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DERIVATII ACIZILOR CARBOXILICI

Nomenclatura si structura derivatilor acizilor carboxilici.
Halogenurile de acil si anhidridele. Obtinere si proprietati.

Esteri si sursele lor principale. Hidroliza si amonoliza esterilor. Grasimi si
ceruri.

Amide si prep
Hofmann.
Nitrilii si prepararea lor. Aditia nucleofila la grupa nitril.

ararea lor. Proprietatile amidelor, hidroliza si degradarea
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Structura si nomenclatura derivatilor acizilor
carboxilici

Derivatii acizilor carboxilici pastreaza de la acestea atomul de carbon carbonilic, care mai are
un substituient heteroatomic: halogen, azot, sau oxigen diferit de grupa hidroxil:

I [ i I
R-C-ClI R-C-0-C-R R-C-0-R R-C-NR, R-C=N
Clorura de acil - cloranhidrida Anhidrida Ester Amida Nitril

Nomenclatura derivatilor acizilor carboxilici se bazeaza pe numele acidului corespunzator:

— Numele halogenurilor de acil se formeaza prin identificarea halogenului, urmata de

numele radicalului acil la care este legat. Acesta se numeste prin utilizarea sufixului —o#/ in
locul sufixului -oic din acidul carboxilic. Clorurile de acil sunt pe departe cel mai des
utilizate, comparativ cu alte halogenuri:
0 JHS(;: 2 wp 0 P 2
HyC=CH-C’ CH3CH,CH,—C. @’CHC: FOC‘Br CHy—C
cl cl OH C ¢l
Clorura de propenoil  Clorura de 3. Clorura de 2-hidroxi-2- Bromura de p-fluorobenzoil  Clorura de acetil
(trivial)

— Numele anhidridelor cu aceleasi grupe acil se formeaza prin substituirea cuvantului “acid”

cu “anhidridd". Daca resturile acil sunt diferite (anhidride mixte), acestea se mentioneaza
in ordine alfabeticd. |

0 o o
2 9
CHy~C-0-C-CHy  CgHs—C-0-C-CgHs  CgHs—C-0-C-(CHy)s- CHa
Anhidrida acetica Anhidrida benzoica Anhidrida benzoica heptanoica
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Structura si nomenclatura derivatilor acizilor
carboxilici

e Nomenclatura derivatilor acizilor carboxilici se bazeaza pe numele acidului corespunzator:

Numele esterilor se formeaza considerandu-i ca alcanoati de alchil. Grupele acil si alchil
sunt specificate in mod independent. Mai intai este numitd grupa alchil, urmata de grupa
acil. Ultima primeste sufixul — oat in loc de —oic.

o]

/

CH3—C

/O 4 HGC.J 2 1
! H,C=CH-C_ CH3CH,CH,—C’
0-CyHs 0-CHj 0-CH,Ph
Etil etanoat (Etil acetat) Metil prop Benzil 3.
Amidele de tipul R — C(O) — NH, se numesc prin substitutia sufixului “oic” din numele

v

acidului carboxilic respectiv cu sufixul “amida”. Numele amidelor de tipul R — C(O) — NHR
sau R — C(0) — NR, se numesc ca N-alchil sau N-dialchilderivati ai amidei de baza:

g2 P Ny TS, CHy—C’ CeHs—C CH4CH,CH,—C
CH3—C CgHs—C_ CH3CH,CH,—-C 3—C 6Hs—C, 3CHCH —C
T NH, NH, e Ny FIN-CHy N(CoHs), NCH(CH),
3 CHy

N.
N,N-DI N-Isopropil-N.

u

Numele nitrililor deriva de la numele hidrocarburii care include si atomul de carbon nitrilic
cu addugarea sufixului ,,nitril’. In cazuri mai complexe grupa nitril este abordata ca
substituient numit — ciano.
C=N
CH3—C=N CgHs—C=N CH4CHCHs

(Acetonitril) 3
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Structura electronica si polarizarea legaturilor

® N R . (e
in derivatilor acizilor carboxilici

e Derivatii acizilor carboxilici, la fel ca si alti compusi ce contin grupa carbonil au structura
planard. O particularitate importanta a derivatilor acizilor carboxilici este faptul ca
heteroatomul unit de grupa carbonil are o pereche de electroni neparticipanti care sunt
capabili s3 intre in conjugare cu grupa carbonil.

