH + ROR® w==u R - codf + HoH

b. Reactia cu apd oxigenatd conduce la peroxiacid :

R - COOH + 3202 z===2 R = ﬁ = Q0 = OH + HOH

c. Reactia cu alti acizi carboxilici conduce xla arhidride,

dar aceste reaci{ii sunt foarte rare :
R-CHy=CH,=COOH + HOOC =R m===== R-CHZ-CH2-CO-0-C0-E +HOH
Un acid liver poate fi transfcmat intr-o anhidfidZ priu
reactia cu o alcoxiacetilend :
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R-CH,=CH,-COOH + CH = C-0R =--4= CH, = C - OR £
0 ~COCH,,CH R
+ R=CHy=CH,~COOH  ====-==pr
CH /,OR
J>°\
0 1
80 =0  =mmemt (K=CHy=CH,=C0), O + Cly=COOR
CH,  CHp
CH CH
2 SHp
R

d. Beactia oy anhidridele scide Acenst¥ reactie este folositX

des le prepararea anhidridelor din acidul liber gi anhidridd aceticd
ugor accesibild :
2 RCOOH + (CHqC0),0 s=== (R=C0),0 + 2 CH,-COOH

Acidul acetic fiind destul de veolatil se poate distila pe mé-
surd ce se formeazd deplesindu-se echilibrul spre dreapta.

e, Reactia cu halogenurile de acil

R - CH, = CH, - COOH + R-COX z===» R=-CH,=CH,-C0-0-COR + HX

Reactia are loc in prezenta unei baze (piridind).

Pentru prepararea anhidridelor frecvent se folosegte actiunea
unei halogenuri de acil asupra unei sdri a acidului :

R - COX + NaOOC~R ===« R~CO - 0 = COR + HNaX

fo In prezenta acidului sulfuric concentrat acizii carboxiliei
pot reactiona astfel :
R =-COCH + 2 sto4 ag==e B-COOSO3H + H3O* + HSO"

de
3. Substitutia prin atomi azot

Bazicitatea mare a compugilor organici cu azot fece ca in gee
neral acilarea la azot 8i se realizeze destul de ugor., In multe cauri
acilirile se produc repede chiar in absenta catelizatorilor.

&, Reactia cu amoniacul gi aminele primere Prin actiune, ames
niacului rezultd amide iar prin actiunea aminelor primare se formeazd

amide monosubltituite, i
R - COOH + !HB g===d2 R = com{2 + HOH

R = COOH + H,N-R === R - CONHR + HOH
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Echilibrul ar trebui sZ fie deplasat spre dreapta dar situg-
tia se complicZ datoritd echilibrului protondrii :

+
R - COOH + R - NH, as=== R = C00~ + HyN = R

care trebuie si deplaseze echilibrul spre sténga.

b. Reaciia cu hidrazinele. React{iile dintre hidrazine gi aci-
zii carboxilici sunt in principiu foarte asemfnitoare celor dintre aci-
zi gi emine daw au un anumit specific datoritd prezentei celei de a doue
grupdri aminice :

R - COOH + H N - KH2 w=e=d R = COIB-RHZ + HOH

Ca gi in cazul aminelor aceast reactie nu are veloare prac-
ticd datoritd procesului concurent :

R ;'COOH + HoN - KH, as===® /R=C00/" /323 . IHB/*

Deoarece existd doud grupdri amino se produce destul de ugor

diacilarea :
2R - COOH + H2N-!m2 ww=p R = CO - K - NH -« CO =R
dipidrazidid

4, Substitufia prin atomi de carbon

Substitutia nucleofild conduce la cetone :

) !
R - COOH +-(')-H —— «-C=-C=-R + HOH
. U

Dintre cataxlizatorii acizi folositi mentiondm halogenurile
metalelor covalente care manifestd o aciditate Lewis nnrcati_(11013,
SnCl4 gi BPB) gi acizii Bronsdedt puternici (HP,H2504 ol HJPO‘).

In cate}izd acidd, acizii organici reacf{ioneazi cu sistemele
aromatice, conform schemei Friedel-Crafts :

H
R =« COOH + Ar-H- --gfgﬁ R = CO = AT + HOH

In majoritatea cazurilor cetonele alchilaromatice se prepard
dirn halogenuri aoido sau din anhidride acide :

H? s {F‘* . N
06/; - HOH q§cé/c\\cd//cﬂz

acid gama-fenil alfa-tetralond

butiric
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B. Substitutia atomului de hidrogen din gruparea carboxil

Aciditetea acizilor carboxilici

Acizii carboxilici au un caracter acid prornuntat existind in
solutie apoasd sub forme unui echilibru :

R - COOH + HOH a====% R = €00~ + 330*

Acizii carboxilici sunt acizi slabi, in consecinti echilibrul
este mult deplasat spre stanga.

Aplicédnd legea maselor se obf{ine constanta de aciditate Ki
a ecidului exprimati prin raportul :

K, = (BCO0Z//B 0%/
/RCOOH/

Acizii carboxilici react{ioneaz# instentaneu cu ionul hidroxil
formind ionul carboxilat gi api :

R=-COOR 4 HOT ~-e-y= R = COO" + HOH

bazd baz# slabd
puternicd

Acizii minerali puteenici pun in libertate acizii organici
din s&rurile lor :

R=C00" 4 HCl e=-— R = COOH + C17

acid acid slab
putemnic

Acizii organici pun in libertate acid carbonic {in Torma
CO2 + HOH) din bicarbonatul de sodiu deocarece acizii organici sunt mai
tari decit acidul carbonic.

Comparind, pe baza reactiei cu hidroxidul de scdiu si cu bi=-
carbonatul de sodiu acizii organici gi fenolul putem spuase c& ferolul
are caracter acid mai slab decit acizii organici, deocarece mu pun in
libertate bioxid de carbon din bicarbonat de sodiu,

Ce Eliminarea de tioxid de carbon N

Decarboxilarea acizilor orgenici alifatici se poate face pe
trei cii :

a) Descompuneres termicd alcalind a sirurilor

Sérurile acizilor carboxilici, supuse inc&lzirii cu hidroxid
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alcalin, se transform¥ in hidrocarburi :
CH3 - COONa + NaOH eewep C'H‘ + l02003
b) Sinteza electrochimic Kolbe

Solutiile apoase ale sdrurilor de sodiu sau potasin supuse
eleotrolizei separi hidrocarburi :
2 CHy = COONa g====% 2 CHy = CO0" + 2 Na'
la anod : : . 3
2 CHy = CO0” ===-w- 2 CHy = COO* + 26
.
2053_-000 ————— 2033’ + 2002
2 CHae === p—
3 Cﬂa 0113
la catod :
258t + 260" -=-p 2¥a + 2 HOH --- 2 NaOH + H,

¢) Descompunerea termicX a sdrurilor de calcia sau toriu

Sdrurile de calciu sau de toriu se descompun termic cu forma=-
rea de cetone :

(R - C00)20& ——— Ca003 +R=-=C0 =R

d) Smbstitufia grupei carboxil prin brom (reactia Hunsdiecker)

R - CO0Ag + Br2 ~we-pn R = Br + CO2 + AgBr
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ACIZII MCNOCARBOXILICI KESATURATI

Ao, ACIZII MONOCARBOXILICI ETILENICI

Diatingei acizi monocarboxilici monoetilenici gi polietilenici,

In cazul acizilor monoetilenici, in functie de poziftia legdturii duble
fatd de grupa carboxil, avem urmitorii acizi :
- acizi alfa,bete-etilenici R - CH

- acizi beta,gama-etilenici R - CH

- acizi gama,delta-etilenici R « CH =

Pentru mai multe duble legituri evem :
R~-CH=CH -(CHZ)D - CH = CH - (CHZ)n

CH - COCH
CH ~ CH, - COOH
CH = CHZ - CH2 - COOH

"

COOH

1. Acizii monocarboxilici alfa,beta-stilenici,.

Metode de preparare

a, Oxiderea alcoclilor primari nesaturati : prin dehidrogenare
trec in aldehide, care apoi se oxideazd cu oxidanyi specifici, care si
nu afecteze legitura dubld :

Ag20
R~-CH=CH=- CHZOH wwwm-gp R = CH = CH = CHO ===
- xz - 2 Ag

———— R - CH = CH - COOH

b. Deshidratarea alfa- gi beta-hidroxiacizilor :

. R H
R = ?d - CHZ = COOH ===~ e o®

. cC = C
OH - HOH
H’/ o COCH

Prin deshidratare rezult# izomerul trans conform stereochimiei
reactiilor de eliminare,

Cce Eliminarea de hidracid din alfa- sau beta-halogenoacizi :

R CH c y /H
= CH = CHy = COOH  ==-- > \C e
X - KX i oo
d. Hidrogenarea selectivi a acizilor alfa-bata acetilonici :
R-CazC - 000N ---p R\c " C/COOR
H’/ \\H izomer cis
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9, Prin adifla acidului cianhidric la acatilend :
By
HC = CH + HCN w=e--vp CH2 = CH ='C' &'} <sasis

H!'

R cuz 2 CH = COOCH3 acrilat de metil

#. Aditia acidului cianhidic la acetond :

'

CH oH

S
+

cH3/ Ney B

e CH2 = ? - 0000255

CH3 me tacrilat de etil

8« Condensarea cu ester malonic a combinagiilor carbonilice :

000C it
c00¢ 5
R-CH=0 + Hie[ "y WA . c<
C00CHy - HOH C00C A
JHOH R </CH = CH - COOH
- ¢co,

he Prin tratarea combinatiilor carbonilice cu ilide avind o
funct{iune potential carboxilicd :

R
C = 0+ (CHg)sP = CH =00X =aadh ¢ = CH - COX

o W

+ “’6"‘5) 4F=0

R
R\\C = CH = COX 4+ HOH ==-» \‘c = CH - COOH
- HX R/’

Propristdti chimice

Datoritd prezentei grupei carboxil si a legdturil duble in
molecula acizilor alfa,beta-atilenici aceste substanio formeazd cu
ugurinjd siruri, esteri, amide, aditioneazd hidrogen, halogen, hidraci-
=i g1 divergi reactanti nucleofili,
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a. Hidrogenarea dublei legdturi se poate face atét cu hidrogen
in catalizi hetexrogend (catalizdot de Ni,Pt,Pd) fie cu hidrogen in"sta-

re n#scéndi", de oiﬁblu akdool g4 sodiu metalic : v

2 e’ e 2 MAT 4 2 8T

+ - +
2 Fa* + 2 CHGOH =-umvi » 2CHONa" + 2°H
2 - . - -

BR-CH=CH=- q =0 ==<<agm R =CH «CH = ? -0 4+ 28 ==p-

OH OH

22
~—-= R=CH=CH=C -0 + 2 ) G ey
dianion OH

. tautomerie

----- -+ R = CH, = CH=C - OH §====8 R =CH,~CH,~COOH
F OH /

eno‘ nestabil

b. Aditia de reactanti electrofili. Prin adifia hidracizilor
la acizii alfa,beta-nesaturati se ob{in acizi beta;halogenati, reactia
avand loc init{ial prin fixarea unui proton la atomul de oxigen al grupei
carboxil :

+ + OH
CHy =CH=C=0 =-HFp cHy=cH -0 ommean
OH carbocatdon alilie
+ _-OH . -
se===s CH, = CH = € 4 X° ==—-p X = CH,=CH,~COOH

carbocation alilic
Se observd cd aditia@re loc contrar reguluii lui Narkovaikov,

ce Aditii de reactanii nucleofili

Datoritd conjugdrii legdturii duble carbon-carbon cu gruparsea
carboxil reactantii nucleofili se fixeaz3 in pozifia beta- formind di-
ferite subatante importante din punct de veders preparativ,

CH, = CH = CH - coon 2-M34 cCH., - CH - CH, - CONH
3 3 =8 2 2

M,
CH,(COOR)
R=CH=CH=C00R =me=mmme=p = = CH - CH, = COOR HOH
€ tiguiia CH(COOR), T =
- co,

=--=-=} R = CH = CH, - COOH
CH, - COOH regciia Michaol
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R -CH =CH - COOR + CGHS- MEBY =weep R = ::H-CH-:OQR
. R - cH - cH,- COOR
%8s

R~-CH=CH~-COOR + HCN === n-gu-cgz-coon snenle
CN

-0, R - ¢qH-ocu,- cooH
COOH

d. Deplasarea dublei leg#turi 1in prezenta agentilor cationic
face ca anumite reactii s# nu aibd loc normal., Astfel, acizii alfa,beta
nesaturati cu o cateni mai,lungd se condenseaz¥ cu benzenul in prezenia
clorurii de aluminiu prin legarea nucleului aromatic la atomul ds car-
bon cel mai depidrtat de gruparea carboxil, nu insd la grupa terminalil :

+ +
R-CHZ-CH=CH-COOH -g--bR-CHZ-CH:(.'Hz-COOH

+ csﬂs
-=--> R = CH- CH, = CH, = COOH et R - CH - CH, -CH,C00
- 8" CGHS

Pe baza aceleagi deplasdri acizii alfa,beta-nesaturati prina
fnoXlzire la 140° cu 8,80, So % se transformé# in gama-lactone :

H* + oy
R = CHy = CH, - CH = CH =« COOH =====) R = cnz-cnz-cu-cu.‘,..m.

s .
A g-cuz-(m-cgz-(lmz ___.?n-cnz-gm-cmz -c,ﬂ,‘,
Ho" s cgli/vi=A 0 ==-== CO

e, Esterii alfa,beta-nesaturati care confin hidfogen in pozi=-

tia gama (crétonatul de metil) reactioneazd cu N=bromsuccinimida n
CCl4 la temppratura camerei, in mod normal ca ori ce compus alilio :
- - + CH -C0_

Wy 08 = Wit . 2 o Br = BrCH ,~CH=CHCOOCH ,

+ CI:HZ-CO;m{
CH2-00 .
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2, Acizii monocarboxilici beta,zama-etilenici gi zemae,delta-

etilenici se pot prepara pe baza metodelor generale de sintezi a acizi-
lor folosind halogonurile de alil :

R=CH=CH=CHJX + Mg ---m R = CH = CH = CHMgL =--=p

002 HX
w===» R = CH = CH = CH2000lgI ————T R-CH=CH-CH2000H
=~ MSX2

acid beta,gama-
etilenic

R=CH=CH-=- cnzx + KCN «=-% R - CH = CH -CHZ-CB —

HOH

=a==2p R - CH = CH - OH, - COOH

cularitidgi

o acid beta,gama-setilenic

R-CH=CH - CHZI + HZC(COOR)2 ——— R-CH-CH-CHZCH(COOR)Z

- HX
HOH
------ »> R «CH=CH = CH, = CH2 - COCH
” 002 acid gama,delta-etilenic

Acegti acizi formeazd cu ugurintid lactone, conform schemei :

R - CH = CH -(CH,), y i » R = CH - CHy =(CHp) o
HO =« CO [0 R o0
pentru n = 1 gama-lactoni

n = 2 delta-lactoni

Celelalte proprietdt{i concordd cu prezenta celor doui parti-
de structuri,

3. Acizii monocarboxilici cu mai multe legituri duvle,

Se cunosc acizi monocarboxilici cu mai multe duble legdturi

in molecul® : conjugate sau disjuncte. Asemenea acizi se pot obiine prin
condensarea combinatiiloxr carbonilice nesaturate cu esterul malonic :

R~CH=CH - CH=0 + HZC(COOR)z - R-CH=CH-CH=C(COOR)2

. - HOH
«MOH . R -CH=CH=-CH=CH - COOH

0,
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sau prin varianta Wittig, folosind omega-alcoxicarbonilalchilidentrie
fenilfosforani :

R‘Cﬂz)n-CH=Cﬂ-CH=CH-CH=0 o (C5H5)3P=CH-(CH2)B-COCR -

L}

=== R =(CH,)  ~CH=CH-CH=CH-CH=CH~(CH,)  ~COOR

Be ACIZIT MONOCARBOXILICI ACETILENICI

Se disting urmdiorii acizi :

- acizi alfa,beta-acetilenici : R - C & C = COOH

- acizi beta,gama-acetilenici : R - C = C = CH2 - COOH

- acizi gema,delta-acetilenici :R = C = C = CHz -CH2-COOH
- acizi poliacetileniei : R=-CzC-(CH,) -Cz C-(CH,) COCH

Acizii acetilenici rezulti prin dehidrohalogenarea acizilor
dibromurati in mediu bazic, ceea ce permite transformarea acizilor eti-
lenici in acizi acetilenici :

Br '
< .
R=-CH=2CH = (CHz)n = COOH ====p-R = ?H - QH -(Cﬂz)n-COCH
Br Br
2. HeH, R .-czC - (CHy), - COOH
- 2 HBr
sau prin carbonaterea compugilor metalati ai acetilenelor :
RulgX co2
R=CzCHe=e-$ R=Cz=C=MX ===S=dp _ o_ ¢ COOH
- RH HX =

Proprietftile chimice ale acizilor acetilenici caracterizesas¥
prezenta celor douf particularitdyi : gruperea carboxil ¢i legiitura
triplZ carben-carbon, Importanta cea mai mare o prezintd hidrogenarea
stereospecificé la cis - alchene,
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ACIZII MONOCARBOXILICI AROMATICI

Distingem acizi eromatici care confin grupsrea carboxil direct
legatd de sisiemul aromatic gi acizi de tipul arilaceiic, arilpropio-
nic, arilbutiric etc, :

(l!OOH (.3008 ('BOOH (lJOOH
c C c
Y/ =
AT i/ S xS
HC CH H CH H - CH, HC
N 7 ¥a & 3 7
Neg Xed Noi \\‘c,: .
o8
acid benzoic acizi o=-,m,p-toluici
¢y = COOH = s i - =
2 : (;:Hz CH, = COOH (..'Hz CH,~CH ,-COOH
(] [ C
Y 7z 4
é/ \cn Hg/ g H?/ \cﬂ
1
H Ny N /t‘u N
CH
acid fenilacetic acid beta-fenil acid gama-fenil
propionie butiric

Hetode de preparare

l, Acizii arilmonocarboxilici Ar - COOH, se pot prepara ¢ baza
metodielor generale de hidfoliz# a esterilor, amidelor g1 nitrililor,
prin sintezd Grignard gi in dpecial prin trensforméri chimice ale unor
radicali sau grupdri functionale legate direct de nucleul aromatic :

a. Ar - coocH, -5%. ar - coon

b. ar - comH, -2%.e ar - coon
Co AT = CN HOE L Ar - coom

d dr - C(0R),; % 4r - coov

oo ar - ccly 2%y 4r - coom

fo Ar = 0113 -l-‘-h- Ar - COOH

go Ar - CH o8 L% ar oo L%y Ar - coom
he Ar - CHOH - CHOH -ar -{%4 2 Ar - coon
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2. Pentru acizii de tip arilacetic metoda cea mai importantd
constd in clorometilarea hidrocarburilor aromatice, tratarea cu cianu-

rd de potasiu gi hidroliza nitrilului obtinut :

T

Ar 'CHJ JCHZO _+ HC1, AT - CH,-C1 KCE AT - CH, - CX
--2%.p ir - cm, - comn, H%,. ,r_ cm, - coom

0 altd metodd pentru obtin;roa acestor acizi este reactie
NH
AT - COCHB ------ Ar - CHZ-CONH2 ——- Ar-CBz-COOH

3¢ Acizii beta-arilpropionici se prepard prin hidrogenarea
acizilor arilacriliei, substante care rezultd prin condensarea croto-
nicd a aldehidelor aromatice cu acetat de etil :

Ar - CHO + CH3 - COOCEH5 --;;;&- Ar - CH = CH = COOgH,

HOH
----- > Ar - CH, - CHy = COOCpHg ====9 Ar-CH,=CH,-COCH
4, Acizii gama-arilbutirici rezultd prin condensarea hidrocar-

burilor aromatice cu anhidrid# succinicd gi reducerea Clemmemsen a
acidului beta~-aroilpropionic :

CH, = C
AT - H + | 2 Q\o A101y 4ur - cO - CH, - CH, - COCH
CH, - s

et (8L AT - CH, = CH, = CH, - COOH

Proprietdti fizice

Acizii monoccarboxilici aromatici sunt substante cristaline,
termenii inferiori putind f£i distilati la presdunea atomsfericd sau
antrenati cu vapori de api. Se pot recristaliza din apd sau din sol-
venti organici. Sunt acizi mai puternici decdt acidul acetic (din cau-
za efectululi - J al radicalului aromatic).

