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CLASIFICAREA, IZOMERIA, PROPRIETATILE S|
UTILIZAREA ALCOOLILOR, FENOLILOR $I
ETERILOR.

Clasificarea, izomeria, proprietatile si utilizarea alcoolilor monohidroxilici si
polihidroxilici.

Enolii si fenolii.

Eterii alifatici si aromatici. Eterii ciclici.

Combinatii biologic active si preparate medicinale din clasa derivatilor
halogenati, alcoolilor si fenolilor.



® Compusi organici functionalizati.
Alcooli

Alcoolii reprezinta compusi organici, in care un atom de hidrogen de la un atom de
carbon saturat (sp3) este substituit cu o grupa functionala -OH.

— Alcoolii nu poseda la atomul de carbon legat de grupa hidroxil alti substituienti diferiti de

carbon sau hidrogen. OH
Ha Ha
CH C C
H, H2C/ “CH, H2C/ i \CH2
/c —OH | | | | | H,C—=CHCH,
H>,C CH H,C C CH
H-C 2 2 2 2
3 \C/ \C/|\C/ ol
H, Hy [, H
Alcool primar Alcool secundar Alcool tertiar Alcool alilic

— Alcoolii, la fel ca si derivatii halogenati, pot fi primari, secundari si tertiari.

— Alcoolii in care grupa hidroxil este la un atom de carbon al dublei legaturi se numesc enoli.
Enolii nu sunt stabili si se regrupeaza formand compusi carbonilici.

— Compusii cu grupa hidroxil legata direct la nucleul aromatic se numesc fenoli. Fenolii vor fi
examinati aparte de alcoolii aliciclici.



» Nomenclatura alcoolilor

Alcoolii uneori sunt numiti conform nomenclaturii rationale sau triviale.

CHs
CH;CH,CH,CH,OH HsC——C——CHj (CH3);CCH,0H OH HC==C——CH,0H
Alcool n-butilic Alcool neopentilic Alcool propargilic
OH Alcool ciclohexilic

Alcool tert-butilic

In majoritatea cazurilor prevaleazi nomenclatura sistematica IUPAC:

— Numele alcoolului se formeaza adaugandu-se locantul si sufixul ,-ol” la sfarsitul numelui
hidrocarburii respective. La numerotarea catenei grupa hidroxil a alcoolului are prioritate fata
de grupele alchil (aril), legaturi multiple sau halogeni, astfel ca locantul grupei hidroxil trebuie

sa fie minim.
CH;
CH3CH2CH2CH20H H3C_C_CH3 (CH3)3CCH20H OH HC=C_CH20H
Butan-1-ol 2,2-Dimetilpropan-1-ol Prop-2-in-1-ol
OH Ciclohexanol

2-Metilpropan-2-ol



® Obtinerea alcoolilor

1. Hidroliza combinatiilor halogenate.

Tratarea derivatilor halogenati ai hidrocarburilor cu solutii apoase de baze alcaline conduce la
substitutia halogenului si formarea alcoolilor respectivi:

R-CH,-X + OH — R—CH,OH + X

2. Hidratarea alchenelor.

- In industrie hidratarea alchenelor se realizeazd in fazé gazoasd in prezentd de acizi minerali
(Markovnikov):

R-CH=CH, + H,0 (+H*cat) — R-CHOH-CH,

- In laborator deseori este necesar de a realiza hidratarea alcoolilor conform regulii Markovnikov
sau contrar. In primul caz se utilizeaza mercurarea-demercurarea, iar hidratarea olefinelor
contrar regulii Markovnikov poate fi realizata pe calea hidroborarii-oxidarii:

R-CH=CH, + Hg(OAc), (aq.) — R-CHOH-CH,~HgOAc + NaBH, — R-CHOH-CH,

R_CH=CH2 + BH3 L MeZS — R_CHz'CHZ_BHZ + H202 + NaOH — R_CHz'CHz_OH
4



Obtinerea alcoolilor (ctd.)

. Reducerea compusilor carbonilici.
Aldehidele si cetonele se reduc cu borohidrura de sodiu formand respectivi alcooli primari sau
secundari:

R—-CH,-CH=0 + NaBH, — R—-CH,-CH,OH

Acizii carboxilici si esterii se reduc pana la alcooli primari cu hidrura de litiu si aluminiu, care
este un reducator mai puternic decat borohidrura de sodiu:

R-CH,~COOH + LiAIH, — R—CH,~CH,OH

In industrie reducerea compusilor carbonilici se realizeaza unde e posibil prin hidrogenizare
catalitica:

CH,~C(0)-CH; + H, (Pd/C) — CH,~CHOH-CH,
5



[ _ Obtinerea alcoolilor (ctd.)

4. Sinteze cu ajutorul compusilor organometalici.

Aldehidele si cetonele interactioneaza cu compusi organometalici, formand simultan o noua

legatura C-C la atomul de carbon carbonilic, care se reduce pana la alcoolul respectiv. Cel mai
des sunt utilizati compusii de magneziu (Grignard) si litiu:

’ \\
O+ 8- 8 3+ Eter H,O Alcooli secundari
R-CH,-CH=0 + CH3(Li —= R-CH2-$H-CH3—> R-CHZ-?H-CH3

din aldehide
OLi OH
SR CHs GHy
S+ - - o+ H0
RCHzG=Q' + CHoMgBr Et . RCH,-C-OMgBr —2== R-CH,-C-OH
. /,4 Alcooli tertiari
CH3 “~eo.-- CHg CHs din cetone

Aceste reactii sunt foarte importante in chimia organica, bazandu-se pe proprietatile de electrofil
ale compusilor carbonilici si cele de nucleofil ale compusilor organometalici. Halogenoderivatii

reactioneaza cu reactivii Grignard si cei litiuorganici mai putin selectiv, predominand procese
secundare care impiedica formarea legaturilor C-C in mod eficient.



Alcooli monohidroxilici. Proprietati fizice si
structura

Reprezentantii inferiori C1-C3 au miros specific si sunt solubili in apa in orice proportie.
Reprezentantii intermediari C4-C6 au miros neplacut si sunt partial solubili in apa.
Reprezentantii superiori sunt substante solide, nu au miros si sunt practic insolubili in apa.
Densitate mai mica decat apa

Puncte de fierbere anormal de ridicate fata de halogenoderivatii cu masa moleculara mai

mare. Formeaza legaturi de hidrogen intermoleculare. 5
R-Q:
CH3-CH,-l  CH3-CH,-OH  HOH 5.\ s+
r:Q:-H
Mr 156 46 18 \
o LO- ) 8+
pf.,°C 72 78.3 100 R_o:-’H

Legatura O-H in alcooli este mai polara (1.5 D) decat C-O (0.9 D)

o+ . o- Baza Lewis/Nucleofil
R-CH,-CH,-0: —
o+

H
Electrofil (7 +
H™ Acid Bronsted

7



Proprietatile chimice ale alcoolilor monohidroxilici.