O 20 20
7 +/ /
R—C «—> R—C «—> R—C
o \2 \+
X X X

— In urma conjugdrii structura devine cu atat mai stabild cu cat heteroatomul respectiv este
mai putin electronegativ si doneaza in mdsura mai mare perechea sa de electroni.

(’O :0: ~O: :0: :0: :0: :0: {00
i, e gl o 1l 1.
! — el e !
i = R S07 R R S0 SR RT 07 R
Stabilizare slaba Stabilizare moderata

- Stabilizarea maximald a grupei carbonil este asigurata prin conjugare in esteri si amide:

(;/0: & o7
R—C Q;/ /
\a R—C «—>R—C
OR’ \a \+
= NRY NR)
— Derivatii mai putin stabilizati sunt mai reactivi. 4
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0
Obtinerea cloranhidridelor I
& e R-C-Cl

® . .
si reactivitatea lor

e Cloranhidridele sunt unii dintre cei mai eficienti agenti de acilare. Se obtin din acizi carboxilici
la tratare cu agenti de clorurare ca clorura de tionil sau pentaclorura de fosfor.

i i
|
RCOH + SOCl, —> RCClI + SO, + HCI
Acid Clorura de Clorura de Dioxid de  Clorura
carboxilic tionil acil sulf de hidrogen
(u) O

SOx I
(CH3),CHCOH — (CH;),CHCCI

Acid 2-metilpropanoic Clorura de 2-metilpropanoil (90 %)
e Cloranhidridele interactioneaza cu diferiti nucleofili, formand produsi de substitutie a clorului:
— Cu apa cloranhidridele formeaza acizi carboxilici: o

o
| |
RCCI + H,0 ——> RCOH +  HCl

— Cu alcoolii formeaza esteri: 0 :
RCCI + R'OH —> RCOR’ + HCl

— Cu acizii formeaza anhidride: o : 0 0
RCCI + R'COH —> RCOCR' + Hcl

— Cu aminele formeaza amide: C"> 0
RCCI + R}NH + HO™ ——>RCNR; + H,0 + CI° 5




@)

Mecanismul de hidroliza a I
¢ halogenurilor de acil R-C-Cl

e FEtapa I. Formarea intermediarului tetraedric la aditia nucleofila a apei:

H\ R\ /N H\ ’f T

+ 3 .. -
/:o:/_ﬂg\)/(v=9: _ /:0—(‘—Q= SN H_Q_(lv_Q_H
H Cl: H :Cl: :Cls

e FEtapa II. Disocierea intermediarului tetraedric la dehidrohalogenare:

R H H R H
o TN N +/ e
H—0—C-40%  + 30 > c=0: + H—0; + :CI:
Q Q | /=9 | C
<o H H—0 i

Slide No



Slide No

e,
o

Obtinerea _aphldrldelor R-C-0-C-R
acizilor

Metoda cea mai des utilizatd de sinteza a anhidridelor in laborator este
interactiunea acizilor carboxilici cu cloranhidride. Pentru a neutraliza un mol de
haloacid (HCI) format, se adauga o baza slaba (piridina):

00
| l [ I N
RCCI + R'COH + | ——> RCOCR" + | cl
oz +
J N
H
Clorura de Acid Piridina Anhidrida Sare de
Acil carboxilic  (baza) piridiniu

Anhidrida acetica se obtine industrial din cetena si acidoacetic:o

H,C=C=0 + CH3-COH —> CH3-C—0—C—CHj,4
Cetena la randul ei se obtine la deshidratarea catalitica a acidului acetic:
o

(C,H50)3PO
CH3-C—OH 700°C
Anhidridele ciclice se obtin la deshidratarea termica a acizilor dicarboxilici:

H H —
Ne=c” : —> A
/( =C =~ o o+ H0

(0

HC=C=0 + H,0

Acid maleic Anhidrida maleica (89 %) 7
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Proprietatile anhld.r!df-:lor acizilor R-C-0-C-R
carboxilici

e Substitutia nucleofild a grupei acil
P 1 7 7
RC—OCR + HY: ——> RC—Y + HOCR

— Reactia cu apa

o Q — Reactia cu alcoolii. Obtinerea esterilor
COH
I H,50, I
O + H,0 —> CH3;COCCH; + HOClHCHICHg —=> CH;COClHCHZCHg
\ ﬁo” CH, CH,
[¢]

— Reactia cu aminele. Obtinerea amidelor
I I I 3
RCOCR + 2R;NH —> RCNR; + RCO™ H,NR}

— Protonarea anhidridelor conduce la marirea reactivitatii lor in reactiile de substitutie
nucleofila a grupei acil, in mod similar cu protonarea aldehidelor si cetonelor:

. ! R R
= NA ) tef e L H = |
H0i S0 == H.0—(—0H HO—C—OH
(0
O: :0:
Sc—o: e Ne
- c=0: c=0:
R / /
R R
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Proprietatile anhidridelor acizilor

- R -
carboxilici

@)

) -0-C-R

e Protonarea anhidridelor conduce la marirea reactivitatii lor si in reactiile de acilare a alcoolilor:

CeHs . C‘sHs cl(,HS
CH;?:/_\‘/CQQH CH;@*?*@H CH,é*leéH + H*
H o H o o
c=o0 N \
S c=o0 c=o0
CeHs 7
CeHs CeHs
CeHs CeHs 1 o o
\ N ° 7~/ I i
CH,O*?*OH + B = CH;O*?*O ——> CgHsCOCH; + CeHsCOH
o )
N\ AN g
=0 C=0H
Vel %
CeHs CeHs

e Acilarea Friedel-Crafts e catalizatd de acizi Lewis, care la fel coordineaza la grupa carbonil a

anhidridei:
0o (") o

I 1 v I
RCOCR + ArH —> RCAr + RCOH

F F
[N i <_f

cHcoccH, + ¢ N—ocH, 2 CH,C 7\ OCH, + CH,COH
: = .

Anhidrida o-F 3 Acid
acetica acetic
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Obtinerea esterilor R-C-0-R

Esterii pot fi obtinuti sintetic utilizand diferite metode de acilare a alcoolilor:

Reactia acizilor carboxilici cu alcoolii, catalizatd de acizi minerali;

Reactia cloranhidridelor acizilor cu alcoolii;

Reactia anhidridelor acizilor carboxilici cu alcoolii;

Transesterificarea esterilor cu alcooli. Reactia se realizeaza la tratarea esterului cuun exces

major al alcoolului cu care se doreste transesterificarea. De regula acesta este in calitate de

solvent. Amestecul reactant se incalzeste in prezenta unui acid Bronsted sau Lewis:
R—C—OR' + R"-OH +’1§> R—C—OR" + R-OH

Multi esteri sunt disponibili din surse naturale — grasimi si ceruri:

Grasimile — esteri a acizilor superiori cu glicerina

Cerurile — esteri ai acizilor superiori cu alcooli superiori

10

10
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Grasimi vegetale — esteri ai acizilor superiori
cu glicerina - trigliceride
O )

I [
(‘Hx((‘H:).,,(‘()/ﬁ/\()(‘t(‘Hg).,,(‘H\

(,)(H‘n CH,),,CH;
(0]
Consum
Sursa de ulei global Componente de baza
(x10° tone)

Palmier 41.31 Palmitic (C16)-44%, Oleic (C18:1)-39%, Linoleic (C18:2)-11%
Soia 41.28 Linolenic (C18:3)-10%,; Linoleic (C-18:2) — 51%; Oleic (C-18:1) — 23%
Raps 18.24 Oleic (C18:1)-60%, Linoleic (C18:2)-25%, Linolenic (C18:3)-10%
Floarea 9.91 Linoleic (C18:2)-70%, Oleic (C18:1)-10%, Palmitic (C16)-7%,
soarelui : Stearic (C18)-5%