Acitii orto-substituti ou clor,Huliroxil,nitro prezint# cons-

tante de disociere mari datoritd unui or#® - efect (formarea unui che-

lat ) .
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Spectrle IR cuprin frecventele caracteristice acizilor aromatici
R 4 c=0 1680-1700 em™1

¥ on 2500 - 3000 cm™t

Protomii grupei carboxil in spectrle RMN sunt situati la camp
foaret scizut é:10,5 - 12 ppm.

Proprietdti chimice

Prezenfa grupei carboxil, legatd direct de nucleul aromatic per-
mite ca pe lédngé reactiile specifice de modificarea acestei grupe
(obtinerea de sdruri, esteri, cloruri acide, anhidride, alcooli prima=-

ri) s& conducd gi la reac{ii de substitufie in nucleul aromatic.
NaOH

8¢ AT = COOH ====n- » Ar - COONa

be Ar - COOH -=B0H._x 4» - cOOR
LiAlH

B2 AT SW00H wom=e 4 ar - cH,O0H
S0C1,

de AT = COOH “Sdmaut » Ar - COC1

+

6. AT = COOH =-E-zp B = Ar - COOH

s X

Produgii de subtitufie in nucleul aromaic sunt in pozigia meta=-
din cauza gruparii carboxil carr prezintd efecte atrigitoare de elsctry
ni -J si=-E,

900H QOOH
C //C
+
HC/ \ﬁﬂ N \§H
HC H HC - NO
v N 2
§§§CH \\Cﬁ/ acid meta-nitro

benzoic

Prezenta mai multior grupe nitro in nucleul benzenic favorizeazid

reacilia de decarboxilare :

gooa : /cn\
7
i . = HOH, H*, 1° 0l =C ¢ -lo,
0,8 #C Cc - NO
2 ) i 2 e = ﬂc\ cH
\c/ - 002 ?
1‘10 NOZ
2
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ACIZI DICARBOXILICI

CLASIFICARE SI NOMENCLATURA

Doud grupdri carboxil pot fi prezente in foarte mdlte sisteme
saturate aciclice gi ciclice, nesaturate aciclice gi ciclice, aromatice
derivate de la benzen, bifenil, naftalind, antracen etc.

In consecin{d pot exista izomeri in functie de pozifjiile
reciproce ale acestor grup#ri., Diacizii pot avea nume comune sau pot fi
denumiti conform regulilor generale : acid alcandiofe sau acid alcandi-
carboxilic.

a, Acizii dicarboxilici saturati acicliei

HOOC - COCH HOOC - CH2 - COOH
acid oxalie acid malonic
acid standioic acid prppandioic

acid metandicarboxilic

HOOC-CHZ-CHZ-COOH HOOC-CHz-CHZ-Cﬂa-COOH
acid succinic acid glutaric
acid butandioic acid pentandiocic
acid 1,2-etandicarboxilic acid 1,3=-propandicarboxilic
1op,
HOOC - CH, = CH = COOH aooc-cnz-{:-cuz-cooa
CHJ ] CH3
acid metilsuccinic acid beta,beta-dimetilglutaric
acid metilbutandioic acid 3,3-dimetilpentandioic
acid l-metil 1,2-butan acid 2y2-dimetil-1,3=-propandiese.
dicarboxilic carboxilic
b. Acizi dicarboxilici saturati weiclicd
HOOC _CH 5 P
Hoog e B e Ui
B § ¢
HOOC COOH COCH
- acid 1,1-ciclopropandicar= acid cis -ciclopropandi-
boxilic carboxilic

H
J::::E§E:>é acid trnns-giclpprnpan-
I

rboxilic

COOH H
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ce Acizi dicarboxilici etilenici

H - % - COOH

H - C = COOH
acid maleic

acid cis ~etilen

H - C - COOH
HOOC - C - H

acid fumaric
acid trans- etilendicarboxilic

dicarboxilic

H
(

c
n«i/ Neoon
HC COOH
\ A
' CH
acid muconic
acid cis,cis-1,4-butadiendicarboxilic

d, Acizi dicarboxilici acetilenici

HOOC - C = C - COOH
acid acetilendicarboxilic

HOOC = C = C = C = C = COOH
acid diacetilendicarboxilic

e. Acizi dicarboxilici aromatici

GOOH COOH COOH
c c c
= 7 Pz
59/ \ﬁ - COOH ﬂc':/ \ga ﬂg/ \"
HC CH HC C - COOH HC
A e
g N Ne¢
1
acid ftalic acid izoftalic COOH

acid 1,2-benzen acid 1,3-benzen ecid tereftalic

dicarboxilic dicarbo~ acid 1,4-benzen
xilic dicarboxi-
lic
QOOH QOOH
AE C C
N S
8?4; ﬁ// \\‘?H
HC c CH

Net e
acid naftalic
acid 1,8-naftalindicarboxilic
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ACIZIT DICARBOXTILICI SATURATI ACICLICI

Proprietdti fizice

Acizii dicarboxilici saturati sunt substante cristaline éo
se caracterizeazi printr-o alternagd a punctelor de topire, in sensul
cd in seria omoloagd un anumit termen cu numir impar de atomi de car-
bon are punctul de topire mai scdzut decdt cei doi vecini cu numir par.
De asemenea solubilitatea este mai mare la termenii impari decdt ¥mk
la cei pari,

Prezenta a doud grupdri carboxil face ca in solutie si se
disocieze numai ox grupare sau ambele :

- -
HOOC - (CH2)n - COOH + HOH m===» HOOC-(CHz)n-COO + HJO

e (H00C=(CH ) ~C007//H,0"/
/HO0C~(CH,)  ~COOK/ /HOH/

- - i - " - -
HOOC = (Cﬂz)n- Cco0 + HOH s===» 000-(Cﬂz)n-000 + HJO

K, = {-000=(CHg),=000 /(B 0%/

/HOOC~(CH,) n-coo‘//Hox/

K2 este mult mai mic decat Kl deocarece este mai greu s& in-
foduci in moleculd o sercini electricd de acelagl semn cu prima.

In functie de §propierea dintre cele doud grupe carboxil, o
grupare exercitd asupra celeXilalte un efect mai puternic sau mai
slab.

Acidul oxalic anhidru prezintd doud forme oriddaline alfa
gi beta-, care se deosebesc intre ele prin modul de asociere prin punfi:

de hidrogen :

H-O 0 esecse - O.-anu-.l
>g cﬁ H 0\c y
o/ \O-H.lco'---o¢ \O-H esevee

forma alfa
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H H 0
H t 0 \ /
‘ 0 Oqu? o’
0 c
\\?47 [ é
NG
St A R A
t : : H
g o/d 3 o/
N \'ig
¢
o g ?/C\
| H H A forma beta
H \ |

. Metode de preparare

l. Sinteze pe baza esterului malonic

Pe baza proprietdjii esterului malonic de a se soda prin
tratarea cu sodiu metalic se cunosc mai multe reac{ii care final conduec
acizi dicarboxiliei :

a) COOR COOR
CHy + Na ==--p qH’ma“ + CICH,COOR =-=-- -»
Cook - 1/2H,  COOR - NaCl
| . COOH
CH - CH, = COOR  -22%. > CHCH,COOH ===
COOR COOH - co,

3

——— HOOC - CH2 - CH2 - COOH
acid succinic

b) COOR ?°°R
qa‘m;* + X =(CHy), =X+ B O e -~

COOR G00R - 2 NaX
COOR - COOR xS

----> CH - (CH,) - CH o
COOR COOR - 2c0,

=====p HOOC =~ CHZ - (CHZ)n - CH2 - COOH
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2. Sinteze pe bazi de nitrili

4cidul malonic se poate obgtine plecind de la acidul acesic:
Cl, NaCN
CHy = COOH ---;;: C1CH, - COOH ==2%Zp NC = CH, = COQH =--s-

-===p  HOOC = CHz = COOH acid malonic

sau :
HOH
CHia + X = (CHp), = X + NaCR =-=- NC = (CHp), = CN =---sr
-2Nax - WH,

===e=p  HOOC = (CHZ)n - COOH

3. Sinteza anodicd Kolbe

S&rurile alcaline ale unor esteri ai acizilor dicarboxilici in-
prin electrolizd conduc la diesteri cu numir par de atomi de
care prin hidrolizd formeazd diacizi :

R 2, ~ (2o OOES Jlhe 2000 = O~ (M
ROOC - CHp = CH2 - COONa

la anod : 2 ROOC = CHZ - CH2 - CO0T w=ep 2 ROOC-CHQ-CHZ-COC'
- 26"

—————p 2 ROOH-CHZ-CHZ' =-===» ROOC -CH2 -CHZ-CHZ-CHZ-COUR
- 2 C0,

4, Oxidarea sistemelor ciclice

Alcoolii gi cetonele ciclice prin oxidare se transformd in
o aib —~CO0H

— CH =/0H" 07 e O SOHS)

7y L (cu) iy » {%R2) a~coon

“oxCH
S5e Acidul oxa8y4%3 5o poate obfine prin treceres bioxidulul de

carbon anhidpu peste sodiu metalic la 350° :

2 COp + 2 Na =--p COCONa =COONa =--p COOH - COCH
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Proprietdti chimice

1, Formarea de s&ruri :

COONa
COOH NaOH — COONe NaQH —
(68,57 coon et (M) oo T k%82)a~poone

sare acidid sare neutri

2, Formarea de esteri :

COOH
(052’:-0005

COOR
e B & B8, (om,)

n\c

monoester diester

3. Formarea de amide :

NH
NH CONH CONH
=i (CH 2 '“2‘(cxa)/ 2

c P~comH

monoamid¥ diamid

-
- (CH) b coom :

Diamidele unor acizi dicarbcxilici servesc la obtinerea poli=-
midelor de tip nailon :

HOOC-(CH2)4-COOH * HZ“-(CHZ)G-HHZ + HOOC-(CH2)4-COOH ————

- -CO-(CH2)4-CO-NH-(CH2)6-HH-CO-(CH2)4-CO-ITH-( CH, )G-I-’H. .o

4, Comportarea la incdlzire

a, Acizii 1,2 :
o
HOOC = COOH =f--p €O, + HCOOH
bl

[+
HOOC - CH, - COOH =--f-- cO, + cH; - ccOH
- C0,
ce Acizii 1,4 o1 1.,5:
c
— COOH -HO —
(€H,) ~=HOH, . (cnH,) 0
2 n~gooH , 2'n~06" anhidrid¥ ciclicd

in care n =2, 3

de Acizii 1 - o oy |
COOH - ~~ C=0
7, g S » €O, + HOoH + (CHp)p, .
‘2-n\000H 2 \_/
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ACIZII DICARBOXILICI RESATURATI

e

Distingem acizi dicarboxilici monoetilenici,dietilenici, ac*zA
arboxilici monocacetilenici, diacetilenici stec,

Acizii dicarboxilici mongatilepici
Acidul maleic cis

Metode de preparare
1, Hidrogenarea cataliticd selectivd a acidului acetilendicar
xilie @
HOOC = C = C = COOH +H, =2-p H - C - COOH
[}
BaS0, g . c - coom

'J
o
'

2. Oxidarea cataliticX a bensenului :

/CH\ 0 (‘é
~ e ol IRk Sk Bie: = COOH __
o Yt bo c2X & {7 miasbenscoun
s \c/
i HC—<
0 - i ,>C'
benzochinond HC—-C3p
3. Izomerizarea sub acpiunea luminii & acidului fumarie 2
Shiga ,a-g-coon -BY. n-ﬁ-coou
HOOC - C - H H - C « COOH

Acidul fumaric trans izomer stabil.

Metode de preparare
1. OxAdarea furfuroclului.

ug - L1 =Ey
,,E ?-wo et . G008

_.LAL&S.&MM din aeidul halegensuceinie :

HOOC « OMX = CH, - COOH Shaits H + g < CoOH
H00C- 8 - H
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3, Eliminarea de apa din acidul malic :

HOOC - CHOH - CH, = COOH ===- X3 e

- HOH HOOC =C - H
4, Izomerizarea acidului maleic :

H-C-COOH _HCL  H-C - COOH
H - C - COCH HOOC = C = H

5. Condensarea esterului diazoacetic :

2 0235000 =S y ememsip Czﬂ 00C - C=-H

5 I b
H-C = COOCZHS

2 HOH
SIS HOOC = ? - H
1
-2 CzﬂsOH H = C = COOH

Proprietdtile chimice ale acestor acizi dicarboxilici con=
cordd cu prezenfa celor doui grup#iri carboxil gi a legidturii duble.

Izomeria geometrici a acizilor dicarboxilici nesaturagi.

H\\\ c/,COOH H\\\.c//,COOH
i Il
c c
H ] \COOH ﬂooc/ Nu
acid cis -butendioic acid irans -butendioic
acid maleic acid fumaric

Acegti doi izomeri se deosebesc mult atit in privinta pro-
prietdtilor chimice cit si a proprietdtilor fizice gi fiziologice(aci-
dula fumaric este un produs normal de metabolism, iar acidul maleic
este foarte toxic)

Prin incdlzirea acidului maleic putin peste punctul de to-
pire (130°), se elimin apZ avind loc o reactie de ciclizare intramole=-
cularé cu formarea enhidridei maleice :

H COOH
N H co
ﬁ -:;ﬂgﬂ. \\c’/’ N

o]
c //’
H ; COOH H/’ \\\co
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In aceleagi condifii acidul fumaric, incd&lzit chiar la 300°
nu formeazd anhidridd, deci nu existZ anhidridi 4 fumaricd, decarece
grupele carboxil sunt depdrtate gi nu pot elimina apd intramolecular,

Acidul fumarioc are punctul de topire mai ridicat decdt acidul
maleic (avind molecula mai simetric#)., Acidud maleic este mai solubil.

Interconversiunea geomeirici a acddului malsic in fumaric si
invers are loc fie In prezenta cuanselor de lumind fie in prezenta aci-
dului clorhidric :

H COOH H COOH
ey HC1 P
g E====r ”
hv c
1~ NcooH sooc” m

In acidul maleic datoritd apropierii celor doud grupe carboxil
se realizeazd o influentd considerabild a unei grupdri asupra disocieri:
celeilalte incét prima constanti de disociere este cu mult mai mare
decdt pentru acidul fumarie,

ACIZII DICARBOXILICI ACETILENICI

Acidul acetilen-dicarboxilic HOOC = C'a C - COOH

Metode de preparare

1. Dehidrohaloggnarea‘acidului dibromsuccinic :

HOOC - CH = CH = COOH + Br, ===-m» HOOC - CHBr-CHBr=-COOH
- ZHBr
o » HOOC = C = C - COOH

2. Carbonatarea derivatilor sodafi ai acetilenei :

P
NaC = CNa + 2 0, =---» H80OC = C = C - cooNa -2-2%3
- - 2 NaOH

e-==p . HOOC = C = C = COOH

Leg#tura tripl% este foarte reactivd in reacfiile de aditie
si cicloaditie, Aditioneazd halogeni,hidracizi, apd, alcooli, acizi
organici, diene etc,
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Saree acidd de potasiu sd descompune prin ugoaré incidlzire,
eliterdnd bioxid de carbon :

HOOC = C = C = COOK ====-= » CO, + CH = C - COOH

_Acizii diacetilendiaarboxilici se pot obtine conform reacfie

2K00C - € = cCu  =£2{p KOOC = C = C = C = C - COOK ---s

!
1
1
1
i

b

g

Q
1

Q
"

=C=-Cz=C - COOH y

Sarea de potasiu a acidului propiolic, tratat® cu o solutie
de sare cuproasi, formeazd acetilura de cupru monovalent, care prin oxi-
dare cu fericianurs de potasiu elimini cuprul realizadndu-se o legiturd
simpld carbon-carbon intre dou¥ resturi acetilenice.