¢ Reactii cu scindarea legaturii R-OH

— Interactiunea cu hidracizii transforma alcoolii in halogenuri de alchil.

R-OH + H-—X > R-X + H-O—-H
alcool halogenura halogenura apa
de hidrogen de alchil

solvent
/\>< NaBr, H,SO, /\><
OH > Br

A

Alcoolii care contin alte grupe functionale labile nu pot fi transformati in halogenuri la reactia cu
hidracizii.



Proprietatile chimice ale alcoolilor monohidroxilici.

® Reactii cu scindarea legaturii R-OH (ctd.)

Reactia de deshidratare.

Alcoolii in prezenta de acizi tari (H,SO,, acizi sulfonici) sau catalizatori eterogeni (rasini
sulfonate, Al,O;) se deshidrateaza formand alchene. Directia de eliminare este determinata de
regula Zaitev (protonul se elimina de la carbonul mai putin protonat).

+

R-CHp-CHp-OH —2—= R-CH=CH, + H,0

.
R-CHy-GH-CHy — > R-CH=CH-CH; + H,0

OH

Reactia are loc prin intermediul ionilor de carbeniu (E1) si deseori este acompaniata de
regrupari de schelet. Cel mai usor se deshidrateaza alcoolii tertiari. In dependenta de conditiile
de temperatura si concentratie a substratului se pot forma eteri. La temperaturi mai ridicate
predomina alchenele.



Proprietatile chimice ale alcoolilor monohidroxilici.
Reactii cu scindarea legaturii RO-H

Reactii de esterificare

— Alcoolii reactioneaza cu acizii minerali oxigenati, cu acizii carboxilici si unii derivati ai lor
formand esteri. Reactia directa este catalizata de acizi tari ca acidul sulfuric sau clorhidric
anhidru (Fisher):

+
R-OH + R'-COOH g R-COOR + H,0

Alcoolii si acizii cu grupe functionale labile nu pot fi utilizati in aceasta reactie. Alte cai de
obtinere a esterilor vor fi abordate ulterior.

Alcoolii in calitate de acizi Bronsted
— Alcoolii reactioneaza cu metalele active, eliminand hidrogen si formand alcoxizi.

R-OH + M [ROIM* + 1/2H,
M=Na, Mg, Al s.a.

— Alcoolii se deprotoneaza cu bazele puternice (organice si anorganice) formand alcoxizi.
R-OH + NaH RONa + H,
— Alcoolii sunt acizi mai slabi ca apa. Valorile pKa ale alcoolilor pornesc de la 15.5 (MeOH) in
sus. Aciditate mai sporita o au numai alcoolii cu substituienti electronoacceptori la atomii de
carbon a- sau B- fata de grupa hidroxil (pKa CF;CH,OH = 12.5; (CF;),CHOH = 9.3) 10




® Proprietatile chimice ale alcoolilor monohidroxilici.
Reactii de oxidare

— Alcoolii primari si secundari se oxideaza pana la aldehide si cetone. Aldehidele sunt usor
oxidabile si de regulad este greu de evitat transformarea acestora in acizi carboxilici.

O O
[O] || [O] ||
R-CH,-OH — R-C-H ——> R-C-OH
Alcool primar Aldehida Acid carboxilic

Alcool secundar Cetona

— Oxidarea alcoolilor in industrie se realizeaza cu oxigen in prezenta catalizatorilor. De
asemenea poate fi realizata industrial si dehidrogenarea catalitica a alcoolilor.

cat. ; _ )
200-300 °C R ?‘O + Hy cat.= Cu/Pt/Pd

R' R'

R-(|3H-OH

11



® Oxidarea alcoolilor monohidroxilici. Metode de
laborator

— Oxidarea alcoolilor in conditii de laborator se realizeaza de regula cu oxidanti puternici cum
sunt KMnO,, HNO; sau mai des derivatii acidului cromic. Acesta din urma interactioneaza

eficient cu alcoolii formand la etapa initiala esteri: o
H* @ "OCrO3H
R-CH,-OH — R-CH,-OH \v > R-CHZ-O—(|3|r—OH
|
H Hzo O

Ulterior esterii acidului cromic sufera un proces de eliminare, formand compusul carbonilic si
compusul de crom H,CrO; redus:

H ﬁ H ﬁ

| |
R-C-O——Cr—OH \’ R-C=O0 + Cr—OH

EERNIP + |

H O H o]S,
Oxidarea ulterioara a aldehidei pana la acid carboxilic are loc conform aceluiasi mecanism, fiind
precedata de hidratarea aldehidei:

H OH OH O OH O
| H,0 | H,CrO, | | | |
R-C=z0 =———— R-C-OH > R-C-O——Cr—OH —\'> R-C=0 + Cr—OH
| PEERN| N . |
H H 0 H 00
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» Alcooli monohidroxilici de interes industrial

Cei mai importanti reprezentanti ai alcoolilor inferiori sunt metanolul, etanolul si izopropanolul,
care sunt utilizati pe larg in calitate de materii prime pentru alte sinteze si solventi.
— Metanolul este produs industrial din gazul de sinteza in conditii catalitice:

CO + H Or293, ZnO CH4OH
+ >
2 350-400 °C, 21.2MPa 3

Metanolul este toxic si chiar in doze mici poate provoca orbirea sau moartea. Cantitati mari de

metanol sunt utilizate la producerea biodieselului din uleiurile vegetale (raps).

— Etanolul se obtine industrial la hidratarea etilenei sau la hidrogenarea catalitica a aldehidei
acetice, obtinute la randul ei prin hidratarea acetilenei:

H,SO0, H,0

CH2=CH2 CH3'CH2'OSO3H CH3'CH2-OH
- HzO H2
HC:CH 2+ CH3-CH=O —> CH3-CH2-OH
Hg Ni

Din perspectiva chimiei sustenabile, este relevanta producerea bioetanolului pe cale
fermentativa din hidrati de carbon de origine vegetala (glucoza, zaharoza, amidon). Astfel se
obtine etanolul pentru utilizare in calitate de combustibil pentru motoarele cu ardere interna,
precum si etanolul de uz alimentar si farmaceutic.