Oleic (C18:1)-47%, Linoleic (C18:2)-33%, Palmitic (C16)-10 %, Stearic
Arahide 4.82 (C18)-4 %, Eicosanoic (C20) - 2 % Docosanoic (C22) — 2%, Tetracosanic

(C24)-2 %
Sﬁgl:)ac 4.99 Oleic (C18:1)-18%, Linoleic (C18:2)— 30%, Linolenic (C18:3)- (30%)
Sem. 4.85 Lauric (C12)-50%, Miristic (C14)-16%, Palmitic (C16)-8%, Oleic (C18:1)-
palmier . 15%
(s 3.48 Oleic (C18:1)-10%, Linoleic (C18:2)— 3%, Lauric (C12)-50%, Miristic (C14)-

. 20%, Palmitic (C16)-10%, Decanoic (C10) — 8%
Olive 284 Oleic (C18:1)-70%, Linoleic (C18:2)— 8%, Palmitic (C16)-11%, Palmitoleic
. (C16:1)-5% ”

Ricin n/d Ricinoleic (C18:1, 12-OH)-90%, Oleic (C18:1)-2%, Linoleic (C18:2)- 1%

11
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®o Ceruri — esteri ai acizilor superiori cu alcooli
superiori

o)
I I [
CH3(CH,)5CO(CHy)»CH;  CH3(CH,)3CO(CHy)35CH;  CHi(CH,),4CO(CH,),sCH;

Cerurile sunt foarte raspandite in organismele vii. Penele pasarilor, spre exemplu, sunt
acoperite cu ceara care le hidrofobizeaza, protejandu-le de apa si frig. Multe vertebrate (omul)
secreta ceara pentru a-si mentine blana lubrifiata si repelenta la apa. Insectele secreta un
strat de ciara pe suprafata exoscheletului. Ceara a fost de asemenea gasita pe suprafata

frunzelor si fructelor plantelor si le serveste pentru combaterea daunatorilor si diminuarea
procesului de evaporare a apei. 12

12
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Proprietatile chimice ale esterilor | R-C-0-R

I

Aditia nucleofild la esteri este reprezentata de reactiile de reducere si
interactiunea cu compusi organometalici de litiu si magneziu (Grignard)
Reducerea cu hidrura de litiu aluminiu:

o
| LiAlk
RCOR’ - ~“> RCH,0H + R'OH

Ester Alcool primar Alcool

Hidrogenarea cataliticd in prezenta sarurilor de cupru sau nichel pana la alcooli;
Aditia reactivilor Grignard:
(o] OH
RgOR' + ZR”MgX-iH;‘—"‘W> R(l',R" + R'OH
It
Substitutia nucleofild
Hidroliza la cataliza acida sau bazica:
(o] [e]
RgOR’ + H0 —> RgOH + R'OH
Amonoliza

o}
| | 13
RCOR" + R3NH —> RCNR; + R'OH

13
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Mecanismul hidrolizei acide a R.-C-0O-R

esterilor

e FEtapa cheie in hidroliza acida a esterilor este protonarea grupei carbonil facilitata
de stabilizarea prin conjugare a ionului de carboxoniu format. Protonarea
alternativa a oxigenului alcoxilic conduce la un carboxoniu ion care nu poate fi
stabilizat de grupa carbonil.

Etapa 1. Protonarea grupei carbonil Etapa 2. Aditia nucleofild a apei

{0 H O+—H H &— :OH

y ’\ N/ 7 Vv H\ (}(.L H I
R(‘\ + H—Q:\ — R(‘\ + :Of\ :0: + RC == RC—OR’

OR' H OR’ H W N Nore (l), ;

H H

Etapa 3. Deprotonarea ionului de oxoniu E_tapa 4. Protonarea grupei alcoxil

:OH :OH :OH " (OH g u

™ A [ = M | e [/ [ x/ s
R(l—QR’ + 300 = RC—OR' + H—O{ R(—w HE0L = R?—o=\ + 0]
A8 " :OH H :OH i :on H H
H H

Etapa 5. Eliminarea alcoolului Etapa 6. Deprotonarea acidului

“\

OH o +0 ' “O0~~H H O: H
R oH A 77N / +/
I 7 YO A
RCLO! = RC + :0: RC N + 0~\ < R('\ + H—()-\
by H “oH pY O—H H OH H

14

14
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Mecanismul hidrolizei bazice a “

esterilor

R-C-0-R

Etapa cheie in hidroliza bazica a esterilor este atacul nucleofil al grupei hidroxil la

atomul de carbon carbonilic.