ACIZII DICARBOXILICI ARCMATICI

Dintre acizii dicarboxilici aromatici prezintd interds cei
trei izomeri ai acidului ftalic, acidul bifenilorto,orto-dicarboxilic
gi agidul naftalic :

?OOH QOOH qOOH

c . C

Z V4 Vi
H?/ \gﬂ - COOH ﬁcr'/c \gu ucl/ \c,:|u
HC HC - COOH HC CH

; 2
N Nei N\
acid orto ftalic acid izoftaliec éOOH acid terefta-
COOH COOH

1 lie

|
A o e -cs;m

HC Z
Ncn - of Nea - of

acid bifonil o,o-dicarboxilic

Zoon qoou
c
w” N Ve
“Vc\ A% acid naftelic
CH
Metode de preparare
1, Oxidarea hidrocarburilor aromatice
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CH
7\ =
- V
1§ Ll " Ne oo
‘CB/ - 3 HC\ /C - €003
i N cf acid orto-ftalic
/c‘."*a e :
1, c
0 V4
B oH Llow jronle N
(o} - COOH

a

4
"
2

=

4
g\n:

Eﬂs GooH
/N 7
:g ﬁn .&Lp Hc‘/ g
HC
\?/ N
CH, COOH acid tereftalic
s o 4 GOOH  COOH
-
\ CH =C = CH
- & ¢ = cH & T ety
8¢ Npetad S Lor ooy L Cﬁc o
Q2 P Z = e 5
CH - CH C - CcH
? acid bigenil-o,c~dicarbo-
fenaniren z4lde
bRt §o0H GooR
¢ Ay
DAL, NN
Y R e 5
c\c( N R % gotainartarie

2. Hidroliza dinitrililor aromatici

0 serie de dinitrili se pot obyine prin reactia Sandmeyer :

zxz NalO0 ,/EX ¥z 3/%0"
w? repmy S g 2_cuCN
R A e
L HO _CH
¢
gz §= 80"
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qn QOOH
...... S C C
Z \ HOH 7N\

RS 6

°N CE

Ny ‘\9/

CHN COOH

nitril tereftalic acid tereftalic

proprietdti chimice

Prezenta celor doud grupdri carboxil in sistemele aromatice
permite, ca si in celelalte cazuri, sZ se realizeze o serie de reacfii
chimice la care participd o grupare carboxil sau ambele, Se pot ob{ine
monoesteri gi diesteri, sdruri acide gi sdruri neutre, monoamide si
diamide etc.

Acidul fAalic, prin intermediul anhidridei ftalice, conduce
la o serie de derivati ca de ex.gliptalul (vezi diolii).

Acidul tereftalic, in poliesterificarea cu dietilenglicol,
conduce la sisteme macromoleculare bidimensionale care pot fi supuse

procesului de filare, obt{indndu-se fibre poliesterice (vezi diolii-
proprietdti chimice),

BALOGENURILE ACIZILOR CARBOXILICI

Nomenclaturd

liumele halogenurilor acizilor carboxilici se formeazi pe baza

numelui acidului respectiv -~ atiat al numelui comun cé&t si conform nor-
meloxr IUPAC :

/,CH
CH3 - COCl CSHS - COBr H? A \\ﬁ - COC1
clorurd de acdtil brémuri del HC§§ //C - COC1
clorurd de etancil Bensoil GH

clorard de Ttalil

Proprietdti fizice

Datoritd faptului c# halogenurile acizilor carboxilici nu
contin hidrogen cu caracter acid punctele de fierbere ale acestor
substante sunt mal scidzute decat ale acizilor de la care provin. In
genaeral sunt substanpe lichide gi au un miros irixtant deoarece eli-
bereazd cu usurintd hidracid in reacjia cu apa gi cu alcoolii,
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2%
R-C=-0H +30Cl, -==-p R - € .80 ---# R=COC1 + 50
0 - HC1 0. F Lot

2. Aciiunea clorurii de sulfuril asupra acizilor carboxilici:

. .
B =C =0 #850,Cl; --r=2 R = G ¥50,=--» R-COC1 +50,

-HC1 J “~ci

3. Actiunea triclorurii de fosfor asupra acizilor carboxilici

-0,
I, S

R=-C=OH +PCly ----- -"R'="€ BCl=essp R=COCL, +POCL
1 -HC1 a6

0

4. Ackiunea pentaclorurii de fosfor asupra acizilor organici

ReCeOd +PCL, wda < R 0= % 1, sBC1 , ===pR=COC1 +POC3
’ 5 e :
0 -HC1 0

5. Actiunea fosgenului asupra dimetilanilipei :

(CHB)ZN - 06}1s + ClcoCl :56;) (CHJ)ZN-CGH‘-COCI

Propriet3ti chimice

Atomul de halogen poate fi inlocuit ou divergi atomi, reali-
zindu-se astfel formarea unor molecule care confin radicalul acil,
R - g =0 .

1. Transformarea halogenurilor acide in aldehide. are loc in
prezenta ca®lizatorilor de paladiu sau platini pargial otrdvigi prin
adaosul de bazs organice sau de compugi cu sulf :

R - COC1 + H2/Pd ====0 R = CHO + HC1

2, Hidroliza eclorurilor acizilor carboxilici are loc in meciu

bazic :
R - COCl + HOH ====k R - COOH + HC1

3. Formarea esterilor:

Ar -C0oC1 + Hoar -32%s. ar - cOOAT
c1
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R - coc1 + HOR -320H, p . cooR

- HC1
Reactia are loc prin aditia atomului de oxigen cu caracter
nucleofil al alcodlului la ionul acik :
2
R=C=Cl+R=0H ====9 R =

0

T -t 2

M RO Y ook s & - 2
H

4, Obtinerea anhidfidelor acide : gre loc prin tratarea hae
logenurilor acide cu sarurile alcaline ale acizilor carboxilici :

R«C0=-0=C0 =R

R - C0Cl + NaOOC = R e=ee=p
- NaCl

Reactia poate avea loc direct intre halogenura acidi sgi
acidul organic in prezenta piridinei :

Py
R-COCl +HOOC = R e=eeepr KR «CO =0 «CO=-R
- HC1

5. Reacfia cu peroxidul dé sodiu :condace la peroxizi :

CGHBCOCI + Nazoa ———— CGHSCO -0 =0 = 0655 + 2 NaCl

Peroxidul eromatic poate conduce la divergi produgi :
06}{5 - CO0 -

0 : : e
e - 0 1+ Cily0Na ~--o Clig=000CH; + CgH CO00Na

perbenzoat de
sodiu

CcHe = CO = o '
6"5 Bl 2 Cglg = € = 0° ===p 2 CH*
5 % 65

6 eactia cu comgugii organometalici,

Folosin@ un exces de clorur# acidd din categori:a celor mai
pufin reactive in reachia cu un compus orgpnometalic mixt se poate
obyine o cetond fArd ca si se producd transformarea in alcool tertiar:

ArCOX + RMgX ====- & Ar « CO « R +H312
Pentru a evita acfiunea ulterioard a compusului organometdli
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asupra cetonei formate se foleeesc ccmobinagii ale cadmiului

2 RMgX + 0dCl, =====» R,Cd =+ SHECl,
2 Ar = COC1 + RoCd -====p 2 AT = CO =R = cdcl,

Te Acilarea Priedel - Crafts »

Cetonele aromatice pot fi obf{inute prin tratarea hidrocar-
burilor aromatice cu cloruri acide in prezenta catalizatorului A1C1 %

AlClB
R =-COCl + HAr ==-==zp R = CO = Ar

- HC1

8. Sinteza diazometilcetonelor "

R - COC1 + CH2N2 ~ewedPe R = COCHN2
- HC1

Diazocetonele formete pot fi trecute in acizi carboxilici
printr-o reacfie de transpozifie :

R = 00 ~ CHN,, ===k R «C0 « CH: w==ep 0 = C =CH =« K

- N carbend cetend
tauto=-
HOH
..... 7 XSSO i R el Rise G a0
OH éH
nestabil

9, Sinteze amidelor are loc¢ prin tratarea amoniacului a4y

a aminelor cu halogenuri acide :
R - COCl + 2NH, =-=--+R = CONH, + INH,C1
R = COCl + 2 H,N-R =--#s R = COMHR + mm,*c 3
R = COCl + 2 HNR, =====p R = CONR, + R NH C17
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ANHIDRIDELE ACIZILOR CARBOXILICI

Clasificare gi nomenclatur#

Distingem anhidride ale acizilor carboxilici (denumite anhi-
dride) gi anhidride ciclice ale acizilor dicarboxilici.

Ca gi in cazul halogenurilor acide numele se formeaz# pe baza
numelui acidului respetiw gi cuvfntului anhidridd :

(CH4=C0) ,0 (CgHsC0),0 ~ gH, - COg
CH, - C0

anhidridd aceticd& anhidrid& abhsAiAE Sussd ndak

anhidridd benzoicd
etanoicd
- CH - CO
i
CH =

anhidridd maleic#

jetdti fizice

Anhidridele acizilor monocAarboxilici alifatici sunt in gene-
ral lichide in timp ce anhidridele acizilor aromatici gi anhidridele
ciclice ald acizilor dicarboxilici sunt substante cristaline.

VLetode de preparare

sau a aciduluil acetic
1, Descompunersa termic® a acetoneiVconduce la cetend care

apoi aditioneaz? 5 noud moleculd de acid acetic dgnd anhidrida acetici:
[
CH, vl o0 el it 10 t. 1D
3 h 2

OH

CH, = C =0 + CH3 - COQH ===n CHJ-CO-O-CO-CHB
2 :
CHy = CO = CHy ==-=# CH, + CH, =C=0"

2, Reacf{ia dihtre clorura acidd gi acidul carboxilick
Py
CH, - CH, - COCI + HOOC = CH, - CH -
3 2 ¢ 2 2 otosa T

- CH; - CH2 -CO -0 =~CO ~ Cﬂz - CH3
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3. Reactia dintre sdrurile acizilor monocarboxilici sicloru-

ra de sulfuril
4 CHB-COONa + 302012 —— 2 (65300)20 + NGESOA + 2NaCl
4, Reacjia dintre acidul suacinic gi clorura de amtil

GHp = COOH ", ey c0c1  ==m-p T2 = O+ cHy0008 + EC2
CH, - COOH 082 - co? %

5. Deshidratarea prin inc3lzire deasupra punctului de topire.

GH - COOH _____ > n-oq
CH - COCH i - 009+t HOH
anhidridd maleicd
cH
o
?/ \c - codE’ 2TTTaee opefieas gee. co__
HC ¢ - COOH . HC C - CO
N - HOH 4
N Ner”

anhidridd ftalici

Proprietdti chimice

1. Keacyias cu apa :
(R-CO)ZO + HOH ====9» 2 R = COOH

2. Reactia cu alcodlii :

(R-CO)20 4+ ROH ===== R = COOH + R = COCR

3. Reactia cu hidracizii :

(R-CO)20 + HX ==--- R - CO0H + R = COX

4, heacyfis cu aminels =

(R-CO)ZO + Hmz----»- R = C:OITR2 + R = COQMH R,
5. Reaciia cu organometalici @

(R-CO)20 42Rl ===-=p R = CO = R =+ IZO

6. Reactia cu hidrocarburi aromatice :

(R-C0),0 + ATH 23 R 2% - Ar+ R - COOH

7. Reactia Priedel-Crafts a anhidrided succinice :

g, = 0O A1k e 8- 2
- =C0=UH =L 4= -l
CH2 = cofo + ATH » AT Ci 3 2
A Ar SoHy s O, = GH, = CBOH
- stiric
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ESTERII ACIZILOR CARBOXILICI

Inlocuind in molecula unui acid carboxilic atomul de hidrogen
din gruparea carboxil cu un radical organic rezultd un ester, Esterii
rezult® prin eliminarea de apd intre moleculele acizilor carboxilici
gi moeculele combinatiilor hidroxilice, in consecinti existi esteri
proveniti de la acizii mon,di gi policarboxilici gi de la combinafiile
monohidroxilice, di gi polihidroxilice. In cazul e&cizilor di gi poli-
carboxilici esterii pot fi neutri sau acizi in functie de numirul gru-
pelor carboxil esterificate,

Nomenclaturd

Denumirea uzuald a esterilor are la bazi numele acidului gi
al radicalului organic provenit de la combinatia hidroxilic# folositd
la esterificare,

CH3 - cooc2n5 acetat 46 etil etil efancat

CH3 - 032 - COOCGH5 propionat de fenil <fenil propanocat
t':ﬂ3 - CHOH - CH, -(!00(.'53 beta-hidroxibutirat de metil sam
metil,3~-hidroxi butanoat

Proprietdti fizice

Esterii inferiori sunt substante incoclore, aviand puncte des
fherbere mai mici dec@t ale acizilor din care provin deoarece nu eu
lezdturi de hidrogen intermoleculare ca in cazul acizilor liberi.Bste-
rii infedori sunt substanye frumos mirositoare ce se giseac in esen%e
din fructe sau alte arome naturale. Produsele de sirtezi se folosesc
ca iniccuitori ai aromelor naturale in parfumerie gi alimentatise,

Termenii inferiori sunt solubili in ap¥, ceilal{i sunt insolt

bili, ‘
In spectrele IR freoventa caracteristicd grupei CO in func-

tie de natura esterului este prezenti la valori in jur de 1700 c-'l.

R=0w0 17 a
OR
AT- C = 0 1715-1730 em™’
ol "
R - 9 20~ 1T em~1
QAT

In spectrele RMN protonii din vecinXtatea grupei carboxil
se afli la 242 ppm, in timp ce protonii vecini atomului de oxigen
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R - CCOCHz-R se afld la valori mei mici ale campului /3,7-4,1 opn/ .,

Metode de preparare

1. Reactia de estsrificggg '

In urma reacf{iei unui acid carboxilick cu un alcool in prezen=-
ta unui ficid mineral luat in cantitate cataliticd (acid aulfuric, acid
clorhidric anhidru, acid bensen sulfonic, acid fo#foric etc.) rezultd
un ester gi apd.

R - COOH + HY am=2 R-g-ouz* S e e
i
0 - HOH 0
carbocationul
acil
. B =
R-C + BOH === R =0 -OH me==> R -G -OR
Dy P ]

In esterificarea direct# a alcoolilor cu acizii carboxilici,
alcocliyl primari se esterificd mult mai ugor decat cei secundari, iar
alcoolii tertiari reactioneazd foarte lent (din cagga efecfelor sterice)

1
033 - OH 033 - ?H - CH3 CBJ -C = CH3
o8 ¢u,

Substituirea in pozitia alfa fatd de gruparea carboxil & ato-
milor de hidrogen influenteazd de asemenea viteza de reacjiie conform
ordinii :

HCOCH CH3 - CO0OH R -'Cﬂz -~ COOH RZGH - COOH RJC-COCH

Mecanismul a fost confirmat prin folosirea unui alcool cu oxi-

gen radiosativ @
18 18
R ~-COOH + HOR a==== R - COOR + HOH

2. Transesterificarea este scindarea legidturii carbon-oxigen
din molecula unui ester sub influenta unui alcool :

R - 00051 + ROH ====» R - COOR + RIOK

Echilibrul se stabilegte atat in mediu acid cdt gi In mediu
bazic :

o +
+ 3 - p s :
R - C - ORy + B wme=2 n-é-gnl s & - & +R08
+
R=C

+
+ ROH g===% R = - OR =g R = F - OR
g i -8 w8 i
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Ok
{
R-E-OR + ROT a==== R - C = OR z==2 R - C -« OR
1 o5 oy *
0 0
+ RlO'

3. Reactia sd#rurilor acizilor carboxilici cu combinatii halo=-
genate :

R - COOAg + CHBJ ~w==p R = COOCHB + Agd

4, Reacyie alcoolilor cu anhidride acidd :

(R-CO)20 + ROH ===--p» R - COCR + R - COCH

5. Reacfia alcoolilor cu cloruri acide :

R - COCl + HOR ====2 R = COOR -+ HC1
6. Alcooliza nitrililor :

Alcoolii se aditiomeaz® in mediu acid la legmdtura tripld C=N
a nitrililor forménd iminocesteri, care in reacf{ie cu apa conduc la
esteri :

R-C=N + ROH ~---+ R =C =NH + HOE ---> R-COCR + NH3
R
T« Actiunea diazometanului asupra azizilor carboxilici :

R - COCH + CH2N2 === R - COOCH3 + N2

Ad3ugénd treptat un acid organic cristelin la o solufie etericH
de diszometan are loc o efervescen${i, acidul insolubil in eter se
" dizolvad" sub forma esterului, eliberédndu-se azot.Se poate urmiri
reacfia in felul urmiZtor : decolorarea solutiei galbene de diazometan,
incetarea desvoltdrii de @zot gi incetarea dozolvirii acidului.