Saccharomyces sp.

CeH1206 2C,Hs0H + 2CO, 13



[ _ Alcooli monohidroxilici de interes industrial (ctd.)

— Isopropanolul este produs industrial la hidratarea propenei sau la reducerea acetonei:

CHj, CHj
H,SO,4 | H,O |
H,C-CH=CH, — > CH3-CH-OSO3H —=—> CHj3-CH-OH

| Raney Ni |
CHyC=0 Y% CH,-CH-OH

Utilizarea principala a izopropanolului este in calitate de solvent
— Ciclohexanolul este produs industrial la hidrogenarea catalitica a fenolului sau la oxidarea

catalitica a ciclohexanului. Oxidarea ciclohexanolului cu acid azotic conduce la acidul adipic —
materie prima importanta in sinteza polimerilor (nylon):

OH
HNO;
———2 > HOOCCH,CH,CH,CH,COOH

Acid adipic

14



[ _ Alcooli polihidroxilici de interes industrial

Alcoolii 1,2-dihidroxilici si polihidroxilici sunt pe larg raspanditi in sursele naturale.

Reprezentantii cei mai relevanti sunt hidratii de carbon. Sintetic pot fi obtinuti prin metode

similare cu obtinerea alcoolilor monohidroxilici. Alte metode specifice tin de reactii de

dihidroxilare (0sO,) a alchenelor sau la hidratarea epoxizilor in mediu acid.

— Etilenglicolul si propilenglicolul (propan-1,2-diol) sunt dioli de importanta industriala. Se
obtin la dihidroxilarea etilenei sau propilenei:

H,O, H*
CHy=CH, —222+ chycn, —NEOH _ pec, — CHy-CH,
Cl OH -NaCI, -Hzo O OH OH
Etilena Etilenclorhidrind Oxid de etilena Etilenglicol
H3C—C{-I}CH2 H,O, H* H3C—(I3H-(|3H2
OH OH
Oxid de propilena Propan-1,2-diol (propilenglicol)

— Diolii 1,2-dihidroxilici sunt capabili de a se oxida la actiunea tetraacetatului de plumb sau a
periodatilor cu scindarea legaturilor C-C: NalO,
R-CH-CH, ~——— > R-CHO + HCHO
OH OH
— Spre deosebire de etilenglicol, propilenglicolul nu este toxic si poate fi folosit in produse

alimentare, farmaceutice si cosmetice. Etilenglicolul serveste in calitate de component al
amestecurilor antigel, precum si in diferite sinteze.



Alcooli polihidroxilici de interes industrial (ctd.)

— Glicerina (propan-1,2,3-triol) este un triol de importanta industriald. Se obtine in calitate de

produs secundar la obtinerea biodieselului din uleiuri vegetale (trigliceride) la
transesterificare cu metanol:

D
C
2N CH
o R CHOH ©° . CHpCH-CH,
GH2-CH-CHy H* Rc© OH OH OH
RO O..-R O Glicerina
I &') Esteri metilici ai
Triglicerida acizilor grasi (biodiesel)

— Glicerina serveste in calitate de materie prima in diferite sinteze. Relevanta este obtinerea

materialelor explozibile din trinitroglicerina, care se obtine la esterificarea cu acid azotic:

H,SO ONO:
CHyCH-CH,  + 3 HNO;, === CHyCHCH, + 3H,0
OH OH OH ONO, ONO,
Glicerina Trinitroglicerina

— Glicerina nu este toxica si este pe larg folosita in produse alimentare, farmaceutice si

cosmetice.
16



» Analiza alcoolilor

— Alcoolii primari pot fi deosebiti de cei secundari si tertiari prin reactia cu reagentul Lucas
(ZnCl,+HCI). Cei tertiari la tratare cu acest reagent formeaza imediat cloruri insolubile in apa.
Cei secundari peste 10-15 minute, iar cei primari nu formeaza precipitat deloc.
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Analiza alcoolilor. Spectre RMN

ArH

{ )~ CH,CH,0H

CH,O ArCH,

32 31 30 29
(ppm)
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4.0
L (ppm)
N
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9.0 8.0

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
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Enolii

Enolii reprezinta alcooli in care grupa hidroxil este legata de un atom de carbon
olefinic. Se formeaza la hidratarea alchinelor, deshidratarea 1,2-diolilor sau la deprotonarea
compusilor carbonilici in pozitia a.-. Sunt instabili si se transforma rapid in tautomerul carbonilic.

Tautomer |
Compus carbonilic

6_
\ g/o
T

A

Hidrogen
mobil

~ —

lon de enolat - nucleofil ambident

B N %

g —
)

BH

Electrofili moi (raza mare, densitate mica a sarcinii)

Electrofili duri

\_P| BH
/C:C/ —_—
N\ B

Tautomerie prototropica:

Tautomer |

~H*

~ Tautomer Il

Tautomer I
Enol

\ /OH
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O Enolii stabili

— Enolatii sunt stabilizati de grupe functionale electronoacceptoare in pozitia invecinata
legaturii duble, care in urma conjugarii contribuie la delocalizarea sarcinii in ionul enolat.
Acest efect este vadit pronuntat la compusii B-dicarbonilici, cum sunt esterul malonic sau

acetilacetic.
H © ©
O\\ | //O B O\\ ITI //O \9\ _ITI //O) ‘9\\ ITI /9/
L-C-C _<—= C-C-C === "CICC_ == ~CC5C
4y OEt BH O ToOEt 7’ "OEt 4 OEt

Ester acetilacetic

— In unele cazuri formele enolice sunt stabilizate in mdsura suficientd pentru a permite izolarea

- a . + +
compusilor respectivi. 9 8
:0-H :0-H
@) C ¢ OH
5* st R or
R ¢O-H H o H
POTACN O
F CF3 Acid tenuazonic Acid ascorbic
Pentafluoropropen-2-ol Micotoxina cu activitate citotoxica Vitamina C

— Enolii stabili au aciditate mai mare decat alcoolii (acid ascorbic pKa = 4.2), iar sarurile
respective sunt stabile in solutii apoase (ascorbatul de sodiu). 20



» Fenolil

Fenolii reprezinta derivati aromatici in care grupa hidroxil este legata direct de
inelul aromatic al benzenului sau derivatilor lui.

