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HIDROXI-, OXO- SI AMINOACIZI CARBOXILICI.
OBTINEREA, STRUCTURA SI REACTIVITATEA

Hidroxiacizi carboxilici. Nomenclatura, metodele de sinteza si proprietati.
Oxoacizi carboxilici. Nomenclatura, metodele de sinteza si proprietati.
Aminoacizi carboxilici. Nomenclatura, metodele de sinteza si proprietati.
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Structura si nomenclatura hidroxiacizilor
carboxilici

e Structura generald include cel putin o grupa carboxil si o grupa hidroxil:

Hidroxiacizi carboxilici

monobazici/monohidroxilici

® H, H,

H4C c.y C
he S\é/B\gJJ\
Hy) H, H,

n

}

OH
a-Hidroxiacizi alifatici
B-Hidroxiacizi alifatici
y-Hidroxiacizi alifatici
3-Hidroxiacizi alifatici

w-Hidroxiacizi alifatici

Hidroxiacizi carboxilici
polibazici/polihidroxilici

(HO\ /o>
o7
v /N

(0]

H, H, 1

H,C Cc (o] C
C

()

N=1 - Hidroxiacizi dibazici
N=2 - Hidroxiacizi tribazici
- Hidroxiacizi polibazici

Acizi carboxilici
fenolici/polifenolici

o
/
—C
\
OH
~ 3
« oH

M=1 - Hidroxiacizi monohidroxilici
M=2 - Hidroxiacizi dihidroxilici
- Hidroxiacizi polihidroxilici

e Nomenclatura se bazeaza in cele mai dese cazuri pe numele triviale care au originea la sursa
de izolare istorica: acid malic (Malus Domestica), acid lactic (Lact) etc. Pentru formarea
numelui sistematic conform IUPAC grupele hidroxil se considera substituienti in catena

acidului carboxilic respectiv.

OH O
Hy
C._a HO.
no’p\ﬁ OH OH
@ OH
Acid tartric
Acid B-hidroxipropionic Acid dihidroxisuccinic 2

Acid 3-hidroxipropanoic

Acid dihidroxibutandioic
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® Metodele de obtinere a hidroxiacizilor
carboxilici
e o-Hidroxiacizii
— Hidroliza a-haloacizilor (obtinuti la randul lor din acizi la halogenare conform metodei
Hell-Volhard-Zelinski):  ¢J OH
|
R—C—COOH + H,0 s

|
———> R—C—COOH + HCI
— Hidroliza cianohidrinelor (obtinute la randul lor din compusi carbonilici si cianuri):

(o] OH OH
I} CN-, H* | _ 2H,0, H* | R
R—C—R ——mm R—E—C:N —_— R—S—COOH + NHy4
Aldehida/cetona Cianohidrina a-Hidroxiacid
e pB-Hidroxiacizii

— Hidratarea acizilor o,B-nesaturati (obtinuti la randul lor prin reactia Knoewenagel):

OH
H,0, H | H
HiC—G=C—COOH ~—2=——s  HC—C—C -COOH

Acid 2-butenoic Acid 3-hidroxibutanoic
— Reducerea B-cetoacizilor (obtinuti la randul lor la condensarea Claisen a esterilor):

OH
I H H, / Ni | Hp
H3;C—C—C -COOH —_— H3C_(I-:|_C -COOH
Acid 3-oxobutanoic Acid 3-hidroxibutanoic 3
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P Metodele de obtinere a hidroxiacizilor
carboxilici (Il)
o p-Hidroxiacizii
— Cuplarea aldehidelor sau cetonelor cu a-bromoesteri in prezenta zincului — reactia

Reformatski:
Br R' OZnBr OH
| | Lo H,O, H* I H
R_S_COOCZHS + 7Zn + R'—C=0 — R —(ID—(i‘,H-COOCZHf, EEEE——— R"—(li—(i‘,—COOCZHs + ZnBr*
R" R R" R

e Hidroxiacizii fenolici
— Oxidarea alchilfenolilor (dupa protejarea grupei fenolice);
— Hidroxilarea acizilor carboxilici aromatici (prin secventa nitrare-reducere-diazotizare-
hidroliza);
— Carboxilarea fenolilor cu CO,. Reactia Kolbe-Schmitt — producerea acidului salicilic.
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® Proprietatile hidroxiacizilor carboxilici