8. Reactia Tigcenko de disproporfionare de hidrogen intre doud
molecule de aldehid&, in prezenta etoxidului de magneziu, c&nd se for-
meazd un ester : (c :

50) Mg : :
2 R = CH,=CHO =%-2-=23-  RCH,CH,OH + R = CH-COOH "====d-

=== R = CH2 - COOCHE - CH2 - R

9, Reactia Favorski const¥ in aditia acidului acetic la acetilen
in prezenta sulfatului dd mercur :

CHy - COOH + CH = CH =---- CH, - C00- CH = CH,

acetat de vinil
Proprietiti chimice
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o Hidroliza esterilor

- - )
Kecangtdmul in mediu acid :

+*
R = COOR + H' === R - COQR we==== R - C*
1
- ROH 0

+
R-c"' + HOH . n==% R-ls-gﬂ == R-C‘-QH
0
0 -8t 0

In mediu bazic :mecanismul este SK, la carbon hibridizat sp;
0 0

0
HO™ + C =OR @e=®  HO 5 0 <"OR 4op ‘HO-= § ou BOTueea
R R R
0
SR, ™ -g" + ROH
R

2, Transesterificarea discutati la preparare poate fi conside-
ratd gi ca proprietate chimici :

R = COCR + ROH e==-» R = COOR + R10H

1
3¢ Scindares estdrilor cu acid iodhidric :

Ca gi in cazul eterilor, esterii, in special cei care contin
radicalil inferiori, se scindeazd prin fierbere cu acid iodhidric con-
centrat pundndin libertate ioduri alchilice inferioare :

R-COOCHB#HJ---O-R-OOOB + CHJJ

Iodura de metil fiind volatilX poate fi captatd intr-o sélufie
alcoolic3, de AgNO3 cu care formeazd iodur® de argint insolubild (ser-
vegte la analiza cantitativd), Aceastd metodd de derminare A esterilor
metilici gi egilici se numegte metoda Zeisel,

4, Reactia esterilor cu LiAlH‘

2 R - COOCH3 + LiAlH, <===-> R = CH,OLi + 1/3 (R0820)3A1
e
+ 2/3 (CH30)311 —— 2 CHJOH 2R - CHZOH

5. Reactia esterilor cu combinafii organohetalice formeazé

mai intii cetone gi apoi alcooli ter§iari :

HOH
a-s-on ¥ RMgX =--» R = CO =R +m|.gx-->ajc-0H
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6. Transformarea esterilor in amide :acizi hidrqggpici gi
’

hidrazide :
R - - O0R + 'HB ———— R - ﬁ - H32 + ROH

o=

R«-C-0R + Hzl-R —mmdr R - 'c‘ « NHR + ROR
° 0

RE=-C=-O0OR + HZN-OH === R - ﬁ - NHOH + ROH
0 0

acid hidroxamic
- OR + gzx-naz-.4. 1= ﬁ e NH = inz
0

hidrazid#
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COMBINATII ORGANICE ALE AZOTULUT
1

Combina§iile organice ale azotului derivid ipotetic prin inlo-
cuirea unor atomi de hidrogen gi oxigen din hidrocarburi, combinagii
carbonilice gi combinatii carboxilice, prin atomi de azot din mclecu-~
lele anorganice ca : acid azotos, acid azotic, amoniac, hidrdxilamini,
acid azothidric, astfel :

- de la HNO2 ------ —- R = NO pitrozoderivati
- de la HHO3 ------ - R - N02 nitroderivati
- de la NHB ----- -+ R-:IHZ amine primare

RZNB amine secundare

RBH amipe terfiare

R4H*I' siruri cuaternare de
am$niu

ch =NH imine

R= 9-0 amide

NH,
Rgc =NR baze Schiff
R - CsF aitrild

- de la HZH-OH ------- > RZCaH-OH oxime
R - %«HN-OH acid hidroxamic
0
= Qe la HN=NH; =======>  R_CaN-NH, hidrazoge

R-C-NH-RH.‘, hidrezide
i P ts ALY

R-NH=-NH=-R hidgzodcrivqg
Rgl -zmz derivafi de hidra-
zind

- de la HN, ceeee=b R € =0 . i4x

%3
Ar-N=N'I" s¥ruri de diazoniu

Ar-li=N-Ar azoderivayi

Ar-g- N-Ar azoxiderivegi
0

NITROZODERIVATII
Nitrozoderivatii contin in moleculd grupa -NO legatd de urn &I0°7
de carbon tertiar sau aromatic.
e Nitrozoderivatii primari gi secundari sunt instabili gi trec
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spontan in izonitrozoderiva{i sau oxime :

R - CH2 - N=0 === R~CH=N=0H

aldoximd
N R
CH-N=20 g====2 \\c = N - OH
g -
R
cetoximd

Unii nitrozoderivat{i, de exemplu nitrozometanul se dimerizea-
28 stabilindu-se un echilibru intre monomer gi dimer :

2R - NO mg===% (R-NO)2
S-a stabilit c& in dimeri exidt& o dubld legZturd azot-azot
ceea ce determind sparijyia izomeriei cis-trans :

CH CH CH 0
;\n_, el 4 S 3\}1 = N<
o‘//, \‘0 - " CHy
cis trans (stabil)

e tode d! preparare

1, Substitutia hidrogenului din nucleul benzenic prin grupa

nitrozo :

+
HONO + H === HONO "% §o* + HOH
H nitrozoniu
OHy - ¥ - CHy CHy - - Ci,
g 470\\ ‘gf’c\\\ N
AT N, W oo, 4
+
N - H
\\Cﬁ, S ?//’
dimetilanilini 0
p-nitrozodimetil
anilinX

In aceleasgi condi;ii p-nitrozofenolul format se izomerizea=
z& in chinonoximi :

O OH 0
(o} o il
7\ Dy
ue g: b e H‘f/ Graii Hc/c\ﬁa
HC HC CH g
1 \CH/ \%‘O/ HC~ S/CH :
I N-OH ‘
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2, Aditie clorurii de nitrozil la dubla lepdturs : conduce la

nitrozoclorurd sau la clor-izonitrozoderivat :

R 5
>C - C<R + NOCL wewa- R\C - C/‘ '
R R R//él ES\R

C = ¢ + NOQL ==vup C=-C e
P N @B i .
R H Cl HOH
R
aE====2N R\c - c/
|
R” C1 E-OH

3- Actiuges c¢lorului si bromului asupra oximelor conduce la

clor sau brom-nitrozoderivagi :

4, Oxidarea derivatilor hidroxilaminei se realizesz& cu bicromas
de potasiu gi acid sulfuric :

ar - NioE % ar a0
- HOH
Se Transpoziyia grupei nitrozo din nitrosoamine (Fischer-Hepo):
Grupa nitrozo din unele nitrozoamine aromatice migreazi in pre-
zenta acizilor halogenafi de la atomul de azot in pozifia para & auclsu

lui benzenic : H
| +
CH3 - g - NO 083 :’z - N0
7% gt 7 \
i o et el B oy
o7 o - ot
\CH \CH
CH3 - !lﬂ‘l C‘iz - I:?I
aloe i S 7 i
B¢ CH  =mmey B¢ ot
H CH =n* HC
¥ x
\CH N
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Proprietdti chimice

1, Reducerea nitrozcderivatilor la derivayi ai hidroxilaminei
gi amine primare are loc in mediu neutru cu zinc gi clorurd de amoniu :

R- N0 -fE/F R - Ne (8 powion (2w r -,

2, Oxiderea nitrozoderivatilor la nitroderivati se face cu
apd oxigenatd :

Bl =0 % HOy =====p R ~ N0, + HOH
3, Reacfii de aditie ale nitrozoderivajilor

a) Aditia compugilor organomagnezieni urmat® de hidrolizi
conduce la dérivati dd hidroxilaminé :

R-H=0 +Righr —--p E> A Aol
R - MgBr
R
LA >l - OH
R

b) In prezenta acidului sulfuric concentrat nitrozobenzenul
se transformd in p-nitmrozo-difenilhidroxi)amini:

H,S50
2 CgHg = N =0 s = Cgg = § = CgH, = NO
OH

4, Reacfii de condensare ale nitrozoderivatilor

a) Prin condensarea nitrozobenzenului cu anilina pezultd
azobenzenul :

CGHS - N=0 ) HZR - CGHS —————p CSHS -lftn- CGHS

b) Din reactia nitrozobenzenului cu fenilhidroxilamina rezul.
t& azoxibenzenul :

06H5 - N=0 + HONH-CGHS ——— cGHS - EH- g - Csﬂs

- CGHS -N=N = cSHS

= Rom 0 azoxibenzen

c) Condensares cu compugi metilenici activi :

CGHS -N=0 + Hzc - CSHS ————pp CGHS - N=<; - CGHS
| -HOH oy
CN
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NITRCDERIVATI

Nitroderivat{ii contin grupa nitro - NO,, legatd, prin atomul
de azot, de un radical hidrocarbonat aciclie, c;clic sau aruxutic.'

Natura atomului de carbon de care se leagi grupa nitro permiie
clasificarea nitroderivagilor in primari, secundari gi terfiari :

R = 032 - N02 RZCH.- xo?_ RJC - NO,
primar secundar tergiar

Structura clasici a grupei nitro prevede un atom de oxigen
dublu legat de azot, iar celdlalt coordinativ :

r 0 + 07
a-x{o- DT T B

Prin studii de difractie cu raze I s-a constatat identitatea
distantelor azot-oxigen formule actuald fiind :

. ,0_}-
R =X

oy
Metode de preparare

A, Nitroderivayi aciclici gi ciclied
1, Substitutia hidrozenului prin grupa nitro

In seria aciclic#, ciclicXZ gi in catena laterali aromaticd
nitrarea direct se face cu acid azotic dikhkat la temperaturd, dupé
mecanismul radicalic :

[+
HONO, -i- HO® + *NO,
R-H + °NO, =---- R* + N0, =--a R - 10,
: - HNo,

AT - CH3 + 'moe cmends AP = cuz' + ’N02 - Ar-CH:,.'.'C:
- HNO,

HN02 + HNO; - n204 + HOH ; R2°4 ye=z® 2 50,

&

In cazul cdnd molecula prezintf atomi de carton terjiari, ni-
trarea are loc la acest carbon (mai stabil datoritd maximului de hiser-
conjugare sigma-elsctron radicalic).
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In aceastd reacyie de nitrare se pot obfine i produgi secun-
dari :
*NO
huz
ester nitros

2. Substitutia halogenului prin grupa nitro se realizeazZ prin
tratarea derivatilor halogena{i cu azotit de sodiu sau de argint :

R - Cl + NANOZ === R = N02 + NaCl
R =-J%&+ AgNOZ w==p R - KOZ + Agd

Prin inc#lzirea acidului doracetic cu solufie apocasi de azotit

de sodiu rezultd acid nitroacetic instebil care se decarboxileazd rezul.

tand in fipal nitrometan :

Y ClCHZ-COOH + Na.NO2 - 02N - 032 = COOH ====dm
- KaCl acid nitroacetic - CO2

--——"* CHB 4 N02
nitrometan

3, Aditia oxizilor de azot la legdturi multiple

Alchenele substituite pot adifiona oxizii de azot :
0120 = (:Cl2 + N2°4 ——— 012(;' - (12(:12
502 H02

C(DH5 - CH =CH - 05H5 + 1204 ———h CGHS’ FH - (Z'H - CSH5
N02 NOZ
NO 1502
Dienele conjuzate adijiomeaz hipoazotia in pozifiile 1,4 :

CHy, = CH = CH = CHy + N,0, === 02N-082-C’H=CH-CH2N02

4

C6H5 - CH =CH -CH = CH = CSHS + ZNZO4 —————— »

-----§ - - = - -
CGH5 (‘!H CH = CH ?B CGHS
NOo - N02

4, Adifia clorurii de nitril la alchene

—==> °0NO ; R® + °0NO0 —— ' R - ONO -

Clorura de nitril se poatd adifiona la dubla legiituri a bromu-.

rii de vinil, a acidului sau nitrilului acrilic rezultind nitrocloruri:
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro
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Q

m
n
i

= CHBr + HO,Cl --=9 0,4 - CH, - CHBxCl
<

£

= CH - COOE + 30231 — OZH - CH: - CHC1 - COCH
CH, = CH - CH + NO,Cl =-em N - CH, - CHC1 - CX

In cazul alchenelor asimetrice se obt{in compugi de *ipul
R - CH = CHy + NO,C1 ---4 R - CHC1 - CH,NO,

5. Deshidratares beta-nitro-alcoolilor cu agenti deshidra-
tanti puternici, ca sulfatul acid de sodiu sau pentoxidul de fosfor
conduce la nitroalckhene :

E-IOC.'HZ-CHZ-MO2 ----- > 032-011-:102
- HOH
6. 4ckiunea acidului azotic fumans asupra alchenelor

(CHB)zc = CH2 + KOIO:TI-----P (CH;)ZC 2 CH - A‘CZ
- HOH

B. Nitroderivati aromatici

l. Substitugia hidrogenului prin grupa nitro

a) Nitrares hidrocarburilor erometice cu acid azoiic se
efectueazd prin tratarea hidrocarburilor aromatice cu amestec nitrant
(acid azotic gi sulfuric concentrat) in difdrite proporgii gl la gqife-

rite temperaturi :
+ + e
HONO, + 2 HOSOJH - ll()2 + H30 + 2 H3O,

+ H rapid
Ar = H .+ N0," < ‘r:: waese AT = N0,
NO +
2 -H
ion de
arsniu

Grupa nitro fiind un substituent de ordimml II insreuiazd
substitutia urmitocare orientind-o in pozifjia meta :

) g°z
c ’
Z N\ - N
B¢ + HONO, =—== :2 # .
g - o \CH/C NG,
. meta-dinitropenzen
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. H0NQ, 5O,
- HOH .
o
Ozl-C§§c§,C

1,3,5=trinitrobenzen

Dac& de nucleul benzenic sunt legate grupele ca—boxil sau sul-
fonic, le nitrare substitufia se produce tot in pozitia meta :

?OQE COOH
O T Sy ph
s M “RoR c ¥
Xl . = \ sl

acid n.tn-nitro benzoic

503}1 3035
i i
HOKO
H?/ \ﬁ o Hq/c =N
HC\ S -HOH ac\m/c - BOZ

acid meta-nitrobenzensulforic

Prezenta in nucleul benzenic a grupelor alchil,hidroxil,clor

sau amino orienteazi substitutia urm#toare in pozitiile orto- gi para.
@3 s g"a

- it &1 St 0

\cu i v N

i
o-nitrotoulen .02
ch p-nitrotoluen
HONO .
2 C CH
..... . 3
- HOH mI:/ \g =W, Too0e
ac\ /dn sog © g 50,
$ s
N0, Cc
ko,
trotil
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In cazul fenolilor gi aminel®¥ aromatice, nitrarsa se poate
explica gi prin formarea intermediari a nitrozoderivatului urmati de
oxidarea cu acid azotic la nitroderivat :

Ar = H + HONO ====- Ar - NO + HOH
Ar - BO + aonoz wmedn AT - 102 + HONO
Prin nitrarea naftalinei se obtine alfa-nitronaftalina care in

condifii mai ensrgice de nitrare conduce la 1,5 gi 1,8-dinitronaftali-
nd :

—

= ,
Hcfm\c/ N\ HONO,, A /c‘§:°2 —
s 54 - i

HC
!
BG C._ _CH
N N % Nt o

b. Nitrarea hidrocarburilor aromatice cu oxizi de azot
Se face prin tratarea hidrocarburilor aromatice cu solutii de
1205 in 32304 H
+ - +
12054»3!2804 —— 2!)2 + 3 HSO,” +Hy0

De asemenea 1205 in 001‘ ¢l in prezenta P2°5 constdtuie un agen*
de nitrare directd :

1p, e W o W,
Reactia de nitrare ocu siruri de nitroniu decurge astfel :
H0g + 2HP + 3 BPy amesm 2 ¥0,'Br," + H'BP0H”
ATH + NOREP,” ---> AT - W, + EP + BP,
Ce t drocar 1] e acidului

azotic.
Se poate folosi azotat de potasin in acid fluorhidric anhidru:

KNOy + 3 HP -—=-> n§+n,o’+x’+3r"
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2. Transpozitia fenilpnitraminei

In prezenta unui amestec de acid acetic gi acid sulfuric, fe-
nilnitramina se transformi in o-nitroanilind :

CH )
NH & 2 +
W ¢ \Bal gt i R
F=8uon ‘o0 o [ il
Hé f 6 HC CH 3
N
\\Cg N
+ /ﬁ RH
By ad ¢Z 2
----- B o 8 ﬁo g Hcl: cI ?xo
" - -
N
. Neff \\cx/ f

..... - K(; C - Hﬂz
1
C C - NO
\N 2
\CH

Proprietdti fizice

Nitroalcanii sunt lichide incolore, cu plncte de fierbere
ridicate fatd de greutatea lor moleculard, Nitroderivaj{ii aromatici
sunt substante lichide sau solide, ch o culoare slab g#lbuie gi au un
mipos puternic de migdale amare, Sunt slab toxici.

Sunt insolubili in apd, solubili in solvenfi organici,

Propriet#}i chimice

l. Tantomeria nitro-aci-nitro

Nitroderivatii primari gi secundari formeaz in prezenya
hidroxizilor alcalini siruri solubile in apd, existenta 1or f£iind pusd
prin misurdtori de conductibilitate electrici,

Aceastd proprietate se explic¥ prin caracternl acid al unui
tautomer acidnitro :
R - CH, - ? =0  wmss=® R «CH=N-0"H"

0
ackd nitronic

Re=CHx § = QHi# NaOH =cw==p R =~ CH = N S0 N&™
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Rotlly = 0o, ey, o Rofle = g = 0"H” + NeOH ---gp R, Cal=0"Na"
= *
$

Forma tautomerd aci-nitro d& o coloratie rogie cu clorura:
fericd,

Aci-pitroderivat{ii, spre deosebire de nitroderi vati} reacjio-
neazd repede cu diazometanul si formeazd pitronati de metil :

R-«CH=0N = )y T - = -. N
6 OH + qulz » R - CH E OCH3 + N,

Formele nitre gi aci-nitro deosebindu-se prin pozijia unui
atom de hidrogen gi a dublei legdturi indeplinesc condifia de tautome-
rie gi pot foam un anion comun reprezentat astfel :

R-éﬁ-g-o gt AR T o

C \‘0

Echilibrul tautomer este deplasat spre forma nitro. In cazul
nitroderivajilor aromatici se poate izola ca formd stabild aci-fenil

nitrometanul datoritd conjugdrii dublei legdturi carbon-azot cu siste-
zmul electrpnic pi din nucleu ( fenomen denumit desmotropie)

CSHS - CHZ - HOZ JE===m Csas -« CH=N - 0H
2, Reactia nitroderivag§ilor cu halogenii are loc in solufiile

alcaline élo nitroderivafilor gi conduce la derivat{i in care halogenul
gl grupa nitro sunt lesgati la acelagi atom de carbon :

ch = N = ONa + Bra casuup qu <IN ONR —~e=p gzq-xoz
By B Br

3. Reactia nitroderivafilor cu acid sulfuric concentrat

Nitroderivatii primari prin incdlzire cu acid sulfuric concen-

trat elimind hidroxilaminl gl se transformd in acizi carboxlllci

%0 §
n-cnz-n§° Fin R-cHy-¥ B & <=

OH
0 aci-nitro
E+ + ’
--%-e= R - CH=N«OH, === L SR O e—wae
- HOH
*
e R=-CH-¥uwuo0-23% poggaN=0 --o3--
+ - H
OH2
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..... > R=CH=-N=20 ---cd R =GN0 +HOH ---pr
CH CH

---_--’ R-":ao + EZI-OH
CH

Prin tratarea solufiilor alcaline ale nitroderivaf{ilor prima-
ri sau secundari cu acid sulfuric diluat, la rece, se formeazi aldehi-.

da sau cetona :
0
*
2R=-CH=0XN-0H eee=p 2R -CH=0+ B20 + HOH

2 ch = N = OH  oec—p 2 ch =0 + !20 + HOH

-4, Reactia nitroderivatilor cu acidul azotos

Nitroderivatii primari reacf{ioneazi cu acidul azotos dand
nitrodd sau acizi nitrolici :

R = "CH, "= W05 "¢ OFafR Si0R7 Sas-4asic Ras 9 = N - OH
- HOH NO,

===

///-BO
CH

.:===§ R =
“‘NOZ

Nitrolii formeaz# cu hidroxidul de sodiu, sdruri de culcare
rogie cu structura :

R = ﬁ -N=0 sau R = q = N - ONa
K - ONa H02
.
0

Nitroderivatii secundari reactioneazi cu acidul azotos for-
mind pseudo-nitroli (nitrozo-nitroderivagi) :

R CH - NO, + HONO =—=<=-b Rzg-moz

Pgeudo~nitrolii se pot obtine gi prin sizieza lor dih cetoxime

R,C = N - OH + Br2 - azq - q = 0H ====p qu -N=20
Br Br - HBr Br

_} Agiog RyC = N = 0 ;
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Pseudo-nitrolii, neavand hidrogen mobil, nu se dizolvd in al=-
calii, ddnd 1insd in cloroform sau eter etilic soluyii de amloare al-
bastri.