— Echilibrul ceto-enolic este observat si la fenoli, insa el este puternic deplasat in directia
formei enolice. Aceasta se exlplica prin distrugerea aromaticitatii in forma cetonica, ceea ce
este energetic neconvenabil'

Forma Forma
enolica cetonica
@ N BH_
BH k= 1013
C|clu ______________E_QQEQ_Qt!QD?f?YE’[@P'_' _________ C|clu
aromaric non-aromaric

21
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Nomenclatura si legatura chimica in fenoli

Nomenclatura fenolilor include unele nume triviale care sunt acceptate de IUPAC.

OH OH OH OH OH
CH; ClI OH OH

Fenol m-Cresol 5-Cloro-2-metilfenol Benzen-1,2-diol Benzen-1,3-diol Benzen-1,4-diol

(catechol) (resorcinol) (hidrochinona)
Substituientii carboxil si acil au prioritate fata de grupa hidroxil in fenoli:
OH
9 Je
HO@COH HsC c
CH,
Acid p-hidroxibenzoic 2-Hidroxi-4-metilacetofenona

Polarizarea fenolilor este opusa cu cea a alcoolilor, datorita conjugarii electronilor

neparticipanti ai oxigenului cu nucleul aromatic:
@
J

H
— SN
—_— . ® ©
HsC—QH HQ@ HO

u17D n1.6D

@
50
H ©
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o Obtinerea fenolilor

— Fenolul a fost izolat prima data (1834) din gudronul obtinut din carbune. Productia
industriala curenta a fenolului se bazeaza preponderent pe metoda cumenica. In calitate de
produs secundar se obtine acetona, care este la fel valorificata:

OOH
H3C\C/CH3 H3C\C/CH3
H,SO,4
+ H3C CH—=— CH2 —> 100 OC * H3C C O
Isopropilbenzen Hidroperoxid Fenol Acetona
(cumen) de cumen

— Pentru producerea unor fenoli substituiti se utilizeaza reactia acizilor sulfonici la topire cu
baze alcaline. Fenolatul de sodiu la acidulare elibereaza fenolul.

R R R\

N NaOH NaOH X

| SOsH =3 | SONa —55350oc~ | J—ONa  + NaySO,
H,0

— Prezintd interes sinteza fenolilor la hidroliza clorobenzenului, cu toate ca costul inalt al
clorobenzenului descurajeaza valorificarea industriala:

Al,O4

A 425 °C

— In laborator fenolii se obtin prin hidroliza sarurilor de diazoniu.

C6H5C| + Hzo C6H5OH + HCI

23



Proprietatile chimice a fenolilor

— La fel ca si enolii stabili, fenolii au caracter acid mai pronuntat decat alcoolii alifatici (pKa 16).

Valorile pKa la fenoli sunt cuprinse intre 12 (a-naftol) si 8 (p-nitrofenol). Astfel, spre deosebire
de alcooli alifatici, fenolii reactioneaza cu baze anorganice formand fenolati:

C6H5OH + NaOH — C6H5ONa + Hzo

Fenolatii metalelor alcaline sunt nucleofili eficienti si substituie halogenii (Sy2) din halogenurile
de alchil sau acil, formand eteri sau esteri:

RCHX R /CHz'R
R @O + NaX
0

\

ON O
E} R PRV

o) d + NaCl

L
’

Oxidarea fenolilor este un process foarte important, care e legat direct cu activitatea
antioxidanta demonstrata mai ales de fenolii polihidroxilici. Procesul oxidativ implica transferul
unui singur electron (SET) cu formarea radicalilor liberi intermediari, care sunt stabilizati de
S|stemul aromatic. Substltwentu vqum|n05| (BHT) In pozitia orto- amplifica aceste proprietati.

O=0=rO——g =0 .



Proprietatile chimice ale fenolilor (ctd.)

Fenolii participa in reactii de substitutie electrofila in nucleul aromatic cu mult mai energic
decat alti derivati ai benzenului. Aceasta se datoreaza efectului mezomeric pozitiv al grupei
hidroxil, care mareste densitatea electronica pe nucleu si faciliteaza substitutia in pozitiile
orto- si para- a nucleului. Halogenarea decurge de regula fara catalizator cu formarea di- sau
trinalogenurilor (bromuri).

Hidrogenarea catalitica a fenolului conduce la saturarea nucleului aromatic.

:OH ‘OH -0
Hy .
Ni, 180 °C

Condensarea fenolilor cu formaldehida sta la baza unui sir intreg de compusi polimerici cu
largi aplicatii in diferite domenii tehnice care se numesc generic rasini fenolformaldehidice.

‘OH )OJ\ ‘OH :OH )OJ\ :OH :OH

H,0 H,0
In solutie apoasa de FeCl; fenolii dau o coloratie rosie-violeta, iar crezolii o coloratie albastra.
Aceasta reactie uneori serveste pentru identificarea calitativa.

ArOH + Fe3* +H,0 « [ArOFe]** + H;O*

25



® Fenolii di- si polihidroxilici

— Fenolii polihidroxilici liberi au proprietati similare cu cele ale fenolilor simpli, dar sunt reducatori
mai relevanti. Deaceea in sursele naturale fenolii dihidroxilici se intalnesc preponderent in
forma de eteri metilici.

— In fenolii dihidroxilici grupele OH- pot fi in pozitie 1,2-, 1,3- si 1,4. Fenolii trihidroxilici cei mai
raspanditi sunt derivatii acidului galic, precum si floroglucinolul.

OH OH OH OH
OH HO HOOC OH
HO OH
OH OH OH HO OH OH

Benzen-1,2-diol Benzen-1,3-diol Benzen-1,4-diol Benzen-1,2,3-triol Benzen-1,3-5-triol Acid 3,4,5-trihidroxibenzoic
Catechol Resorcinol ~ Hidrochinon& Pirogalol Floroglucinol Acid galic

— Fenolii polihidroxilici se obtin preponderent in mod similar cu fenolii monohidroxilici.

OH OH o) O OH
H
SOH 1 NaoOH OH _y» H,0, - H e
300-350 °C OH =/~ o
2. H HO
SOgH OH 2H20 B 2¢” + 2H" + H202
H,SO, 1.NaOH _ — Hidrochinona se obtine prin metoda cumenica
SO3 SOH 50 °C din benzen sau paralel cu catecholul la oxidarea
3 .