e Descompunerea a-hidroxiacizilor
— In solutii diluate de acizi minerali, o-hidroxiacixii se descompun in compusi carbonilici si

acid formic: OH 15O, il
CHyCHCOOH 2224 CH,CHO + HCOOH
— In solutii concentrate de acid se obtin compusi carbonilici, oxid de carbon (II) si apa:
OH
| H,SO, conc.
CgHsCHCOOH —22=4 % CgHsCHO + CO + H,0
Acid hidroxifenilacetic Aldehida
e Deshidratarea hidroxiacizilor DRMZocH
— a-Hidroxiacizii la incdlzire elimina apa formérgj esteri dimerici — lactide:
OH o)
| tec \
2 CHyCHCOOH ——  H,C—CH CHCH;  +  2H,0
o]
Acid lactic

Lactida acidului lactic
— B-Hidroxiacizii la incdlzire elimina apa formand esteri o.,-nesaturati:

OH
| H tec

Hsc—(ll—?—COOH ——> HC—C=C—COOH + H,0
H H N

Acid B-hidroxibutiric Acid crotonic
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L Proprietatile hidroxiacizilor carboxilici (ll)

I

e Deshidratarea hidroxiacizilor
— v~ si 8- Hidroxiacizii la incalzire elimind apa formand lactone. Lactonizarea are loc spontan
la o acidulare usoara a solutiei acidului carboxilic respectiv:
OH

| H, H + HsC o _ _o
H3C—(]3—CZ—C2—COO’ S HG”

H H2C—CH2

v-Hidroxivaleroat y-Valerolactona

e Activitatea optica a hidroxiacizilor carboxilici. Hidroxiacizi de origine naturala
— Atomul de carbon la care este legata grupa hidroxil secundara in hidroxiacizi este unul
asimetric, deaceea majoritatea hidroxiacizilor carboxilici sunt optic activi. Cel mai simplu
reprezentant este acidul lactic.

COOH HOOC

HO = OH

Heo H H™ “ch,
o L . cid S(+)-lactic _Acid R(-)-lactic X . .
— Alti hidroxiacizi naturali relevanti sunt acidul malic, acidul tartric, acidul citric
COOH!HOOC

COOH | HOOC HO.,,, ~OH - HOOC _LOH COOH
- } i )"OH I : j\ I / N
HoocH,c™ H i H" “cH,cO0H HO” “SCOOH!HOOC™ YOH  HOOC” “OH  Hood G COOH
Acid S(-)-malic’  Acid R(+)-malic Acid S, (-)-tartric Acid R,S-mezotartric Acid citric 6

Acid R,R (+)-tartric
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Structura si nomenclatura oxoacizilor
carboxilici

Structura generala include cel putin o grupa carboxil si o grupa carbonil (cetond/aldehidd):

o] 0

Il Il
O=CH-COOH H3;C—C—COOH CHLC—CHCOOH
Acid glioxilic Acid piruvic Acid acetilacetic
Acid oxoetanoic Acid 2-oxopropanoic  Acid 3-oxobutanoic

Nomenclatura se bazeaza in cele mai dese cazuri pe numele triviale. Pentru formarea numelui
sistematic conform IUPAC grupele carbonil se considera oxo- substituienti in catena acidului
carboxilic respectiv.
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o Metodele de obtinere a oxoacizilor carboxilici

e Hiroliza dihaloacizilor geminali
— Reactia are loc la incdlzire (150 °C), iar diolii geminali formati se deshidrateaza in compusi

carbonilici:
OH o}
H Cl: COOH 2 H,0 t°c H é COOH H g COOH
—C— + —_— —C— T — —C—
] 2~ 2HCI | -H,0
Cl OH
Acid dicloracetic Acid glioxilic

e Metode oxidative
— Oxidarea hidroxiacizilor
— Oxidarea cicloalchenelor 5

o)
@ . T COOH
H,0, cH::)A

1-Metilciclohexena Acid 6-oxobutanoic
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Metodele de obtinere a oxoacizilor carboxilici

(I

e Reactii de substitutie nucleofila
— Hidroliza a-oxonitrililor, obtinuti din cloruri de acil si cianuri:

[e) O
/ o 2 H,0 I
H3C—C\ + KCN TH3C—C—C:N T»H3C—C—COOH + NH,*
Cl B
Clorura de acetil Acid piruvic
— Aditia reactivilor Grignard la anhidride ciclice
O (o) (e}
CH3Mgl OMgl H,0 OH