Etapa 1. Atacul nucleofil al grupei OH-
V,() (l)
HOr  + ReT ==  RC—OR’

e | (I? -

Etapa 3. Eliminarea ionului alcoxid

[ T

H O:

= [ AN 7 —
HO: + RC—OR' — :0: + RC + G:OR’
2 /0 R N OR

:OH H ‘OH

Etapa 2. Formarea interm. tetraedric

:0: ,\ OH
R(—OR + HPOH — R(I—OR +

()H :OH
Etapa 4. Protonarea grupei alcoxil

o N[ - —
RO: + HLOH = RO—H +  :OH

“OH

15

15
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Proprietatile chimice ale esterilor I ,
Reactii de condensare R-C-O-R

Condensare Claisen
[e] (o] O O
R\)J\O,R' + R\)J\O,R' Lo, RMO,R‘ + R—OH
R

Condensarea Claisen a doi esteri. Sinteza B-cetoesterlor.

3 [e] 1. NaOCH,CH; O O o

- +
)j\o/\ 2.H;0* /U\)J\o/\ .
Condensare Claisen mixta intre un ester si o cetona. Sinteza 1,3-dicetonelor.

O O
2.H;0°
o\
Etil benzoat Acetofenona 1,3-Difenilpropan-1,3-diona Etanol

Condensare Dieckmann (Claisen intramolecular). Sinteza B-cetoesterilor ciclici.

[e] 0 [¢]
1. NaOCH,CH.
/\ok/\/YOV Tﬁa, é)ko/\ + ~SOH
(]
Dietil adipat Etil-2-oxociclopentancarboxilat Etanol 16

16
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Mecanismul reactii de
condensare Claisen

base (o} R (6 0 9 0
B — ey —
(‘ + R RH)
9 +
> ~
H")J\O'R R"—0O

17

17
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Interactiunea esterilor cu I

[ amoniacul si aminele. R-C-0-R
Reactia de amonoliza

e Esterii actioneaza ca agenti de acilare eficienti in reactia cu amoniacul. In rezultat
se obtin amide, iar reactia respectiva se numeste amonoliza.

i i
RCOR’" + NH; —— RCNH, + R'OH
Ester Amoniac Amida Alcool

— Amoniacul este un nucleofil mai puternic decat apa, deaceea reactia poate fi

realizatd in solutii apoase. (”’ "
(‘H2=(|“COCH3 + NHy =% (‘H2=(I'CNH2 + CH:OH

CH; CH;
Metil 2-metilpropenoat Amoniac Z-Meﬁhgsp:‘!;amidl Alcool metilic

e Aminele primare si secundare reactioneaza in mod similar cu esterii, formand N-

alchilamide.
i i
FCH,COCH,CH; + <:>—Nl-|2 - F('HZCNHO + CH;CH,OH
Etil fluoroacetat Ciclohexilamina N-Ciclohexilfluoroacetamida Alcool etilic
(61 %) 18

18
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® Mecanismul reactiei de amonoliza | R-C-0-R

e Etapa I. Formarea intermediarului tetraedric.

0 :OH
[ L. L.
RCOR" + :NH; —= RCOR’" <= RCOR’
*NH; :NH,
Ester Amoniac Intermediar
tetraedric

e Aminele primare si secundare reactioneaza in mod similar cu esterii, formand N-

alchilamide. :0—H O
< .. / .
RC—OR’ == RC + R'OH
‘NH, L
Intermediar Amida Alcool
tetraedric

Cu toate ca procesul este reversibil, echilibrul este puternic deplasat in directia
formarii amidei, deoarece carbonilul amidic este mai stabilizat decat carbonilul
esteric (azotul este mai putin electronegativ decat oxigenul).