5. Condensarea nitroderivatilor cu compugi carbonilici

Datoritd prezentei grupei nitro, hidrogenii de la ‘nrbondl din
alfa, prezimtid caracter acid din cauza hiperconjugdrii sigmawpi, deci
pot avea loc reactii de condensare aldolic gi crotonicd :

- [} pb.
C83-802+HO a===> HOH + CH, - NO,

CH, - N0, + CHy = 0 =====p ozn-caz-cuz-o' + HOH

———— 02N - CKZ - CH2 - OH + HO"
Cu un exces de formaldehid¥ rezulti :

O, - CEZ-CHZOB + 2 CHZO -—==p O N - C(CHZOH)B

sau
CH.,0H
g HO™ s e
CHy - CHy - 8O, + 2 CH B aiy - -0,
CH ,0H

Prin deshidratarea compusului aldolic rezultid produsul crcho=-
nic : OH
Cglig = CH = O + CHy-NO, ====-p Cgllg = $H = CHp=HO, =-==

o CSH‘ - CH = CH - NOZ
- HOH omega-nitrostiren

5, Reducerea nitroderivagilor se poate face :

a, In mediu acid cu hidrogen in stare ndscandd obginut din
fer, staniu sau alte metale cu acid clorhidric, cadnd rezultd direct
amine primare :

2 Fe + 6 HC1
R - B0, —-mem=m- ee> R - NH, + 2 HOH
6 H" 6 o

b. In mediu neutru cu zinc gi cloruri de amoniu, cdnd se ob%in
produsi intermediari ca : nitrozo, nidroxilamini substitut®d gi final

amind primari :
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k-%0, Ly nenao LBl - mon B4 & -,

ce In mediu elcalin cu potasiu gi alcool etilic, cénd rezultd
azoxiderivay{i, azoderiva{i, hidrazoderivat{i gi final amine primare :

2 Ar - H02 --(ﬂl, AT - ¥ = N = Ar -lﬁé, AT - N = N - Ar -dp'

--4§£P Ar - NH = FH = Ar -454—-p‘ 2 AT - IHZ

AUINE

Aminele derivi de la amoniac prin inZdcuirea atomilor de hidro-
gen cu radicali organici :

R = NHZ Rzﬂﬁ 83N

amind primard amind amin¥ terfyiard

secundarid

Corespunzitor hidroxidului deamoniu se cunosc sirurile cuater=
nare de amoniu :

NH,0H R N'oH" RN'I"

In starea fundamentald atomul de azot are configurafia :
1522522p3. Aviénd in orbitalul 2p troi eloctroni,azotul poate forma trei
legdturi covalente prin formarea a trei orbitali moleculari cu unghiul
de velentd 90° unul fat¥ de celXlalt.,

Ca gi in cazul carbonului gi oxigenului, in cazul azotvlui are
lcc © hibridizare & orbitalului 28 cu orbitalii 2p rezulténd patru orbi-
teli hibridizafi, identieci, 8p3. La formarea amoniacului, azotul foloseg
te orbitalii sp3, care sunt orientafi spre varfurile unui tetraedrug
Trei din acegti orbitali se intrepZtrund cu orbitalii s ai atomilor de
hidrogen, cel de al patrulea conf{inénd o pereche de electroni nepartici-

panti :
Vi
K \H
"

Substituind tofi atomii de hidrogen din amoniac cu grupe -CH3
rezulti cea mai 2implé amind tertieri - trimetilamina, Prin metoda di=-
fractiei electronice s-a constatat c# molecula de trimetilaminZ are o
ptructurd piramidald cu unghiurile de valentd egale cu 108°,

Tindnd seama de acecte consideraf{ii trebuie ca aminele terfia-
re cu trei subbtituenti diferiti sd prezinte activitate opticd :
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In realitate nu se constatd aparifjia izomeriei optice deoarece
intre compugii I ¢ II seMstabileete un echilibru foarte rapid.zubie-
tul electronic neparticipant nu poate asigura rigiditatea acgstor doud
forme enantiomere. s

Clasificare si nomenclaturd .

Aminele se clasificd in funcfie de numirul atomilor de azot din
moleculZ (monoamine, diamine, triamine etc.) precum g in funcjie de
natura radicaldlar legati de atomul de azof,

Deosebim amine alifatice primare, secundare gi terfiare :

CHJ-KHZ CHB-NH-CHB CHB-h'f-CHJ
CHB
metilamind dimetilamind trimetilamind

cﬂ3-CH2-CH2-NH2 CHJ-CHE-CHZ-NH-CH(CHJ)Z CHB-?‘l-CHZ-CH3
CHZ-CHZ-CH3
n-propilamind n=-propil,izopropil
amind

metil,etil, n-propil
amind

Aminele nesaturate contin unul sau mai mulfi radicali nesaturagi

CH2=CH-CH2-HH2 CHz=CH-CH2-NH—CH3 (CHZ=CH-CH2)33
alilamind alilmetilamind trielilamind

Aminele nesaturate in care atomul de azot este legat direct de
legdt¥Furg dubld sunt denumite gnamine :

-(E-=(‘:-HR2

Aminele aromatice gontin numai radicali aromatici :

fenilamind difenilamind trifenilamind
p-CH;-CgH, ~H, p-CHy=Cqly~MH=Cells (gnine mixte)
p-tolilamind ; pgtoli}!fnnilaminl
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Diaminele se pot clasifica dupd acekmgi criterii in funciie
de natura radicalilor gi de pozif{ia in moleculd a grupelor aminice :

CH, = NH, CH, - NH, (:'32 - CH, - N‘HZ
CHp - NH, ¢H2 CH, - CH, - MH,
CHy - HH2
1,2-diamino 1,3=-diamino 1,4-diaminobutan
etan propan
N, "Ha 02
c c
2\ / Vi
Hq’/ F-NH2 Hq’/ \\ H?’/ \\gz
H HC -NH HC
Nt Mgt oo N
1
s
orto-fenilen me ta-fenilen pera-fenilen
diamina diamina diamina

Prin actiunea acizilor asupra aminelor rezulti sfruri cuater
nare de amoniu

H3401 (CHB)BNHCI
clorurd de clorurd de trimetilamoniu
amoniu

ke
CSHS-Nﬁz.HCI CGHS'NHJ Cl

clorhidrat de anilind
KONOALINE
A. AMINE PRIMARE

lietode de preparare

1, Reducerea unor functiuni cu azot la functiunea amino:

a, Reducerea nitrozoaminelor :
R-N8 -0 (3o 5-m
be. Reducerea nitroaminelor :
R - N - %0, {3 R -,
¢, Reducerea tiocamidelor :
R=-C-=~
]

S
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d. Reducerea amidelor :

S LB a
R § NH2 » R CEZ - XHZ

8., Reducerse azidelor :
¥ . /
R-cH,-N, LH , R - CH, - N,
f. Reducerea azinelor :
R,C = N = b = @R, LBy, R,CH-NH,,

8. Reducerea nitroderivagilor :

R - 1O, LE o & - m,
h, Reducerea nifrozoderivatilor :

R - §O L8> » -,
i, Reducerea hidroxilaminelor :

R - NHOH LB > R - m,
ls Reducerea nitrililor :

R C= N Bl R - CHNH,
me Reducerea iminelor :

R - CH = NH LB R - cEpE,
ne Reduceraa oximelor :

RC = N -08 o mron-om,

o. Reducerea azoxiderivafilor @

R-N=8-R L8 28,

p. Reducerea azoderivafilor :
R-N=BeR Bl o 28.m,
q. Reducerea hidrazoderivagilor :
g-m - -r Bls or-m,
r. Reducerea derivatilor de hidraziné : .
Rem-m, (B R
s, Reducerea hidrazonelor @ P
Rpt e Bom iy (oo RoOH - W,

rin &

Cei mai utilizafd in reactiile de reducere pentru prepararsa
aminelor primare sunt nijroics{vc_#i.
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Reducerea nitroderiva{ilor se poate realiza caralitic in prezen'
ta catalizatorilor de.Pt,Pd,Ni,Ni-Raney, electrslitic, cu hidrogen in
starea niscandd rezultat din reactia unui metal cu acid sau al{i reac-T
tivi chimici (hidruri, hidrogen sulfurat, sulfuri etc.),

Mersul reectieil de reducere depinde de structura compusului,de
natura agentului reducdtor gi de mediul de reacfie.

De exemplu in mediu gcid se izoleazd direct amina primard :

R-50, 288G 5w, + 2 Hom ?
6 B 69 ]

In mediu neutru cu zinc i clorurd de amoniu, se trece prin
faza de nitrozoderivat, hidroxilamini substituit® gi final amini prima-
rd 3

R-%0, 2B p .50 2.8, p . mion 2-C86 r - m,

In medin alcalin cu potasiu gi alcool etilic se trece prin faza
de azoxiderivat, azoderivat,hidrazoderivat gi final aminX primari :

2 AT-NO, 2 48 Ar-Y=N-ix 28 2B NaNear
0

el R B~ = Ay B LBl Ta s HH,

Reducerea m-dinitrobenzenului se poate realiza gi selectiv nu-
mai la una din grupele nitro sau la ambele, in functie de natura agen-
tului reducdtor :

NO
12 §H2
o]
HSKTH -
Hqéfc\\gﬂ i Hq4; o
HC - NO HC. C - NO
= 2 NG 2
§§CH \\CH
m-nitroanilina

Reducerea nitrililor ls amine primare se realizeazd cu hidrurd
de litiu gi aluminiu sau cu sodiu metalic gi alcool etilic :

CGHS-CHZ-C:N ————pm (CSHS-CHZ-CHZ-Nn)ZAlLi it o
----- e C6HS-CHZ-GH2—HH2
beta-feniletilamind

La reducerea catalitic# a nitrililor cu hidrogen molecular se
obtine un amestec de amine primare gi secundare :

Ni
R~-C=0N-+ Hz ===4= R = CH = NH + Hy = K% 032 - Nﬂz

. al@imind ;
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R~-CH=NH + HN = CH2 =R  e=<=9 R - CH:N-CHZ-R
- HHJ

+ Hy ===-»R - CH, - NH - CH, - R

Reducerea oximelor la amine primare se poate face gatalitic
sau in prezentd de hidrurd de litiu gi aluminin :

4RC = § = OH +3 LUMH, eweeep 2(R,CHele) A1l + L1A1(0H)
+ 4 H,

( RZCH-H-)z A1L1i + HOH «=ee—p 2 RQCH-IBZ + Lul(OH)‘

Prin hidrogenarea catalitic# (Pt,Pd,Ni) a hidrazomelor sau
azinelor se obf{in 'amine primare :

2H
R-Ci=N-§=CH=R =--2p R - CH,-NH = NH-CH, - R ---»

-
2R - c32 - NH,
2 H,
nzc = B's NSO se-sap R,CH - NH, + lm3
2. Substitutia grupei carboxil prin grupa amino
a, Degradarea Hofmann a amidelor cu hipobromit de potasiu :

R -C - HH, +Br' - R - C - NHBr

i P [
0 H 0 bromamid¥
n-g-mmr + HO™ --»n-g-xnr ----- » 0=C=N=i
0 - HOH 0 - Br~ ester
izocianic

R-H-C-0+HOH----’-R-RH2+002

In cazul cénd se efectueazd descompunerea bromamidei cu car-
bonat de argint se poate izola esterul izocianic :

RBC-CO-NBZ - RJC-H-C-O
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Ca aplicatie, din féalimid# prin degradarea Hofmann rezultd
acidul antranilic : i
CH
o N P
3 R emy e HG R B0
HC C - CO’O ~ HOH HQ§ ¢ - co
H 4
CH
ftalimid¥ L
CH
————— H/ \g - COOH
Hq§ /,C - NH,
CH

acid antranilic

-b. Degradarea Shmidt a acizilor carboxilici cu acid azothidri

+ + _OH o) sl
B i 2 0B pestis R = g HNy === R - ¢ - WH-N=N
' ou “oH
1 11 11T

Intermediarul de adifie III, astfel format, pierde o molecu-
14 de apd gi trece intr-un compus instabil IV care pierde o moleculd
de azot rezultdnd prin transpozitie ionml V. Sub influenta apei acesta
pierde o molecul# de bioxid de carbon formdnd amina primard :

+ + =
B OBl B Bl (semetn, R = B = C = OH ~200 4

e
OH g - co,
+ HOH
m———ps B - NH3 -:;{-5+ R = NHZ

3

c. Degradarea Curtius a azidelor acizilor carboxilici :

R=-C=-Cl+HNaliy === Ro=Co-N-HN --cmn >
0 - NaCl 0 %

cee-as B iGN ———— O=C=N«R + HOH ==~

| L
N

===+ R - HH, + 00,

d. Degradarea Lossen a acizilor hidroxamici in mediu bazic

Acizii hidroxamici se obtin din clorur¥ acidX sau ester prihé
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tratare cu hidroxilaminé :

R - COC1 + HN - OH -=--b R - C - NHOH
- HC1 6‘

acid hidroxamic

R-COOR+32H-OH ————— R-ﬁ-NHOH

- ROH (o}

In mediu alcalin are loc trﬂ&pozi;ia cu formare de amind primard :

R - g - NHOH + HO™ —me-ep R=-C=-F§3H ---» 0=C=N-R
0 - HOH § -HO™

3. ITranspozifia Beckmann a cetoximelor :

Transformarea cetoximelor in amide substituite la azot se pro-
duce prin schimbarea locului intre grupa hidroxil de la atomul de azot
gi una din grupele alchil sau aril ale cetonei. Reacfia este stereospe-
cificd gi migreazd totdeauna radicalul din pozitia trans fat{d de grupa
hidroxil (prin intermediul unui ion cu punte neclasic) :

R -0 =R N R =0 =B, Bellacy € =R
i 1 et i 1 | L emep
N - OH - - HOH Nt R% §
+
R Sy _‘f‘_"f_p HO = Q =~ Ry wespdegth ' ¢~ R
N -R T N-R NH- R

+ HOH ====p R = HH2 + RI-COOH

4, Substitugia hidrogenului prin gruparea amino: se posate rea-
liza in prezenta amidurilor alcaline, a hidroxilaminei gi derivatilor
acosteia (clorurd de hidroxilamin#, acidul hidroxilamin-O-sulfonic),
N-halogenamine, acid azothidric in prezenta citalizatoﬂlor (11013.55()d

v 0

CH C, /:a /c
a ¢ o Femm e? N7 Ny
é\ ¢ T, L | g [ 1,5-amindfencl
£ HC H

7 > - NaH

Neif it \\?/ \c{

HH,
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02th (&-NO2

HC CH

3—0

+ Hzn-OH
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——
- HOH

=

b
+ HpN - 0....A1Cl4

50,041C1,

ceccad

o

c
/
ozsq/ \‘é:%
c\/ trinitroanilinX |

1
N0,

o83

]
c
Z°\
HC ---cg--naa

e -

+ HOS0,041C1,

s
-A1013

083

Z \
BT e,

HC CH
Nt

5. Substitutia halogenului cu grupa amino se realizeazd cu

usurintd in cazul combinafiilor halogenate reactive dib seria alifatici
In serie aromaticd reactia decurge greu insd poate fi accele=-
ratd de prezenta sdrurilor de cupru :

+ +
zl gl-Cu nzn\c _cicu
N + 7 v Y
HC CH HC H H
N 7 N 7
b Neit \cuz
¥,
c
———
H/ \(l:|H
HC, CH
/
N

Daci halogenul este activat de prezenta grupelor nitro in nu-
cleul aromatic, atunci se poate face substituirea prin tratare cu uree:
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c1
¢ ¥,

0 c-x0 25
zwf B2 e HoN=CO~RH, ==mmupm lzlc/ CHO,
RC, R EC_ &

\{ Wt

Reactla Gabriel permite prepararea aminolor primare in stare
purd plecénd de la ftalimidX pokasatX :

A A

& NH

o i =
5 e - - ~HOH
it \ 7

M .3 o

. WO e
it Y g ¢ - co”FR -
-KX \
CH CcH
el ufg o cooR — :
HC da coor

Se mai pot ob{ine amine primare prin tratarea combinatiilcr
halogenate ou hexametilentetraamina, cdnd se formeaz# un compus cua=
ternar de amoniu care apoi se ducénpuno conform reacjiei :