OH " fenolului. Pirogalolul — din acid galic. 26



® Proprietatile chimice ale fenolii di- si
polihidroxilici

— Fenolii polihidroxilici au la fel proprietati acide ca si fenolii monohidroxilici. La temperaturi
ridiate se obtin compusii dibazici (catecholul).

— Fenolii polihidroxilici la fel ca si fenolii monohidroxilici formeaza eteri si esteri. Catecholul
formeaza in solutii bazice compusi ciclici cu iodura de metilen sau fosgenul:

CH,| OH cocl,
@[ ) NaOIfI @: “NaOH @E /=0
Eter Catechol oH Carbonat
— Fenolii polihidroxilici sunt reducatori relevanti si pot fi oxidati cu oxidanti slabi ca solutia
amoniacala de oxid de argint (Ag,O, NH;) sau Cu(OH),, formand chinonele respective. Nitratul

mixt al ceriului (IV) si amoniului (CAN) este un oxidant universal pentru toti fenolii dihidroxilici.

@i <IO CAN = (NH,),Ce(NOs)q

Catechol Orto- benzoch/nona
— Fenolii polihidroxilici pot fi redusi pana le derivati ai ciclohexanului. Relevant este exemplul

rezorcinolului, care se reduce cu amalgamul de sodiu ca si cum ar avea structura tautomerica:
OH o) o) — Catecholul da cu clorura ferica coloratie verde,
Na/Hg iar rezorcinolul — violeta inchisa care dispare in
- T hHo mediul bazic. Hidrochinona nu da coloratie.
OH O O - Fenolii polihidroxilici dau reactii obisnuite de
Rezorcinol Ciclohexan-1,3-diond g |hstitutie electrofild in nucleu. 21



Analiza fenolilor

— Fenolii pot fi identificati prin capacitatea lor de a se dizolva in solutii apoase de baze alcaline,
dar nu si de hidrogenocarbonat de sodiu. La fel in scopuri de identificare serveste si reactia

calitativa cu clorura ferica.

Spectre IR
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Analiza fenolilor. Spectre RMN

71700 69 68 67

LELELEL LR B
10.0

LN N B [ O B I B B B B TTTTTT LIS LA LIS INL I LU B BN ILIL L IO LI L
9.0 8.0 1.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0

29



o Eteri. Structura si nomenclatura

Eterii sunt derivatii alcoolilor si fenolilor in care doua grupe alchil sunt legate de
acelas atom de oxigen. R-O-R R—O-Ar Ar—O—Ar

R4, R, = alchil, alchenil  Ar = aril

Este important de a retine ca in eteri atomii de carbon legati direct cu oxigenul nu au substituienti
heteroatomici (O, N, Hal). CHs CHs
| |

O GHs
H3C_(F_O_CH3 H3C_(P_O_CH3 H3C_(|:_O_CH3 H3C_(I.TJ_O_CH3
CH3 OH O_CH3 O
Eter Hemiacetal Acetal Ester

Numele eterilor se formeaza prin adaugarea cuvantului ,,eter” la numele radicalilor.

C2H5'O'C2H5 CH3'O'C2H5 CH3'O'C6H5 CH2=CH'O'nC4H9
Eter etilic Eter metiletilic Eter metilfenilic Eter vinilbutilic

Daca unul din radicali poseda structura mai complicata el este abordat ca alcoxiderivat

HyG H H O-Ph
H3C—C~0—CHjy HaC-C-0-Ph H3C—C—C—CHj
H3C H3C HsC H

2-Metoxi-2-metilpropan  |zopropoxibenzen 2-Fenoxi-3-metilbutan 30



Eteri. Metode de sinteza

Metoda industriala de obtinere este bazata pe deshidratarea alcoolilor sau alchilarea lor cu
alchene. In ambele cazuri se utilizeaza catalizatori acizi:

CHs HaC
CHOH + H _HoSO4 \
30H + HqC - HyC—C-0-CHs
3 H3C
MTBE

Pentru substraturi mai complexe care contin si alte grupe functionale instabile in mediu acid se
utilizeaza reactia Williamson, care poarta un caracter mai general si selectiv. Aceasta include
deprotonarea alcoolilor cu o baza potrivita si interactiunea ulterioara a alcoxizilor cu un
halogenoderivat sau sulfat:

C6H50Na + IC2H5 — C6H5'O'C2H5 + NaI

Reactia este o substitutie nucleofilica Sy2 deaceea cu halogenuri aromatice reactia decurge
foarte anevoios si pentru accelerarea formarii eterilor di- aromatici se utilizeaza catalizatorul de
cupru (cuplarea Ulmann):

210 °C
CeH:ONa + BrCgH:

Cu

C6H5'O'C6H5 + NaBI‘

Eterii vinilici se obtin prin aditia alcoolilor la alchine (a se vedea proprietatile alchinelor). 31



Eteri. Proprietati fizice si chimice

Eterii au puncte de fierbere mai joase decat alcoolii respectivi (alcool etilic vs. eter dietilic).
Aceasta e posibil datorita disparitiei legaturilor de hidrogen formate intre grupele hidroxil ale
alcoolilor.

Momentul dipol al eterilor este mai mic decat al alcoolilor, dar nucleofilitatea lor este mai mare,
datorita prezentei a doua grupe alchil electronodonoare la atomul de oxigen. Acest lucru este
confirmat si de energia de ionizare a eterilor mai mica decat a alcoolilor.