19

19
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P Metode de preparare a

0
|

carboxamidelor R-C- NR2

e Amidele pot fi usor preparate la acilarea amoniacului sau a aminelor primare si
secundare cu cloruri de acil (cloranhidride), anhidride sau esteri.
— Acilarea amoniacului (NH;3) conduce la amide (R-C(O)NH,);
— Acilarea aminelor primare (R'NH,) conduce la N-alchilamide (R-C(O)NR'H);
— Acilarea aminelor secundare (R'/R”"NH) conduce la N,N-dialchilamide (R-
C(O)NR'R");

e In reactia cu acilhalogenurile si anhidridele sunt necesari doi moli de amina la un
mol de agent de acilare, deoarece in urma reactiei se formeaza un mol de acid,

care trebuie neutralizat cu molul aditional de amina:

7 u
.
JR.NH + R'CCl —> R'CNR, + RoNH, CI-
Amina Clorura de acil Amida Clorhidrat al aminei
(sare)
L i 7
+
JR.NH + R'COCR’ —> R'CNR, + R,NH, ~OCR’
Amina Anhidrida Amida Carboxilat al aminei
(sare)

Daca reactia de acilare se realizeaza in solutia unei alte baze (hidroxid de sodiu),
utilizare unui singur mol de amina la un mol de agent de acilare este suficienta.

20

20
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P Obtinerea amidelor. Mecanismul

0
|

R-C-NR,

de acilare a aminelor

e Acilarea aminelor cu derivati ai acizilor carboxilici reprezinta aditii nucleofile ale
aminelor la grupa carbonil, urmata de disocierea intermediarului tetraedric cu
formarea amidei.

H § H O(/—H :0:
| . | [
RCX + R3NH — RC|GX — RCNR} + HX
:NR},
Agent Amina Intermediar Amida Acid conjugat
de acilare tetraedric

e Uneori amidele pot fi obtinute din amine si acizi carboxilici in doua etape, prima
fiind formarea sarurilor de amoniu, urmate de deshidratare la incalzire:
0 o) )
I I el
RCOH + R;NH —> RCO~ R5NH, — RCNR, + H,0
Acid Amina Amonium carboxilat Amiida Apa
Sarboiic
Metoda este aplicabild la acizii si aminele care nu degradeaza la incdlzire. Astfel N-
fenilbenzamida se obtine (0] (o)

~80%: | - I
cu un randament de ~80%: . ; oy 4 cHNH, 2% CHONHCH; + H,0 21

21
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°® Proprietatile amidelor. |
Aciditatea si hidroliza. R-C-NR;y

e Datorita conjugarii p-n amidele nu mai au proprietati bazice ca aminele, si din
contra, pot manifesta proprietéti de acizi Bronsted similar alcoolilor (pK, ~ 15). in
mod deosebit aciditatea se atesta la imide, care sunt

N-analogi ai lactonelor si pot fi deprotonate cu baze Vi }O’
anorganice (a se vedea ftalimida, reactia Gabriel de R—C\q «— R—C\\
obtinere a aminelor primare). NR, IQR&

e Unica reactie de acil transfer cu amidele este hidroliza.
Hidroliza amidelor este catalizata de mediu acid sau bazic:

R’ Y R’
ot [ w2/
RCN  + H0 —> RCOH + H—N
R’ R’
Amida Apa Acid carboxilic Amina

In mediu acid amina format& este protonatd in forma sarii respective de amoniu:

] i i
RCNR; + H,0® —> RCOH + R'—+ITI—R’
H
e Mecanismul reactiei de hidroliza a amidelor este similar cu cel al esterilor. 22

22
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O
°® Bromarea amidelor. |
Regruparea Hofmann R-C-NR;

e Datorita aciditatii Bronsted a amidelor (pKa ~ 15), in mediu bazic amidele se
deprotoneaza la azot si la tratare cu brom formeaza N-bromoamide, iar dupa o
deprotonare repetitiva suferd o regrupare formand izocianati, care se hidrolizeaza in
amine. Transformarea datad se numeste regruparea Hofmann, in numele chimistului
German August Hofmann, care a descoperit-o in 1881.