R = CHX + (CHy)gN, === R = CHy/(CHy)gN,/ "I ==e=i

=== R - CH, - NH,
Prin reactia dintre combinatiile halogenate din seria alifati-
cd cu amidele se formeazi amine primare :
RX + CH,CONH, ==m=é- R-NHCOCH, -3228. ga_nm, + cH,cOONe
g ooy TP 3 2 3

6. Substitufia oxigenului cu grupa amino ave loc numei in con-
ditii energice de reactie (temperaturs ridicatd g catalizatori) gi

in proportie mic#.
Din beta-naftol cu amoniac g bisulfit alcalin (reaciia fucne-

rer) se obtine beta-naftilamina :
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2 I\ /GH{?"
BE' % O e BE. + HSO] -
NN HC C CH
¢ ch Nt N
/cu\ * o VeGP 2
s Hé\ fvow o ta ot 2y S UE
4 .
Nt Nei” e rmm g g 3
chk  “ed .
CH
V. 7 i
H&\C/m\ﬁ \?-mz beta-naftilami
R& ¢ CcH ‘-
- / -
- HSO3 et B4

Aldehidele gi cetonele alifatice gi aromatice reactioneazi cu
formiatul de amoniu (reactia Leuckart) conducdnd la amine primares
HGOOIIH4 s====%  HCOOH + NH-_,

~, mﬂ +
c-o+m3-—o,c-m Fe=d==t ).mz
-HOH

H=-CO0™ + c I.'B2 '-----b002+H-Q NH,

Transformarea -directd a alcehid:lor g1 cetonelor in aminele .
rimare corespunzitoare se realizeazd prin hidrogenarea catalitic# a

(Ni-Raney) in prezenta unui exces de amoniac (minaro rcductiv!) ’E ;
Ni-Raney - - g~ e .“* P
82c =0+ m3 + By estecieam nzcn - xaz ¢ R
- HOH ~ ~ = = - e
Te ubstitugia motalulg,_t_ pri guga amino are loc prin tratarea

combinatiilor organometalice cu monocloramina :
R=-M+ 01-m2 wmem-y R < NH2 + NC1
RUgX + Cl=NH, ===== R = NH, + MgXCl

Se mai pot obtine amine primare prin tratarea compugilor orge=-
nomagnezieni cu O-metil sau O-benzilhidroxilaminZ :

Csﬂsm:r + 0830_—!32' ————b c_snsmz + BﬂgOCHa

8. Substitufia grupei nitro prin grupa amino : are loc cu ugu- '
rintd in cazul cénd existd doud grupdri nitro in pozitia orto : !
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g’ D¢ - No, de
1 { L | 2 NH - d 4 ~N32

HC /b - o, 3 g + M, 30
Nei Cy .. -C=H02 2

9. Substitutia grupei sulfonice prin grupa aming se reali-
zeazd prin incdlzire cu amoniac sau cu amiduri alcalind :

S
,038 . 1?32
/° KH.,, t° /°
ig ¢ -§o, __73) :ﬁ: \ﬁ - Ko,
N c CH
\(': N\ '/
NOZ "02
EOBK gﬂz
4
g’ o P o om? N
HC HC

ANONIU CUATERNAR

1. Reactie halogenurilor alchilice cu amonjac (reactia Hof-
zann).

La incdlzirea unei halogenuri elchilice cu amoniac au loc
o serie de reac{ii din care rezultd un amestec de amine primere, secun-
dare. tertiare §i sdruri de amoniu cuaternar, in proporfii diferite in
functie de condifiile de reactie :

+y- NH2 -
HH3 + RX ===} l’lllH3 X - R-xm,‘, + R ===p nzmz I ==

NH ML el ity
cometr BB e BT, ek B R X =erbol Rl + BX =i
2 3 -NE.X 3
4
-NH4I
—— R4n*x'
s In functie de condifiile de reacyie, in special raportul

dintre amoniac gi halogenura de alchil, se schimbd gi proporfia dintre
produgii de reacfis,
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Dacd se utilizeazi un exces mare de amoniac produsul principal
de reactie este amina primer#., In prezenta unui exces de halogenuri al-
chilicZ se poate obfine amina terfjiard gi sarea de amoniu cuaternar caré¢
prin distilare cu hidroxid de sodiu trece in amina tertieri,

2, Reacfia formakdehidei cu clorurd de asmoniu.

Prin inc#lzirea solutiei de formaldehidd gi clorurd de amoniu
se obtine un amestec de metil,dimetil gi trimetilamind, Propetia dintre
acestea depinde de raportul formaldehid#, clorurd de amoniu gi tempera=--
turd :

2 NH3 + 3 GH20 ————p 2 CHJNHz + 002 + HOH

2 NH3 + 6 CH20 ———— 2 (CHB)ZNH + 2 €O, + 2 HOH
2_NH3 +9 CH20 ———r 2 (CHB)BH + 3 €O, + 3 HOH
Reactia decurge printr-un mecenism de oxido-reducere datoriti

formaldehidei care are Yol de oxidant gi de reducers :

CH,0 + NHy ==-m CHy=NH + R e T *cnz-rmz + HyC(0H), -
-HOH

-——- CH3-FH, + HCOOH

3. Reactia alcoolilor inferiori cu amoniac are loc prin trecerea
vaporilor de alcool cu amoniac peste catalizator de oxid de aluminiu,
rezulténd un amestec de amine primare, secundare gi tertiare :

Al1,0
2 }
C2H50H * NH3 ——— CHe = NH2

- HOH 2,9
2 CH.OH + NH, ====# = (C,Hg),NH + HOH
25 3 Mgy 2902
3 02H50H + HH3 EEtt (CZHS)BN + HOH
41,04

Separarea amestecului de amine

Aminele primare, secundare gi tertiare sunt antrenabile cu vapo=
ri de apd gi astfel se separ# de siirurile de amoniu cucternar. Ameste-
cul de amine se poate separa, in unele cazuri prin distilare fractiona=
14 po o coloand eficace, '

Separarea pe cale chimicd a amestecului de amine primare, gecun=
dare i terfiare se poate realiza datoritd comportérii diferite #caro
acestea o au fafi de unii reactanti, dupd cum urmeazd :

|
1s Utilizarea esterului omalic conduce pentru aminele primare la

-

diamida substituitd a acidului oxalic :
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COOC ,F H H
600"2:5 * qi:: """ R et T € 2H50H
=g 5 ~ CONHR
oxamidd

In cazul aminelor secundare rezulti ester oxamic subétituih
90002H »
+ HNR, ===-- » CONR
COOC2H5 2 éOO 2 "~ °2H OH
0235 5

Aminele terfiare nu reacf{ioneazd cu esterul etilic al acidu-
lui oxalic gi pot fi separate de proddgii de reactie ai aminelor primare
gi secundars prin gntrenare c¢u vapori de apd,

Decarece produsul de reactie corespunzitor aminei primare est:
solid iar cel al aminei secuhdare este lichid separarea lor se poate
realiza prin crista}izare frgctionatd.Datorit¥ prezentei in molecula
oxamidsi a hidrogenului mobil are loc tautomerizarea intr-un compus so-
lubil in solufie de hidroxid de potasiu, ceea ce permite separarea de
esterul oxamic substituit :

90}“‘12 nanwd g = : - g NS— = N=-R
CONH = -
4 = N -R
OH NOK

2, Utilizarea clorurilor acizilor benzensulfonici

Aminele primare gi secundare re,ctioneazd cu clorurile acizi-
lor benzensulfonici ddnd sulfonamide :
R - HHZ + CIOZSCGH5 ~====p R = nuozscsus
- HC1
R NH + 0102506H5 —————) R2H-0280535
$ - Hel
Amina tertiard se indepirteaz din mediul de reactie prin
antrenare cu vapori de api sau datoriiX solubilitsfii in acizi dikkati.
Cele dou¥ sulfamide se separd prin tratare cu solujie de
hidroxid de sodiu cénd sulfamida primard se ddzolvd si formeaz& o sare
de tippl : o -kt
CSH5802NHR -——=p Osﬂs-gOZNf?
Prin incXlzirea sulfamidelor cu acid clorhidric dilhat se re-
genereazd amina primard sau secundard,
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C. AMINE SECUNDARE

Metode de preparare

1, Reducerea unor combinatii organice cu azot

a, Reducerea bazelor Schiff cu zinc gi acid acetic sau catali=-
tic conduce la amine secundare :

R-cH=nHR 3-8 R .-cm,- M -cH,-R "

b. Reducerea izociantilor gi izotiocianatilor cu zinc gi acid
acetic, catalitic sau cu hidrurd de litiu gi aluminiu conduce la N-metil

eine @

3 H,
R-N=C=0 =-=-3p R - NI~ CH
: 3 H,
R=N=C=5 =----5= R-Ni-=CH

; 3 LiAlH

o g A A e +*  LiAL(WR-CH,), -4.508 , RNHCH,
4R-N=cC=5 2-LiAlE, LiA1(NR-CH,), 2-2%% 4 RacH,

c. Aminarea reductivd a aldehidelor gi cetonelor in prezentid
de amine primare in loc de amoniac conduce la aminele secundare cores-
punzptoéro t

R,C = O HHo N ok Hy emmirmes -» R,CH - NHR

2. Trapsformares amipelor primare in amine secundare se face
prin tratarea combinafiilor halogenate alchHlice cu amine aromatice :

Ar-NH2 + X =R e=wep Ar - NH - R

- HX

Aminele primare pot fi transformate in amine secundare gi prin
tratare cu clorurile acizilor benzensulfonici (se formeazi intermediar
sulfamide alchilate la azot care apoi se scindeaz3 in amine secundare gi
acid benzensulfonic)

R = NH2 + CIOZSCGHS ————— RNHSOZCGHS + NaQH ===

- Nat :
-—-- RNSO,CgHs + RX -*3%-  RwM + ogH.SOHa -ZOH,
- Nax

=====) CgHS0,H
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Aminele secundare se pot obtine gi prin incélzirea aminelor
primares cu clorhidratii lor :

In acest fel, din dimaine alifatice se pot obtine amine we-
cundare ciclice : din I,4-diaminobutan rezultd piroclidina, iar din

1,5-diaminopentam rezultd piperidina : 4

?Hz-CHZ-EBZ.HCI +° 082 - 032\

3 ————r—t | s |
Gl -CH,-HH, - mH,C1 a1, - CH,
pirolidina
/alz-CHZ-NHZ.BCI £° /CHz - cH
————
¢ 2~

+ 2\6}12-03241*2 - ¥H,C1 CHy - CHy

3. Hidroliza unor combinafii organice.

Prin hidroliza nitrozodimetilamilinei in mediu alcalin rezul-
td dimetilamina :

HOH/NaOH
0=§ - csa‘ - I(CH3)2 e L B 658401 + n(cul).‘,

¢ > Prin hidroliza dialchilcianamidei rezul$d dialchilamina :

<

EC - ¥Na, + 2 BX ==—=-> NC = MR, -SCia MR,

v Glapamide o~ o8 NeX - co0,
RN N B
D. AMINE TERTIARS
1. Alochilarea aminelor sec =

Amineéle primare pot fi alchilate prin trecerea {n stare de
n.-pori impreund cu vaporii de alcool peste oxid do sluripiu le 250%:
t‘
CeHglH, + 2 CHSOH -.--; c‘z,xccznyz -
Dimetilanilina poate fi cbfinutZ prin metilare cu eter meti-

1lic s
CAHTL, + O(CHy), =—rBode G N(CH,),
6siMa 32 gls¥(%Hy

Un alt agent de metilare il consatituie dimetilsulfatul :
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2 CBBOH + HOSO;H ———— (0330)2802 + CGKSRHZ ——
: - ZHOH - 23230‘

======b CcH -E(CH;),
Aminele primare gi secundare mai pot metilate prin inc#lzire 5
" cu formaldehid® in prezenti de acid formic : :

CSHSCHZcRZmZ + 2 CHZO+ 2 HCOCH =====p-
——— °635°32°52‘(°33)2 + 200, + 2 HOH

2, Reactii de substitufie a hidrogenului prin azot

- Din difenilamind gi iodbenzen in prezenta cuprului rezultd
trifenilamina :

Cu
(CGHS)ZHH' + J06H5 --:;”-D (CSHS)BN

Nitrobenzenul reactioneazi ocu difenilsmidura de sodiu sau
de potasiu in amoniac lichid la temperatur# scizutd conduc@nd la p-ni-
trotrifenilamina :

O N - 0655 + naﬂ(csﬁs)a e 0684 - S(CGHS)Z

- NaH

Prin utilizarea dialchilhidroxilaminei in prezenta clorurii
de aluminiu se‘poate substitui hidrogenul din pozitia orto saum para
a nucleului aromatic :

CH

by R
AN A1C1 7 P
z‘i f + RONR, —-e-3m HC/ \g-lm2 ¥ nq’ H
A -ROH  EC CH HC,_ LH
CcH AN X,
a5 oA
NR
2

Se poate grefg pe nucleul aromatic grupa dialchilamino prin
tratare cu N-clypdialchilmine:

DERIVATI DE AMONIU CUATERNARY

Formarea derivatilor de amoniu cuaternar se explic# prezen-

tei dubddtului electronic nepapticipant al atomului de azot :
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e - R,
- H: s pat Y +
R]_ ]‘! * R4x e / Rl A" R4 / x-
R3 Rj

Prin determinarea,cu raze X, a structurii cristaline a halo-
genurilor de tetrametil gi tetraetilamoniu- s-a ardtat existenta ia
cristal a anionilor gi a cationilor (precum gi agezarea tetraedrici
a cationilor). :

Metode de preparare i

1. Reactia aminelor tertiardé, secundare gi primare cu com-
binatii halogenate :

-
RBH 4+ R w=e=p R4H X

Din punct de vedere reactiile cuaternare sunt bimdeculare
de tip 832 gi ordinea reactivitdt{ii halogenurilor alchilice este :
J 2Br >Cl1

In cazul amingelor secundare sau primare este necesard pre-
zenta unei baze (“a0H, NaHCOB) pentru fixarea hidracidului care rezuk-
td din reactie :

RNH, + 3 RX + 2 NeOH ----# R,N'X" + 2 NaX + 2 HOH
2. Reactia aminelor terfiare cu alchilenoxizii in prezenta
apei :
-
RBN + CH -/CH2 + HOH ----b/RJH - CHZCH20H/ HO

<’,\O
3. Reactia aminelor terfiare cu acetilena :
Fom
RoN + CH = CH + HOH ===s- /R 3N=CH=CH,/ "HO

4, Obtinerea hidroxizilor de amoniu cuaternar prin reacfii

de schimb anionic :

R,N'I™ + AgOH ===om ng"on' + Agd

+ner= ;+- +. B
RN'OR™ + RUN'X™ == RN'T 4 Rjn OH

Propriet#ti chimice
1, Influenta grupelor cuatdrnare de amoniu asupra reactivi-

tdtii moleculei
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a. Grupa cuaternard de amoniu exercitd un efecxt atridgitor de
electroni care produce o polarizare a sistemelor nesaturate conjugate,

b. Prezonta grupelor cuaternars de amoniu in moleculd ingreu-
neaz¥ substitutiile electrofile. La nitrarea sirii de trifenilamoniu,
reactia decurge greu, gruparea nitro fiind orientatd in pczifia meta.

¢e In schimb, prezenta grupei cuaternare de amoniu ugureazi
substitutia nucleofild,

Astfel, in cazul o-clor-nitrobenzenului clorul este substituit
cu grupa metoxi mult mai repede dacd in pozitia para fa{i de clor se
afld o grupd trimetilamoniu :

CH = C

H
- ~ + CH,0H
/€1 - e 20 = W(CHy) gy = o= - 370
¢ - o8 - HCl
: NO,
CH = CH
..... 8 o / CHL0 = C ¢ - H(CH.). /*x"
o,

2. Hidrogenoliza derivatilor de amoniu cuatdrnar :
+
R N Eits Holiman—ty, JRE & R3N + HX
In acest fel se pot desprinde radicalii alil gi benzil,

3. Descompunersea termicd a hidroxizilor de amoniu cuaternar
( degradarea Hofmann )

Hidroxidul de amoniu cuaternar se descompune prin incdglzire
cu formarea unei amine terfiare gi unak alcool :

S—
(CB3)4H OH —=m=== » (CHJ)BN + GH;OH

In cazul in care in compusul cuaternar de amoniu se afld doi
radicali alchilici primari capabili de beta-eliminare atunci predomind
formarea derivatului etilenic cel mai putin substituit (datoritd efec-
telor gerice ale substituenfilor) :

CH, - CH - G ,~CH
3 + OH 3 Ry
cﬂf:en = N = CHy~CH,=CHy =---b- s
o ot R L wiler]

* OHp = cH - cHy + HOH
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Degradarea Hofmann a bazelor cuaternare de amoniu constitule
¢ metodd generald de obyinere a alcxhenelcr dénd in acelasi timp posi-
bilitatea determindrii modului in care este legat atomul de azot in
moleculd.