01- 0,- o- EQ X0 s+
R_O\8+ R_O\8+ HZC‘EHC_O\8+ ( R

H R R 5 5
A S S v A .
In virtutea polarizarii naturale a eterilor si nucleofilitatii atomului de oxigen, acestea au

proprietati de baze Bronsted si Lewis, formand aducti atat cu hidroxiacizii, cat si cu acizii Lewis:

=+
Et: Bt Bt Bt .
"0+ HOSOH — |~ "OH | -0sO4H "0+ BFg "0 :—=BF;
Et Et Et Et
Sare de oxoniu Eteratul de BF3
p.t. -65 °C p.f. 126 °C

Aril- si enoleterii sunt mai activi in reactiile de substitutie si respectiv aditie electrofila decat
arenele sau olefinele. Acestea au densitatea electronica marita a sistemului electronic = datorita
efectului de conjugare a electronilor p neparticipanti ai atomului de oxigen (efect +M). Acest
efect contribuie la marirea reactivitatii grupelor alchenil si aril respective. 32



® Eteri. Proprietati chimice

— Hidracizii tari protoneaza eterii si ionul de oxoniu format reprezinta o grupa fugace activa, care
e substituita de nucleofilul de halogenura respectiv. In rezultat are loc scindarea eterilor in
alcooli si halogeniri: o0

5+
_ . 5 S\ 2
HaCCHa: o — =72y M chychy + CHycHoH —H Chy-CH-
HiC—C—CHj @~H c|:H CH
H H3C—C—CHj 3 3
H o
— .o —CH -
o€ CHZ\Cl): b H — 30 e —L > CH,CHyl + ArOH
~H
Ar Ar% S\2
Carbon tertiar . CH
OG- 752 E, CH@3 2
CC~5. 4 ua HC-C g HsC—C - HyC—C
CHs &, CHy0-H Y CHs ) CH,
® A -nucleofislab  CHs CHsOH HA

— In eterii dialchilici atomul de hidrogen de la carbonul a- poate fi scindat usor homolitic,
formand un radical nucleofil, stabilizat de efectul donor al grupei -OR. In rezultat eterii se
halogeneaza usor in pozitia o- si se autooxideaza cu oxigenul formand hidroperoxizi:

cl p o OOH
| Cl + H,C—CH,_ _Et + 0O, —— |
HaC—CH_ Et H;CI ? 3 >~0 2 HaC—CH_ Et 33



La un exces de oxid de etilena se obtine trietilenglicol si oligomerii superiori.

Eteri ciclici. Reprezetanti principali

Eterii ciclici se obtin din dioli la tratarea cu acid sulfuric. Reactia este eficienta in cazul 1,4-
butandiolului, care in aceste conditii formeaza eterul ciclic numit tetrahidrofuran:

H2C|;—CH2_OH H2804 H2C—CH2\

O + H,0
H,C—CH,—OH  100°C  H,C—CH3~ ’

Tetrahidrofuran
Deshidratarea in conditii acide a 1,2-etandiolului (etilenglicolul) nu formeaza oxidul de etilena
din cauza tensiunii in ciclul oxiranic. In schimb are loc o dimerizare cu formarea dioxanului:

CH CH,—OH HO—CH CH,—CH
IZ/\O S~ X + 280 2 H,0
CH; CH,—OH HO—CH, CH,—CH;~ 2

Oxid de etilena Dioxan
Tetrahidrofuranul si dioxanul sunt solventi utilizati pe larg in chimia organica. Sunt miscibili cu
apa in diferite proportii si solvateaza atat compusi lipofili cat si hidrofili.
Eterii coroana sunt eteri ciclici similari dioxanului, care includ mai multe fragmente de 1,2-
etandiol in sistemul ciclic. Pentru sinteza eterilor coroana se utilizeaza dietilenglicolul sau
oligomerii superiori, care se obtin din etilenglicol si oxidul de etilena la cataliza acida.

H,SO,

HO_CHZ_CHz_OH + CHZ_CHZ HO_CHQ_CHZ_O_CHZ_CHZ_OH
Eitilenglicol \O/ Deitilenglicol
34



O Eteri ciclici (ctd)

— Oligomerii etilenglicolului la tratare cu eterul 2,2"-diclordietilic (O(CH,CH,CI),) formeaza eteri

coroana: (\o/w
CICH,CH,OCH,CH,Cl

CCH—CH—O—CH. —CHA— + 2NaCl + 2H,0
HO—CH,—CH,—0—CH,—CH,—OH > NeOH 2

Deitilenglicol k/ \)
[12]-Coroana-4

[12] — numarul total al atomilor in ciclu, 4 — numarul atomilor de O in ciclu

— Eterii coroana sunt substante lichide vascoase sau solide, sunt solubili atat in apa, cat si in
solventi organici. Au abilitatea de solvatare mai mare decat tetrahidrofuranul sau dioxanul,
formand compusi coordinativi cu ionii metalelor, in dependenta de raza ionului respectiv si

marimea ciclului. Astfel, eterii coroana
faciliteaza utilizarea reagentilor g 0
anorganici polari (KOH, KMnQO,) ( ‘>
in solventi organici nepolari. (\ /w N
[12]-Coroana-4 __/ [18]-Coroana-6
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Epoxizi (oxirani). Structura si obtinerea

Epoxizii sunt atribuiti la eterii ciclici, cu toate ca se obtin in mod R, \;RZ

- - - v - - n ... - v ',C C
diferit si au alta reactivitate decat eterii. Unitatea structurala a . —\\\R
epoxizilor este ciclul oxiranic, care include doi atomi de carbon 3

si unul de oxigen.
Epoxizii se obtin industrial din alchene la oxidare cu agenti inofensivi pentru mediu, cum este
peroxidul de hidrogen sau oxigenul:

O, Ag 2 H,0 /O\
HiC——CH, ——o0> ol R—C—C—R ———>— R—C—C—R
Etena 2 | | TiO,, 5nm | |
Oxid de etena H H H H

In laborator epoxizii se obtin prin doud metode de baz, dintre care epoxidarea alchenelor cu
peroxoacizi (reactia Prilejaev) este pe departe cea mai des utilizata:

O o)
RCOzH / N\ 0
—C—C—R ———> R—C—C-R + RCO,H @ H F:;C)L “H
| |l| | | COOH Acid tnfluoroperacetlc
Cl

H
Acid monoperftalic

Acid 3-cloroperbenzoic

Alta metoda mai putin explorata este dehidrohalogenarea cu baze slabe a halohidrinelor, care
se obtin la interactunea alchenelor cu hipohaloacizi sau cu N-halosuccinimide in mediu 36
de tetrahidrofuran apos.
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® Epoxizii. Legatura chimica si proprietatile
chimice

— Structura si reactivitatea epoxizilor sunt cauzate de doua particularitati stereoelectronice
specifice:
> Legatura C-O polarizata la oxigen
> Ciclul din trei membri cu o tensiune interna cauzata de abaterea unghiurilor de valenta de
la valoarea de 109.5° (sp3).  ak oo Al N Ak Nu ’

® . |H / | H
Alk / \_' @O H -0 H :0:
\\\ 0.154 nm 5+

H H

61/" -
W :‘ W\Alk N!{ oo Ak Nu H

' .‘:8+ \ 2’,
N " H
H O: H :

D5 0L
— Reactivitatea epoxizilor se manifesta diferit in mediu acid si bazic.
> In mediu acid are loc protonarea oxigenului si deschiderea ciclului oxiranic in directia
obtinerii ionului de carbeniu mai stabil, cu atacul nucleofilului la centrul cationic in formare
(Sn2).
> In mediu bazic sau neutru, nucleofilii interactioneaza cu atomul de carbon mai electrofilic
(mai putin substituit) cu deschiderea ulterioara a ciclului oxiranic.