(0]

I
RCNHz + Bl‘2 + 4HO_ B RNH2 + ZBF_ + CO}Z_ + szo
Amida Baza Amina

e Reactia reprezinta o metoda eficienta de sinteza a aminelor primare si formal poate
fi interpretata ca eliminarea grupei carbonil din amide:

O
” Br,, NaOH
(CH;);CCH,CNH, T (CH;);CCH,NH,
3,3-Dimetilbutanamida 2,2-Dimetilpropanamina

23

23
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R-C=N

Prepararea nitrililor

Nitrilii pot fi obtinuti pe trei cai diferite.
— Substitutie nucleofila a halogenilor cu cianurd. Nitrilul obtinut are cu un atom de
carbon mai mult decat halogenura initiala:

N=C" 7 RLX —> RC=N + X°

Cianura Halogenura Nitril Halogenura
de alchil
KCN
CH3(CHR)sCH,Cl ————>  CH3(CH,)sCH,CN
1-Clorodecan Undecannitril (95 %)

— Aditia nicleofild a cianurii la compusi carbonilici. Formarea cianohidrinelor:

OH
I [
CH3CH,CCH,CHy — > CHACH2CCH,CHa
CN
3-Pentanona 3-Pentanoncianohidrina
(75 %)
— Deshidratarea amidelor (”)
(CH3),CHCNH, ——5  (CH5),CHC=N
2-Metilpropanamida 2-Metilpropannitril 24

(75%)
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Proprietatile nitrililor

R-C=N

Nitrilii se hidrolizeaza in mediu acid sau bazic formand acizi carboxilici.

— Hidroliza in mediu acid:
0
|

+
RC=N + H,0 + H;0® —— RCOH + NH,

i
ONQCHZCN T OZN—QCHZCOH

p-Nitrobenzilcianura Acid p-nitrofenilacetic (92-95%)
— Hidroliza in mediul bazic:

I
RC=N + H,0 + HO  —— RCO™ + NH;

L0 O, heat ”
CHy(CH,)sCN ——5-25  CH,(CH,)oCOH

Undecannitril Acid undecanoic (80%)

in ambele cazuri hidroliza decurge prin aditia nucleofild a apei la grupa nitril.
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Proprietatile nitrililor. R-C=N

¢ Aditia reactivilor Grignard

o Nitrilii aditioneaza si alti nucleofili, inclusiv reactivii Grignard. In rezultat se obtin
cetone:

N i
RC=N + R'MgX —> "> RCR’ ———> RCR’
Nitril Reactiv Grignard Imina Cetona
0
O—(‘N +  CHsMgl %» QCCHJ
FiC FiC
m-(Trifluorometil)benzonitril lodura de metilmagneziu m-(Trifluorometil)acetofenona (79%)

Produsii intermediari de aditie sunt imine, care la tratare cu apd se descompun in
cetone.
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Identificarea spectrala a derivatilor acizilor
carboxilici. Spectre IR

i N ] 0
CH;CClI CH;COCCH; CH;COCH; CH;CNH,
Clorura de acetil Anhidrida acetica Metil acetat Acetamida
Ve—o = 1822 cm™! Voo = 1748 cm™! Ve—o = 1736 cm ™! Ve—o = 1694 cm

and 1815 cm™"

27

27



Slide No

)
CH,COCH,CH;4

carboxilici. Spectre TH-RMN

(l)
CH,CH,COCH,4

I o

20 1.0 00 50 40 30 20 1.0 0.0

Deplasarea chimica, 5 (ppm)

Singlet Quartet Singlet Quartet
520 ppnN (”) /8 4.1 ppm 53.6 ppn\ (") /8 2.3 ppm

CH,COCH,CH,
Ethyl acetate

< s— Triplet
513
PRL Methyl propanoate

Identificarea spectrala a derivatilor acizilor

CH;0CCH,CH; .___s— Triplet

5 1.2 ppm
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1.
2.

Lectura suplimentara

Chimie organica. Nicanor Barba, Gaiina Dragaiina, Pavei Viad. Chisindu, Stiinta, 1997.
Organic chemistry. Francis A. Carey. McGRAW-HILL COMPANY, 1987.
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