In cazul in care atomul de azot nu face parte din ciclu (cfclo-
butilamind, ciclopentilamind) la descompunerea hidroxidului de amoniu
cuaternar, acesta este indepdrtat dupi prima metilare la maximum,

CH, - CH - NH, ° CH, = CH = N(CH,)," OH"
e > Whims il ¥'3 e
CH, - CH, CH, - CH,

(Ha = T 4+ (cHy),¥ + HOE
e s CH, --CH

Daci atomul de azot face parte dintr-un ciclu (pirolidind,pi-
peridinX) nu este suficientd o singurd metilare la maximum, ci sunt ne-
cesare doud metildri la maximum :

CH, - CH CH, - CH
i 2 R ey
| P | TH(CH), OH™ —a-e-e
CH, - CH, CH, - CH,
Gl cl:u2 - CH,-N(CHs), CH, - cuzx(ca3)3"on'
—————p
CH = CHZ CH = CH2
CH = CH,

~hecls sy

4. Transpozitia Stevens este o transpozifie electrofild 1,2 :

cu formare de amind terjiard :

+
GBZCGHS' - HOH CHZCSH5
Cohg® 2 M)
0320635

——
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AMIDE

Amidele sunt derivati func{ionali ai acizilor sau pot fi consie
derate ca produgi de acilare ai amoniacului., Deesebim amide primare,
secundare gi tertiare :

R = C:OKH2 (R-OO)QRH (R-CO)BH
amidd amidd amidd
primard secundari teriiard

Metode de preparare

l. Reactia clorurilor acide si esterilor cu amoniacul sau cu

aminele
R-C=Cl + NH wmweegs R « C « NH
W 3 [ 2
0 - HC1 (s}
(L o e A, e
0. - ROH
Ria

= Cl + HN-R ==== R = ¢ - WiR
- HC1 0

o=

R=C=0R + HN-R =====p R =
0 -ROH

o=

2. Descompunerea termicd a sirurilor de amoniu :

R = COOH + H‘HJ wem=de R = COC)HH4 w===p R = CON!!Z
-HOH

3. Hidroliza nitrililor poate fi f¥cut# in mediu acid sau bazic

= -
R-C=N§ + HOH H-a_HQ3 R - CONH,

4, Transpozifia Beckmann a cetoximelor in care rezulti o ami=-
di substituitd la azot ocu radicalul din anti sau trans :

P + e :C =R
Befeky | L, RofoB R S
N -OH =« HOH N :
p B . ' HOH ol =y
TR ey B R S 9P o
N -R - H N=-R NH -R
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5¢ Heactia Schmidt constd@ in acf{iunea acidulu! azothidrie asu-
pra cetonelor in prezenta catalizatorilor acizi rezultdnd amide substi-
tuite la azot :

H+ + HN3
R=CeR =cteap Rel=R mwedd R=Ce=R
" 1] S + -
0 OH # ~N=N'
> R\c N - A
- # = - N = N _—————p R/(: = N canp
-HOH R - ¥,
~-=-> R=C=F-R -B%p RoCuboR op
g oH,* il
----- » R=-C=N=R s===> R-C- N
on 0

Amide secundare

l. Reacfia amidei primare cu anhidridd acidd :

R = COMH2 + (RCO)20 ===<p R=CO = NH = CO = R + RCOOH
2. Reactias dintre achidridele ciclice gi amoniac

CH, =- . CH, = C

P2 c‘;)o + Wy =——ep &2 cz:rm

By § - HOH g

anhidrid3 succinicéd i succinimidd

Amidele tergiare nu prezint¥ importantd practicd deosebitd

gl se pot obtine prin reactia nitrililor cu anhidride ggédo g
¥
R=-C=1N+ (Rco)zo wmmeep R = CO = U\COR

Propixetdti chimice

Amidele au un caracter bazic sci#zut datoritd suprapunerii efec-
telor + E gi -E ale grupdrilor amino gi carbonié_:

0
Y 3
R - c\lm <4---» P = c-\\mz
el s +
In mediu anhidru amidele pot reactiona cu sodiu metalic forménc

siruri de tipul /RCONH/Na care in contact cu apa se descdémpun gi regene-
reazi amida, De asemenea amidele reacfioneazd cu acizii minereli dand
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sdruri cristalizate /RCONH3/+CI' care hidrolizeazd in prezenfia apei
la amida corespunzitoare,
1. Hidroliza amidelor decurge in mediu bazic sau acid :

R - CONH, + HOH B2 HO) R - coon + NH,

2. Deshidratarea amidelor conduce la nitrili :

P.0
R - CONH, --2-2 R -Cz N
- HOH

3. Reducerea amidelor se poate face catalitic sau cu sodiu gi
alcool obfindndu-se amine primare :

R - CONH2 4 4 H ====p R =~ CH2 - NH2 + HOH

4, Reachia amidelor cu acidul azotos conduce la acidul carbo=
xilic corespunzgitér :

R - ? - NH2 +0=N-0OH -----*I R -~ C - N=N-OH 4
0 - HOH OL

——
- Rz

5. Reactia anidelor cu anhidride acide formeszi amide gecunda-

re :

R - CO = WM, + (RC0),0 =~-+="R - (O - NH = COR + KCCOH

6o Degrederea Hofmann a amidelor conduce le amipe privare ine
fericare :

“=%> R-C-N-Br -—-p 0=0=H=-R <HOH
0 & Br” » €O,

-4 R - JH,

Unele amide derivate de la anilind posedd proprietdji fizie=
logice. Acotanilida sau antifebrina ere propriet#ji an:ipiretice dar -:f
este toxicd, in achimb fenacetina nu este zoxioa gi poate 4§ uti]izatl

od riedloaments itlon o kes st bt i

{
L
Tt

« BL84 A~ -
; e ol ablas B
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I|-"' - '.IOCHj hlli! - COC}*I3
/C C
57 N
HC CH HC CH
X/
\\CH Q\c//
.
00255
antifebrina fenacetiha

NITRILII

Nitrilii contin un atom de azot legat prin trei valente cu un
etom de carbon gi pot fi considerafi ca derivati ai acidului cianhidric

Pot fi considerati §i ca giind derivati ai acizilor carboxilici.
Denumiree nitrililor se formeazd prin addugarea sufixului nitril
la numele acidulul corespunzitor :

CH3 -C=1X C6H5 -C=NXN cnz =CH-C=¥§
acetonitril benzonitril acpilonitril

Se mai pot denumi gi cianmwi de alchi}, aril etc.
0635 - CH2 - CN CH2 =CH - CBZ - CN
cianurd de benzil cianurd de alil

Ketode de preparare

1. Reactia derivafilor halogenafi cu cianuri alcaline :

ReX+KCN weecp R-C=N + KX

Reac{ia nu se efectueazd cu derivatii halogenafi aromatied care
au o reactionabilitate scizutd daoritd conjugirii p-pi.

2. Réactia derivatilor diazoieci cu eianmrd cuproas# (reacfis
Sandmeyer) '

/CgHgH = N/'X™ 4 CuCN ----p CGHSCH + N + CuX

3. Topirea sdrii acidului sulfonic ck cianurd de potasiu :

CGBSSOBK + KCN  «===m CSHSCN + K2303

01037303HI + NaCH —====p CIOHT‘JH + Na:SOB

3« Reactia hidrocarburilor aromacice cu brom:ian sau clorcian
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06H6+Br-C:H ------ > Csﬂs-C_-_N

5. Condensarea hidrocarburilor aromatice cu tricloracetonitrilg&'

Prin condensarea hidrocarburilor aromatice cu tricloracetonitri-
lul in prezenta clorurii de aluminiu rezulti cetimina corespunzitoare
care in mediu bazic elimin# cloroform cu formare de nitril :

A1C1 PH.HCI

ATH + N = C - CCly --- -

ir - 6 - COly mmmmem
———=p AT « CN + QiCIB

6. Reactia compusgilor orzanomagnezieni cu clorcianul sau ¢ianoe :

gerul :

:Cl- CH + RMgX ==-< R =C =N + CligX

N
R + RMgX ===+ R -C =N + NgXCH
N

7. Metode de deshidratars

a, Deshidratarea sZrurilor de amoniu si a amidelor, cu P,Os sau

PCIS s
CH3 - (}OONH4 ————— CH3 - GOHH2 - CP.3 -C=X
b. Deshidratareg aldoximelor alifatice in prezenta anhidridei
acetice : F -

R=CH=0Y=0H =eeea R=-C=X

8. Reactia nitrililor cu combinatii halogenate se poatcxfaco in
prezenta amidurii de sodiu : ;

NANHZ
Cglig = CHy = ON  ==—-Zp  CeHg = CH = CN  =ce-s
Na* *RX .
NeliH, R
i o CGHS - ?H - CN v S csﬂs - ? - CH
R

R + RX

Proprietdti chimice

1. Reducerea nitrililor la amine primare se face cu sodiu gi
alcool, cu LiAlH‘ sau in prezenta nichelului :
2

e bk
~Cz2B8 ---f R - CH, - W,
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2, Hidpoliza nitrililor la amide gi acizi carboxilici are loc
in mediu acid sau alcalin :

R-C:H+H+ a== R « C = NH +H°Hv.‘R-q'.m

+*

O,
== JR=G=WH, =mm- » R-C=0 +HOH =--» RCOOH
- H OH NHZ +1m3
R-C=¥ +Ho-‘_.,\n-?.r{noa‘...!n-(':.m

OH 780 OH

PRESTE | (.: =0 + HOH e===p R - COOH + lim3
i,

3. Transformarea nitrililor in imincexteri se realizeazd prin
introducerea acidului clorhidric uscat intr-o soluftie etericd de nitril
gl etanol : NH.HC1

HC1 /
R-czn+czusoﬂ cneteds R =« C 2
9 235

Iminoeterii hidrolizeazi cu apa gi dau esteri, iar cu alcoolii
dau ortoesteri :

/ + HOH ====p R =C=0
~oc,kg 0CHg

+ 2 c.‘,BsOH ——=—p R - 0(002H5)3

4, Transformarea nitrililor in cetimine gi cetone are loc prin

reactia cu compugi orggnomagnezieni :
R=-Ca=§ + RMGL ---+ R, = Migx 34 pc - m -

HOH

B e R = WH —ee-m RyC =0
- MgXOH - NH,
5., Transformarsa nitrililor in amidoxime are loc prin tratares
nitrililor cu hidroxilamina : N-OH

R=-C=H§ + HNOH =---o- n-c<
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6. Transformarea nitrililor in amid&ine se face prin incdlzi-

rea nitrililor cu clorurd de amoniu sau cu sarea de alchilamoniu a aci=-
dului sulfonic :
R=-C=N +R-SO.NH, =g==== /R = C’ i /% Rso3
e SRS " N, 3

To Reactii de palimerizare ale nitrililor.
Acetonitrilul Sn prezenis sodiului metalic sau a etoxidului
de sodiu formeazid trimeri (cianelchine) de tipul :

N-C~-CH
3CHy; = CzF -=-m- »ciiy - ¢Z Sy
CH= C = unz
Benzonitrilul formeaz& trifeniltriazina simetrici :

¥ -C~CH
Z 6°5

3 C By = CN eama= > C Y 10E
65‘ 65 \K=C-(.6H5

Polimerul obfinut prin polimerizarea acrilonitrilului se uti-
lizeaz® la fabricarea fibrelor sintetice de tip Ofrlon :

- CHy - gH - CH, - ?H = CH, = ?H - CH, = ?H -
CN CN CH CH

IZONITRILII

Structura izonitrililor peate fi reprezentatf prin dou# for-
mule :

52 4

.o
R=-N=C: R -
I LL
Formula I cu un orbital neocupat la carbon poate form o legia
turd coordinativd intramoleculard cu electronii neparticipanyi de la
atomul de azot vecin, reprezentatd prin formula II.
Prin determindri fizice @6a : spectre Reman , aspectre de micro
unde, momente electrice a fost confirmatid structura II.

c

Metode de vreparars

1, Reactia combinatiilor halogenate cu cianurd de argint T

~ 1)
R =X + AgCN --~~p RHC.AgCN + KCN -=--= RNC +KA5(CN§;
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2. Reactia aminelor primsre cu cloroform are loc in prezente
hidfoxidului de sodiu concentrat :

N
CGHS - M{z . CHCIB =it CGHS - N=C + 3 HC1

3. Deshidratarea formil-derivafilor aminelor primare are lt‘)c in
prezenta oxiclorurii de fosfor gi piridind sau tergbutoxid de potasiu:

R - NH - CHO —_————— R-N:C
- HOH
Proprietdti chimice

l. Reducersa izonitrililor la amine secundare se face cu hifr- .
gen in stare ndscandZ sau catalitic :

R-N=zC + 2Hy =---= R - HH - CH,

2, Hidroliza izonitrililor la amind primare gi acid formic are
loc psin intermediarul formilat al aminei primare :

R=NzC + HOH =---a R = N = CHO -5, R-NH,+iCOOH

3. Oxidarea izonitrililor la esteri ai acidulul izocianic se
face cu oxid de mercur :

R-N=C + 0 == R=-N=C-=0 izocianat

In prezenta sulfului se formeazd ester izotiocianic :
R-N=C +# S8 == R=-N=C=28 izotiocianat

4, Izomerizarea izonitrililor la nitrili are loc prin incdlzire

R-¥zC ===+ R=-C=z¥

5. Reactii de aditie alﬂalogenilor la izonitrili

CeHg = N2 € + Cly === CgHg = ¥ = CCl,

ATHC gH

CeHe = H = CCL, + 2 NH,GgHg ====-» '/ CcHg = N =C( 05
675 2 27675 2 NHC.H
- 2 HC1 65

trifenilguanidina

SARURI DE DIAZONIU

Sérurile de diazoniu contin in molecula lor o legdturd multi-

pl% azot-azot gi o leglturd simpld azot-carbon.
Existd doud metode de obfinere :
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1, Reac$ia aminelor primare aromatice cu acidul 2zotos :

Ar - NHZ +0=N-0H + HY e==<p Ar - N =N - X + Z2HOH ,
unde X poate fi : Cl,Br,NOB', HSO4', BP4' ate.

Diazotarea aminelor primare se efectueaz® prin dizolvarea
aminei in solutia apcasZ de acid mineral in exces gi amestecul se rié-
cegte la 0°, san sub aceastd temperaturd cu giatd gi sare.

La aceastd solutie se adaugi treptat o solufie apoasd riciti
de azotit de sodiu in ap#,astfel incdt temperatura datoriti reacfiei
exoterme sd nu depdgegecd 5=10°C,

Reactia are loc printr-un mecanism de substitutie electrofi-
14 1a azot, formarea nitrozoaminei gi apoi transformarea ei in icnul de

ilazoniun : +§ ?
" Ar - §H, + HO = N = 0 ===e- > AT - ? =N = 0 ==e—a»
f : H - HOH
-
2
----- p-Ar = NH = N = 0 ====> Ar ~N=N=0H ArN2 +H0H

2. Reactia clorhidratului aminei aromatice cu acidul azotos

are loc prin tratarea clorhidratului aminei primare cu acidul azotos :
+

Ar-FH,%C17 + HO = F =0 ---- Ar - § = N C17 + 2HOH

In solutie apoas¥ clorura de benezendiazoniu este complet
disociat® in ionul de benzendiazoniu gi ionul de clor, ceea ce explicd
solubilitatea in ap& a sirurilor de diazoniu,.

Prin tratarea clorurii de diazoniu cu oxid dd arxgint in so-

lutie apocasd rezultd hidroxidul de diazoniu :
- +

Ar = N = NC1™ + AgOH =-e--p AT = N = N OH™ + AgCl

Hidroxizii de amoniu cuatérnar se dizolv& in alcalii gi for=-
meazi siruri alcaline numite diazotati care se pot prezenta in doud
forme izomere : sin sau cis nestabilZ gi anti sau trans stabild :

AT A{\
¢
x,// : x\x
sin-diazotat anti-diezotat sau
: izodiazotat
nestabil stabil

. !

Diazotatii normali se obiin prin tratare la rece, iar izo-

diazotatii prin incdlzire la 100°. Prin tratarea izodiazotatului cu un
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acid se obyine izodiacidul corespunzitor, iar din diamzotatul normal se
obtine intermediar diazoacidul instabil care se degcompune intr-un’
diazooxid.

;g 3 [} .
/ CGHS - N = H/ Cl- g.::::dasaa}ggﬂ CSHS «"F &#rX-é OFa

izodiazotat
1002
NeOH [ HC1 AT acid
rece CSHS -N=XN-0H
izodiazoacid

CeHie = H = N = ONa seid, CgHg = § = N-OH ==-=(CgHNal) 0
diazotat normal diazoacid diazooxid

Se observd cid existenta ionului de diazoniu sau a ionului dia-
zotat c2t gi a compugilor diazzoici in diverse forme depinde de acidi-
tatea (pH-ul) solugiei,

Echilibrul dintre ionul de diazoniu gi ionul diazotat, in me-

diul de reactie se poate reprezenta amstfel :
¢

a7l = § 2 /ar - W - W - 0w/ Hhy ar e 80
H > 4

ion de diazoniu diazohidroxid ion diazotat

Structure ionului de diazoniu se poate reprezenta prin struc-
turile 1imit& I gi II care explicd urmdtcarele trasnformiri ale sdruri-
lor de diazoniu in diferite condif{ii experimentale :

-

.o .. +
Ar = N =N 4&---=> Ar-N=N

Structura I explic#d proprietdtile electrofile ale azotatului
dip derivatii de diagoniu in reacf§iile de cuplare. In structura II da-
toritid sarcinii pozitive de la atomul de azot legat de atomul de carbon
al nucleului se reduce densitatea electronicd a acestuia gi este suscep-
tibil de atac nucleofil,

Proprietdti chimice

Reactii de subsiitufie ale ei d

1., Substitutia cu hidroxil

Dacd se inc#lzesc solutiile sdruriler de diazoniu, 3w degsji
ezot gi rezultid fonoli K

/AT = M = N/C1™ + HOH -3 Ar - 0H + HCI + iy

Intormodiar se formeszd un ion arilic care sucstdfade un pro-

ton din sé:
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+ 3 ~
/Ar = K = K / X~ =---- -+ lent ===» AT’ # Ny + X
Ar’ # HOB —emems ».ir - OH + HY

S-a constatat cd prezenta pe nucleul aromatic a substituenti-
lor etrédgdtori de electroni sau & celor donori de electroni din pozifia
para, produce o scddere a vitezeil de descompunere a s&rurilor de diazo-
niu, iar prezenta substituentilor donori de electroni in pozitia meta
accelereazd descompunereas sirurilor de diazoniu.

2., Substitutia grupei diazo cu halogen

Iodbenzenul se poate obtine prin inc&lzirea solufiei acide a
~irii de pmkExix diazoniu in prezenté de iodurd de potasiu :

/CgHs = N = §/C1T o+ KJ --M-r Cgligd + KC1

Clor, brom gi fluorderivatii nﬂ’se pot obtine in condifii si-
milare.