37



Epoxizii. Proprietatile chimice

Deschiderea epoxizilorin mediu acid. Obtinerea diolilor vicinali.

R, /O« R  HCIO, e R,
C_C > \\‘C_C‘
Y »  H,0-DMSO R'Yy {
H H H OH
Deschiderea epozizilor in mediu bazic. Interactiunea cu reactivii Grignard.
0 BrMgO H HO H
R, /7 \_.H \ S_H HCI \ S_H
c——C + R-MgBr — .C—C — .Cc—Cc™ + MgCIBr
{ N R'¢ \ R/ \
H H o5 R H R’
Izomerizarea epoxizilor in compusi carbonilici.
= o) C|§HF
O O—=BHF —BHF;
Rio/ e _BFsE,O RO [(H Sy Rio @ LM R ¢
H H H H H BF, H
Reducerea epoxizilor.
R O\ H R C|)H ITI H
. S o i /, N
A LiAIH, S
{ \ { N



[ _ Polimerizarea epoxizilor

— Un exemplu reprezinta sinteza polietilenglicolului din etilenglicol si oxid de etilena.

— Un polimer relevant este rasina poliepoxidica, care se utilizeaza pe larg in tehnica si in calitate
de adeziv.

Cl
(|3|_|3 Cl
oD on +2pe — oA T o e
CHs OH CHs OH

Bisfenol A Eplclorhldrlna

GHs
>0 < > ¢ < > O/\<\O Bisfenol A
CH,

HOO“@O%@@

Rasina epoxidica
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Analiza eterilor. Spectre IR
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Analiza eterilor. Spectre RMN
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FIGURE 16.9 The 200-MHz 'H NMR spectrum of dipropyl ether (CH3CH2CH20CH;CH2CH3).



CH,

o

HO"
CH(CHa),

Menthol (obtained from oil of
peppermint and used to flavor
tobacco and food)

Alcooli de relevanta biofarmaceutica

HOCH,
HO
HO

HO Gy

Glucose (a carbohydrate)

H,C OH
W
CH; CH;

Citronellol (found in rose and
geranium o1l and used in perfumery)

H.C
CH;

CH;
H,C
CH;

HO

Cholesterol (principal constituent of
zallstones and biosynthetic precursor
of the steroid hormones)

H.C CH, CH; CH;
S SN S -

CH;

Retinol (vitamin A, an important
substance in vision)
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Fenoli de relevanta biofarmaceutica

OH OH
CH(CH Cl
CHy 7 cl
Thymaol 2.5-Dichlorophenol
imajor constituent of oil of thyme) (isolated from defensive secretion
of a species of grasshopper)

CH,
OH
~

CH;

CH3,>\D " (CH,),CH,

:}.Q—Tcu:ahydmcannabinu]
{active component of marijuana)

CH(CHs),

o Gossypol
{About 107 b of this material is obtained each year in
the United States as a byproduct of cotton-oil
production.)
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Eteri de relevanta biofarmaceutica.
Antibiotice polieterice

HKCHE H CH,
CH,

(a)

(b)

FIGURE 16.2 (a) The structure of monensin; (b) the structure of the monensin—sodium bromide complex showing coor-
dination of sodium ion by oxygen atoms of monensin.



o Lectura suplimentara

1. Chimie organica. Nicanor Barba, Galina Dragalina, Pavel Vlad. Chisindu, Stiinta, 1997.
2. Organic chemistry. Francis A. Carey. McCGRAW-HILL COMPANY, 1987.
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o Metodele spectrale de analiza a compusilor organici

Wavelength (nm) —=—

1|U_2 | 1|DEI | 1|[]2 | 1|U4 | 1|Uﬁ | 1|[]B | 1|Ij1EI | 1|D12
Principiul spectroscopiei moleculare: . | " 2 | l
stari energetice cuantificate ale moleculei "y i X-ray i‘"":‘_ 2 Infrared i Microwave i Radio frequency
—
| | | |
E=hv 1 T T [ [ 1 [ [ [ T T T T T T 1
1020 1018 1016 1014 1012 1010 108 108 104
*El —=—— Frequency (5_1}IV (HZ)
400 500 800 750 nm

M=E1_E1=h1?

7 5x1014 6.0x1014

50x1014

40x1014 1

—— F Spectrul radiatiilor electromagnetice aplicate in analiza compusilor chimici

- Radiatia UV si vizibila (100 nm — 780 nm) — parte minora din spectrul radiatiilor. Mecanism de
interactiune — tranzitii electronice. Domeniu de utilizare — spectroscopia in UV-Vis.

- Radiatia infrarosie (780 nm — 1 mm). Mecanism de interactiune — efecte vibrationale ale

legaturilor chimice. Domeniul de utilizare — spectroscopia in infrarosu (IR).

- Radiatia radio (centimetri - metri). Mecanism de interactiune — modularea spinilor nucleari.
Domeniul de utilizare — spectroscopia de Rezonanta Magnetica Nucleara (RMN) 46



Specroscopie in infrarosu

Semnal analitic — benzi de absorbtie caracteristice diferitor grupe de atomi, inclusiv grupe
functionale heteroatomice si catene alifatice.

Radiatia infrarosie (780 nm — 1 mm) interactioneaza cu moleculele compusilor si provoaca
vibratii ale legaturile chimice. Legaturile chimice a diferitor atomi si grupe functionale absorb
radiatia infrarosu de o anumita frecventa. In felul acesta fiecare grupa functionala a unui
compus organic are un set propriu de benzi de absorbtie caracteristic.