Substitutia. grupei diaszo cu clor sau brom se procduce in prezen.
ta clorurii sau bromurii cuproase (reacf{ia Sandmeyer) :
+

- CuX
/CgHg =~ M = B/X" +HX -===- B CgHX + HX
unde X este clor sau brom.

Fluorbenzenul se obfine cantitativ prin descompunerea termici
a fluoroboratului de diazoniun rezultat la tratarea solujiei de sare de
diazoniu cu acid fluoroboric :

+ s HBF4 P e
/CgHg = N = B/X" =m=e-2- » /Clg - § = N/BP; ----
----- > cGHSF + BF3 + N2

3. Substitutia grupei diazo cu cian are loc in condi%iile
reachiei Sandmeyer, prin tratarea sdrurilor de diazoniu cu cianurd cu-

proasd : X '
/Ar - H = N/C1™ + CuCN -—-Q*D- Ar - CN + CuCl
2 :
4, Substitutia grupei diazo cu ", grupa nitro se face prin

tratarea sdrii de diazoniu ou azotit de potasiu gi fierbvere in prozen-
434 degxud. cuppos :

e
/hr = N = K/C1” + KNO, =-==S- » Ar - 10, + XC1

5. Substitufia grupei diazo cu un radical aromatic.

Difenilul se poate prepara prin reactia.clofuzii de2 diazoniu
cu benzen ‘in prozensa pulberii de cupru ;

/Q glig=" i 2 W/Q1™ + g ==S%9 Celig- Ogllg+ HCL + Ny
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6. Substitufia grupei diazox cu hidrogen are loc cel mai ugor
cu acidul hipofosforos :

+
/Ar - N = N/X" + H3PO2 + HOH ===w=p AYXH + HJPO3 + HX

- N,

Dacd se utilizeazd alcool metilic s&u etilic ca agenti resdu-
c3tori rezultd produse secundars de reactie printr-un mecanism heteroli-

tic'¢ + rapid ’
/Ar = N = N/ <28B8,°° jateqsiopteca e S« R

7, Substituia grupei diazo cu metale se realizeazi prin re-
ducerea complecgilor formati de clorura de benzendiazoniu cu clorurile
metalelor grele :

Sn
CEHgN,Cl + SnCly === (CgHoN,),SnClg =--=- - S
-2 N2
- (CGHS)ZSDC12 L SHCI‘
Cu
CGH5N2C1 + HgClz ———— C6H5N2H5013 --:-ﬁ-ﬂ
2

----- > CsﬂsﬂgCI + Cull,

8. Substitutia grupei diazo cu sulfifiril se realizeazd prin
tratarea sé@rurilor de diazoniu cu slfidrat de potasiu sau cu xantogenat
de potasiu :

5 /0(}2!15
CS, + KOH + C,H.OH ====- > S=C + HOH
2 275 N sk

+
/CgHg = N = N/Cl + KS=CS=0C,Hy =====-p CgHg-5-05-0C g
-F,,KC1
NaO,
..... B CeHgSH + COS + HOOHs

9. Reacyia sdrurilor de diszoniu cu azida de sodiu are loc

prin tratarea cu azidd de sodiu :

5 4 w + -
/CgHy - W = W/ESOE -+ Bally | =-=<-h Cglig = N =N =¥
- hails0,
- Ha

lo. Reacjia cu alchene gi alchine are loc prin adifia cloru-

rii de bensendiazoniu la duble legdturi activate de grupdri pélare :
06H5B2c1 + CB.‘, = CH = CN ====P= CGBS-CHz-CHCI-CN + Ny
CgHgN,C1 + CH = CH --=+= CgHg - CH = CH - C1
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Reducerea s3rurilor de diazoniu la hidrazine se face cu
SnCl2 gi HC1l la temperaturd joas& cand rezultd hidrazine substituite :

+ ks SnCl2
/CSH5 - N = N/C1™ =====S »> CBHS - Nd - NH,.HC1
HC1
!
Reducerea se poate face gi cu sulfit de sodiu ca agent redu-i
cltor :
- Na,S0 2H/S0
~ 2
/Cghg = B zB/C1” -=-5--d CeH - N = N - SO,Na —---n
- NaCl

HC1
————p CGHS -HH-IH-SOBHQ + HOH ----D-Csﬂsﬂﬂﬂﬂz + HaHSO3

Oxidarea s¥rurilor de diazoniu are loc prin tratare cu apd
yxigenatd in mediu alcalin :

CSHS = N=N=0 ~co= 0655 - N = E = 0Kk eccceg=

—————p 0635 - N = I} - OH === Csﬂs - NH = HOZ
< nitranilind

CGHS-H-H-OK ----- -> 0655-H=N-0K ——

- CGHS - g = N« OH wg==== CGHS - ? - OH
(o]

N-nitrozofenil

hidroxilaminé

Reactii de cuplare ale sdrurilor de diazoniu sunt reacyii in
care se pdstreazd azotul in moleculd :

+
/Ar = N = N/X™ + ATH ===-=4 4Ar - N = N - Ar
i azoderivat

Diazoderivatul reacfioneazd sub formd de ion de diazoniu
care este un reactant electrofil slab. Prezenta substituenfilor atrdgi-
tori de electroni (NOZ’SOB) pe- nuclenl ionnlui de diazoniu 1i accentuea-
z8 caracterul electrofil iar a substituentilor donori de electroni '
(CHB’ OCHB) au efect contrar. aJ

Derivatii aromatici ArH care participd la reactiile de cuplas
re au in moleculd grupdri donoare de electroni : OH,NR, NHR, iar cupla :
req se face in poziyia para fati de acegti sudbstituenti sau se poate
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face in pozifia orto daci pozifia para este ocupatd,

1, Reactia de cuplare a sZrurilor de diazoniu cu fenoli.

Fenolii liberi se cupleazd mai greu cu sirurile de diezoniu
gi de aceea reacfia se efectueazd in mediu alecalin :

/CH“CH

H S Y g S
-§N=KNX +H- . NaQH
c\ca - cfc = ” c\cﬁ-c(c o ~Hx"
- HOH

2, Reactla de cuplare a sdrurilor de diaszoniu cu aminele ter-
tiare arcmatice.

In mediu slab acid aminele aromatice ter{iare cupleazd in po-
zitia para ionul de diazoniu gi formeazi p-di-R-amincazobenzen :

CH = CH = CH .
> { s 7 e CH.,-CO0H
HC C=-N=N/I+ H-=- ol g b 7
Ncy - of 2 Neg - o’ 2-”1"*
CH = CH CH = CH
L ¥
e B B e - §R,
\ca-c{ \cn-/c

3. Reactia de cuplare a sdrurilor de diazoniu cu aminele
aromatice secundare si primare in mediu puternic acid conduce la p-ami-

noazobenzen :

+ HCOOH
/CGHS - N = §/€17 + csﬂs-ﬂﬁz —— °5"5 -N=NXN -csﬂ,-m{?
p-aminoazobenzen
In mediu slab acid sau neutru are loc o reactie de condensare
ia azot gi se formeazd diamzomminobenzenul care prin incidlzire in prezen-

ta clorhidratului de anilind se tmggogggﬂin p-amino-azobenzen :
* .
/CgHg=N =N/C1™ + C¢HgNH, -mdemor CgHg = N = N = MH=Cgilg

= %y diazoaminobenzen
CGHSNHZ.BCI
PRy - WX ~e-#=  CcHg = N =X - CgH, = MH,
4°
Aceasti transformare a diazoaminobenzenului in pa-anincezo-
benzen se realizeazd printr-o transpozijie intermoleculard
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+ 8 +
CGHS dulpnwll =il CGHS ;;::::s& CGHS'H =N + HZNC6H5
- H
+
CGH5 -N=N + C6H5 - HHz ----:b- CGHS-N=N-CSH4-NH2
- H

DERIVATI ORGANICI AI HIDROXILAMINEI

Dorivatii monosubstitui{i ai hidroxilaminei , R - NHOH, se pot
obtine fie prin reducerea nitro-derivatilor in mediu neutru cu zinc
gi clorurd do amoniu, fie prin oxidarea aminelor primare :

06H5 L R s -+ C6H5 - NHOH ~%<=t= CGHS - NH,

Proprietdfi. Derivatii organici ai hidroxiRAminei sunt subs-
tange reactive gi nestabile, Hidroxilaminele sunt baze slabe gi for-
meazd siruri cu acizii minerali. In prezenfta aerului se autooxidefizd
dénd nitrozoderivafi :

CGHSNHGH o 02 - CGHS - NO + 3202

Derivat{ii organici ai hidroxikeminei sunt agenti reducdtori
puternici, reactiondnd la rece cu soclutia amoniacald de argint gi cu
soluyia Rhling.

Sub actiunea acizilor anorganici dikuati, derivatfii aromatici
ai hidroxilaminei suferd o transpozitie, grupa hidroxil migrdnd in
pozitia para :

§HOH ZHOHE i
¢
7 ut 4 /N
T
% v N\t
b e e
T TN Hc/c ey ncf\n
H@ g';: TR R K }:u
b 87 X
+ H’ OH OH |
p-amino
fenol ‘
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Prin tratarea fenilhidroxilaminei cu acid azotos rezultd ni-
trozofenilhidroxilamina :
C6H5 - NHCH + HONQ ~—eeme=p- CSES - % = OH +  HOH
NO
Nitrozofenilhidroxilamina formeazd cu ionii de cupru gi }cr
combinafii complexe insclubile gi se folosegte in chimia anagitici pen-
tru dozarea acestor metale sub numele de cupferon :

cexs-‘;-uao ===2 csﬂs-g-.n-os Sl
CH 0

------ > CgHN —=-» 0

\‘C"\

Aceestd combinatie complexd contime doudi inele de cinei atomd

fird tensiune,

L]
AZOXTDERIVATI

Azoxiderivafii sunt combinat{ii care confin o legiturd dubla
azot-azot gi un atom de oxigen legat printr-o legdturX coordinativd la

urul din atomii de azot.
Brupa azoxi se poate reprezeanta in modul urmitor :

0"
Azoxiderivatii cu radicali diferigi exist® in dou¥ forme izo-
fa §i beta . De exemplu p-brom-azoxibonzenul exiatd in formele

-},’.g- aau-lgk‘I-

mere, alfa
elfa cu pt.73° gi beta cu p.t. 92°, :
CH = CH CH = CH
B C// \\C - H=N= 2 \~03
T N o ¢ et - o —
CH = CH CH = CH
/ oot ~
Br - C C~-N=1XN-=C CH bete
ogiia gl s Bt s onigs ™
0

De asemenes azoxiderivagii prezintd o izomerie geometrica

3 - trans care confirm# structura acestora :

i e opn w A

’\;' £ - v K =10
cis ‘ trans AT
https: //blblioteca-digitala.ro/ https://unibuc.ro
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Metode de prevparare

1. Reactia nitroderivatilor cu alcool %x in prezentd de KOH

CHBCHZOH ----- > CHJCHO + 2H
2 CGHSHOZ + 6 H e==-- > CGHS - g =N - CGHS + 3 HOH

Intermediar se formeazd nitrozobenzenul gi fenilhidroxilami-
na care reacfioneazd intre ele gi rezultd azoxibenzenul :

06H5 - RO + X-IONHCGH5 — /CSHS-!:I-N\-CBHS [/ === »
OH OH - HCH

-e== CgHg - N = N - Cglig

2., Reactia nitrozoderivatilor cu arilhidroxilamina :

Ar - N = 0 + HONH = AT ====< Ar = N = N = Ar

: 1
- HOH 0

3. Oxidarea azoderivatilc- cu ap3 oxigecas$d are lec in solu=-
tie de acid acetic : -

E0, ’
CgHe = N = N = Cgig -5-2- » Cgg - N = N - C.H,

Proprietdti chimice

1. Reducerea azoxiderivatilor la azoderivati : se obtfine
azobenzenul :
- = - -g-g_ - = By -
CGHS lll N CGHS - CSHS N=2X C()H5
0 - HOH

2, Reacfia azoxiderivajilor cu acid sulfuric concenirat :are
loc o transpozijie de la atomul de azot la nucleu cu formarea p-nidro-

xiazobenzenului}cﬂ < CH\ 8~ CH\ H*
HC _C=N=N =~ R O i T
Nou - cf & Scr .0 :
H = CH CH = cH
wdemadilt 8 Sl e Sc L om ;
NcH - of NeH - o :

p-Hidroxiazobenzenul se poate obf{ine gi prin reaciia de

cuplare a clorurii de diazoniu cu fenol in mediu alcalin gi este impor-

tent pentru industria coloranfilor.
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AZODERIVATII

Azodefivat{ii sunt combinatii organice care contin in moleculd
o legdturd dublf azot-azot gi fiecare atom de azot participd la o legd-
turd simpld azot-carbon : :

AT =« § = N - Ar

Dubdla legdturZ permite aperifia izomeriei geometrice :
1

CGHS - ﬁ: CSHS =2 ﬂ;
:N = ngs CSHS‘ N.
trans eis

Existenta celor doi izomeri s-a pus in evidentd prin determi-
niri cu raze X a structurilor ertdtaline ¢i determinarea momentelor
electrice : ¢is (3,0 D) gi trans (0 D).

Metode de preparare

1, Reducerea nitroderivatilor se face cu fier sam zinc gl hi-
droxid de sodin ob{indndu-se mai intii azoxibenzenul care apoi se redu-
ce la azobenzen :

-~ Zn,Na0H,CH,O0H o
2 CGHS - 2102 ----------- - CsHs‘q'H-CGHS---" CSHSB’ubedq

2, Oxidarea hidrazobenzenului are loc . in prezenta aerului :

0
2
Cglg = NH = NH = Cgy ===S=p CglHy - N = N = Cgli;

3. Reactia nitrozoderivatilor cu amine pr . JE ]

CSHS -N=0 + HZN - CSHs ettt o CSKS -N=0N- C6HS

4. Condensarea & douf molecule de hidroxilamini substituitd

_H  HO_
ar - 5 N = AT eeeeem A - N o= § - Ar

O H - 2 HOH

5. Reactia de cuplare a sirurilor de diazoniu cu fenoli sau

+ -
CBHS"N =N/C1 + H-CSKA-OE -:E-!E].,' CGH5 - H‘N'CGH‘OH

&
Lo
=]
-]

: - CH, -HH
Celig-¥ =N/C1™ + HN-CgHg ==m=-d CgHg = N = N -CgH, -l
g, - HC1
Proprietdyi chimice

a
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1. Reducerea azobenzenului la hidrazobenzen se afexct.aeazé
cu amalgam de sodiu sau zinc gi hidroxid de sodiu :

2 H
CEHS-Hxﬂ-CSHS ----- > CGHS-HH-HH-Csﬂs

2. Reducerea azobenzenului la anilind

In prezenta agenjilor reduc#tori puternici ca acidul iodhidric
clorurrd stancasd, ditionatul de sodiu, legdtura azot-azot din hidrazo-
derivati se rupe gi se obtin douZ molecule de aminZ primard :

3 28 -NH-NH- 2B
CSHS -§=KN=- CGHS - CGHS NH-NH C6H5 -~
——— 2 CGHS - RH2
3. Reactia azobenzenului cu bromul :
C6H5 -N=K = CSHS + Br2 ----- > CSHS-NBr-H;Br-CGHS
4, Reactia é.zobenzenului cu acizii mipnersli tari :-
c/CH = CH_ -
CH. = N= 8§ - CH + —————
E Scu - ca”?
= H
OB = CHH
----- » CH. - HH - H =2C /X
675 New o o
HIDRAZODERIVATI

Hidrazoderivat{ii sunt derivat{i ai hidrazinei disubstituite
simetric : Ar = NH - HH - Ar.

metode de preparare

1, Reducerea azoderivw.%ilor cu agenfie reducdtori slabi (ama’
gam de sodiu sau z#nc gi hidroxid de sodiu) :

o s 238
06}15 -N=XN=- 06d5 ————— CGHS - NH - NH =~ CGHS

2, Reducerea nitroderivatilor cu zinc 3i hidroxid de sddiu:
2n,NaQH,CH,C
% | ey s s AR it = - -
2 Csrls ‘402 > CGH5 NH - NH cGBS

Eropriet#i§i chimice
1. Descompuncres term... a hidrazoderivafilor conduce la o
reaciis de dispzrosortionare cu formere de azobenzan si anilind :

2 CGH‘S- NH - BH -¢6H5--—-P CG%-N-N-%ES'O- 2 %%-Nﬂz

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




- 177 -

2. Reducerea hidrazoderivagilor

La reducerea hidrazobenzenului cu acid iodhidric, clorurd sta-
noasd, ditionat de sodiu in solutie alcalind sau prin hidrogenare cata-
litic#, se rupe legmitura azot-azot §i se ob{imm anilina : .

2 H
CGHE - NH - NH - C6H5 ------ 2 C6H5 - NHZ 4

3e Oxidarea hidrazoderivatilor

Prin oxidare cu clorurd fefic&, anhidridd cromicd sau caiar
cu oxigenul din aer hidrazobenzenul se coloreazd in rogu, trecénd in
azobenzen : /o

0
CGHS - NH - NH - CGH5 '-'565 CGHS -N=0N- CGB5

4, Reactii de transpozitie

Sub act{iunea acizilor hidrezoderivafii suferd transpozifii
moleculare conducénd la diamine,

In cazul cénd ambele pozitii ale hidrazoderivatului sunt 1i-
bere are loc transpozitia benzidinicd.

A 2 H+ + *
CeHg - NH - NH - CeHg  -=-2-- Cellg = NH, = NH, = CgHg ====
....... BN - CgH, - CgH, - NH, + 2 gt

berzidina

Cand pozitia para este ocupatd cu COOH sau 503H,'nconco grupe
sunt eliminate din moleculd gi se obtine benzidina., Dacd in pozifia para
se alf¥ grupe care nu se pot elimina, ca metoxilul cnao, se rotegte un

singur nucleu 3i se obtine o diamind primar&-secundard (iranspozifia
semidinicd) %
CSHS - NH - NH = 0654-00113 ------- HZH-CGH4 - NH = CBH‘OCH:,
p-semidind
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