OH,NH. and CH CCandCN  CC.CN,and CO CC.CN, and CO single-

' . ' ’ | single-bond triple-bond double-bond bond stretching and bending;
& ‘ “ G ‘\&/ é ’ & ¢ ‘ d stretching stretching stretching CH bending
Scissoring Rocking Wagging Twisting
VIbrat" de indoire (bendlng) 3600-2850 cm—!  2300-2100 cm—! 1850-1620 cm—1 1500-500 cm—1

Functional Groups Fingerprint Region

‘ . —# —T ‘ T T |
%'( \Q‘K 1000 3000 2000 1500 1000 500

. . Zonele spectrului IR caracteristice grupelor functionale

Antisymmetric

Symmetric

Vibratii de intindere (stretching)
47



® Spectre in infrarosu. Exemple

(a) Hexane CH3CH,CH,CH,CH.CH, (c) Benzene Celle I-Hexanol: CH5(CH,),CH,0H
100 }r
= 80 . f
14601380 cm ™! 30903035 em - 1035 cm ™
60 - C—Hand C—Cben« 60 C—H stretching e
1478 cm™
40 4 40 — CC stretching 667 cm’ -
20 2958-2859 em ' 20
C—H stretching C—H and CC ben
0 | , | . . . . 0 I I | I T T | I I I T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 300 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers, cm ™ Wavennmhers rm ™) \-\-'_EI\'L‘IILI]'I1hL‘I'5<_L‘I'ﬂ_l
(|;|]| (0]
Hexanenitrile: CH5(CH2),C=N 2-Hexanone: CH;C(CH-);CH; Hexanoic acid: CH3(CH,),COH
80 — C=N 80 —
60 2247 em™* 60
40 H 40 -
50 - 20 + Cc=0 20 C=0
1718 C‘lll_1 1711 cm_l
0 T T T T T T T 0 | T | T T T T 0 T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 300 3500 3000 2300 2000 1500 1000 500 3500 3000 2300 2000 1500 1000 500
Wavenumbers., cm ! Wavenumbers, cm— : Wavenumbers, em ™
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O Spectroscopia de Rezonanta Magnetica Nucleara

7 &
#ﬂ-spin state _
RN 600 MHz
A Y :
magnetic 300 MHz
field is Y

A

A
A
‘ +
v |
* /./ applied
a-spinstate || @ L - _____ ! Il -
l l

Interactiunea spinilor nucleari cu un camp magnetic exterior s orvr

Energy

ABuaug

no applied A
magnetic field +

Applied magnetic field (8;)

AE = hv = hB, -y / 2r, unde B, — puterea campului magnetic (T - Tesla)
v — constanta giromagnetica a nucleului (= 2.675 x 108 rad * T! - s1 pentru 1H)

Astfel, pentru puterea data a magnetului RMN (B,,), se calculeaza frecventa radiatiei necesare pentru a
provoca tranzitia spinului nuclear din starea aliniata campului (starea o) in starea opusa campului (starea B):

Pentru B, = 7 T avem: AE = hv = hB,-y/ 2n
v=B, v/ 2n
Viy =B vuy/ 2n=7-2.675 108 Tls1 /2 - 3.14 = 300 MHz.
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® Spectroscopia RMN.
Efectul de ecranare si deplasarea chimica

Efectul de ecranare

Din cauza norilor electronici ai atomului, campul magnetic exterior generat de magnetul spectrometrului este
diminuat si in felul acesta densitatea electronica din jurul nucleului are un efect de ecranare. In rezultat
valoarea reala a campului magnetic perceputa de nucleu (B,.,,) €ste mai mica decat campul magnetic aplicat
(By), diferenta fiind atribuita campului magnetic local (By,.,) creat de invelisul electronic:

BreaI = BO - BIocal

Astfel, frecventa radiatiei calculata conform relatiei v = B, + y / 2n capadta alta valoare, in virtutea schimbarii
valorii puterii campului din By in B, - In rezultat, frecventele de rezonantd a nucleelor cu diferit anturaj
electronic se deplaseaza in spectru in mod diferit: atomii cu o densitate electronica mai mare sunt mai
ecranati si rezoneaza la valori mai mici ale frecventei. Din contra, atomii care poarta o densitate electronica
mai mica sunt ecranati mai putin si rezoneaza la valori mai mari ale frecventei radiatiei aplicate.

In calitate de standard de referinta la inregistrarea spectrelor RMN se el L e e
utilizeaza tetrametilsilanul (TMS), fatd de care se estimeaza pozitia atahgher requengy | atalower freuengy
semnalelor RMN generate de toate nucleele prezente in molecula
analizata. Diferenta intre semnalul nucleului si semnalul standardului,
raportata la v (By) se numeste deplasare chimica (8): deshielded nucle shielded ncle

3 = Av (TMS), Hz / v (B,), MHz

Intensity

“downfield"” "upfield"

Deoarece valoarea Av (TMS) in Hz se raporteaza la valoarea v (B,) in Frequency
MHz, valoarea calculata a & este exprimata in parti per milion — p.p.m. 50




Spectre RMN 1H.
[ _ Numarul, multiplicitatea si curba integrala a
semnalelor

Numarul semnalelor

Un spectru RMN 1H este compus din semnalele emisiilor
inregistrate dupa rezonanta tuturor atomilor de hidrogen
(*H) din molecula. Daca atomii de hidrogen sunt identici,
adica au anturaj electronic identic ei se numesc echivalenti
si semnalele lor in spectru coincid.

Multiplicitatea semnalelor

Daca atomii de hidrogen au in o pozitie vicinald n atomi de
hidrogen, atunci semnalele lor in spectru vor prezenta un
numar de n+1 benzi multiple (multipleti).

Curba integrala a semnalelor

Integrarea fiecarui semnal in spectrul RMN H reflecta
numarul de atomi de hidrogen care au generat semnalul
dat. In conditii specifice de inregistrare a spectrului,
aceasta dependenta este direct proportionala pentru toate
semnalele compusului.

1.04 ppm | | 2.07 ppm

CH,CH,CH,NO,

its 'TH NMR spectrum
has five signals

H LfH.;

H
He He Hy

Hd Cl
chlorocyclobutane
Hz and Hp are not equivalent
H¢ and Hg are not equivalent
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Spectre RMN 1H. Exemple

P
methyl !
protons |
‘|3Hz
CH3(|ICH1I31' methylene
protons

CI-I‘J- 5 h] — ..--"l

. e T™S
signal
7 6 5 4 3 2 1 0
& (ppm)
- frequency
T
i s
H Z H
—C—H I | | ||
™~ =C/ —C—H C=C—C— | —C—C—H
I PN | .
—C—0H vinylic Z =0, N, halogen allylic saturated
12 9.0 8.0 6.5 4.5 2.5 1.5

0 (ppm)
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