CH;, H* CH;,
. o. -~ o O

Anhidrida Acid levulinic

succinica
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o Proprietatile oxoacizilor carboxilici

Pe langa proprietatile caracteristice acizilor carboxilici si compusilor carbonilici, oxoacizii
carboxilici sufera urmdtoarele transformari specifice:

e Reactii de decarboxilare.
— Laincalzire o- si p-oxoacizii elimind bioxidul de carbon:
o)

I 0
R-C-COOH _10€ _  RcHo + co,
a-cetoacid
i i
R-C-CHyCOOH —SPOMaN _ R C.cH, + O,
B-cetoacid

— 1In solutii concentrate de acid sulfuric a-oxoacizii eliming oxidul de carbon (II):

0
RG-cooH  HSQscone, ool L oo
a-cetoacid 80°C

e Derivatii lactolilor
— y- si §-oxoacizii in unele reactii se comporta ca hidroxilactonele tautomere respective

(lactoli): o Ac,0
R © R @) R O
O
HO or® (N
Hidroxilactona COCH;, 10
(lactol)

10
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Reprezentantii importanti ai oxoacizilor

(] e
carboxilici

e Acidul glioxilic
Este foarte raspandit in natura (fructe necoapte). Datoritd efectului H—C—COOH
electronoacceptor al grupei carboxil, monohidratul este stabil, analog Acid glioxilic
cu monohidratul aldehidei tricloracetice:
H

HO
O:(!J—COOH _HO SC—COOH
7/
HO'
Acid glioxilic Acid glioxilic
monohidrat (p.t. 98 °C)
e Acidul piruvic
Este un lichid incolor, cu miros de acid acetic. Joaca un rol important Hsc_g_COOH
in procesele biochimice din organismele vii in calitate de intermediar Acid piruvic

de biosinteza a hidratilor de carbon, lipidelor, aminoacizilor. Poate fi
obtinut din clorura de acetil la substitutie cu cianura si hidroliza ulterioara a nitrilului obtinut,
sau la deshidratarea acidului tartric si decarboxilarea acidului oxalilacetic rezultant:

HO\CH,COOH KHSO, HO\C _COOH O\\c _COOCH -co, O\\C _COOH
| rrere—— Il —‘ | |
_CH -H,0 CH CHy CHs
HO™ “COOH *COOH ‘COOH
Acid tartric Acid oxalilacetic Acid piruvic
1"

11
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Reprezentantii importanti ai oxoacizilor

(] s . .
carboxilici. Esterul acetilacetic

o Acidul acetilacetic o o HsC—C—CH,-COOH
Este foarte nestabil si se decarboxileaza la o slaba incalzire Acid acetilacetic
(acid B-cetocarboxilic). Esterul lui etilic, numit trivial ester

. SR o - v i
acetilacetic si fiind un compus..1,3 dlcart?onlllc, se deprotpngaza HyC—C—CH,-COOC,Hs
usor cu baze, formand enolatii respectivi. Acestea reprezinta Ester acetilacetic

nucleofili eficienti in reactii cu diferiti C-electrofili (halogenoderivati,

compusi carbonilici, acceptori Michael). Rezultd un produs de alchilare, care poate fi scindat
prin hidrolizad si decarboxilare, formand metilcetone (scindare cetonica), sau prin tratare cu
baza concentratd cu eliminarea acidului acetic (scindare acida).

ﬁ Metilcetone (|3|
cHr S ~cH, CH;C\/CH
1 R?
R THzo H'/OHB Scindare cetonica
i, P [ |
NaOC;Hs R'-CI R2-CI
N > Sen e == S~c—C
CH, OCHs } chls OCHs yacr CHs | OC,Hs CcHy / \ OC;Hs
Ester acetilacetic CzHsOH Enolat @ R’ R' R?
o o lNaOH conc. Scindare acida
[e] o
[T R +
c c [
CHy "=0"  cHy ~TO R'—CH™ ™0 oy C~o 12
Acetat ||-‘v1 Alchilacetat Dialchilacetat Acetat

12
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o Structura si nomenclatura aminoacizilor

e Structura generald include cel putin o grupa carboxil si o grupa amina:

Aminoacizi alifatici Aminoacizi cu multiple grupe carboxil (N>0) Aminoacizi aromatici
o
® H, H, < HO\C//O
H;C c.y._C
3 S 6P ! N O~ __OH
n

Y o

¢ 8¢ B C” TOoH c

Hy) Hy Hp o
4 -

NH

NHQ 3 g \ﬁ/ \ﬁ/ \OH 2

a-Aminoacizi z z)n 2 2

B-Aminoacizi 4
v-Aminoacizi NH2 Iy
-Aminoacizi Aminoacizi cu multiple grupe amine (M>0)

e Nomenclatura cel mai des utilizatad este cea triviald. Pe departe cei mai mult abordati sunt o-
aminoacizii alifatici, care reprezinta elementele structurale a proteinelor — biopolimeri de o
importantd cruciala pentru functionarea organismelor vii. Pentru formarea numelui sistematic

conform IUPAC grupele amino- se considerd substituienti in catena acidului carboxilic respectiv.

o o o
¢ HiC_H_C & d
HyCa “OH *¥>Ca SoH HC7 Ga oH
| | |
NH, NH, NH,
Glicina Alanina GABA
Acid aminoacetic Acid Acid ¢ 1 3
Acid aminoetanoic Acid 2-aminoprop: i Acid 4 i

13
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Activitatea optica a aminoacizilor

La toti a-aminoacizii (cu exceptia glicinei) atomii de carbon la care este grupa amina sunt
asimetrici. Deaceea a-aminoacizii pot exista in doua forme enantiomere. Acestea pot fi atribuiti
seriilor D sau L, iar configuratia absolutd la atomul de carbon chiral poate fi definitd ca Rsau S.

Proiectie Fisher =~ ———— Formula de perspectivd Proiectie Fisher = —————— Formula de perspectiva
COOH COOH
HOOC HOOC
H,N H >_\,,\H H+NH2 NH,
CH, HsC™ "NH, CH, HsC™ H
L(+)-Alanina S(+)-Alanina D(-)-Alanina R(-)-Alanina
CHO CHO
HO+H H +OH
CH,OH CH,OH
L(-)-Gliceraldehida D(+)-Gliceraldehida

In natura prevaleazad a-aminoacizii din seria L-. Existd, insd, si a-aminoacizi din seria D-, spre
exemplu acestea intra in componenta unor antibiotice naturale sau in componenta
membranelor celulare a unor bacterii si microorganisme.

14

14



Slide No

o Metodele de obtinere a aminoacizilor

e Sursa cea mai relevanta de a-aminoacizi sunt proteinele naturale. La hidroliza acida, bazica sau
enzimatica a acestora se obtin amestecuri care pot fi utilizate pentru separarea aminoacizilor
individuali. De reguld cu acest scop se utilizeazd deseurile animaliere: pene, coarne, copite.
Metoda are relevantd industriala la producerea alimentelor combinate pentru animale si pasari.

e Aminarea a- sau B- haloacizilor (obtinuti la randul lor din acizi la halogenare conform metodei
Hell-Volhard-Zelinski sau la hidrohalogenarea acizilor o,-nesaturati) cu amoniac in exces:

C|>I NH, " NH,
H
H3;C—C—COOH + 3NH H3;C—C—COONH H;C—C—COOH
R TN TH ¢TI TR
Acid a-clorpropionic NH,CI NH4"  Acid a-aminopionic
(Alanina)

In mod analog poatefi utilizats si metoda Gabriel (Reactia ftalimidei deprotonate cu o- sau B-
haloacizi, urmata de hidroliza).

e Metoda cianhidrind (Strecker). La tratarea aldehidelor cu amestec de clorurd de amoniu si
cianura de sodiu se formeaza o-aminonitrili, care la hidroliza conduc la o-aminoacizi:

NH,CI + NaCN  ———= NH,CN NH; + HCN
NaCl ,\Isz . 'IIHZ
NH3 HCN H,0, H
R—C=0 R—C=NH — > R—C—CN R—C—COOH
H ; H H ; H ) )
H,0 Imina a-Aminonitril NH,*  a-Aminoacid 15

15
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o Metodele de obtinere a aminoacizilor (ll)

e Aditia amoniacului la acizi o,-nesaturati permite de a obtine p-aminoacizi. Integrarea reactiei
cu condensarea Knoewenagel reprezinta interes practic (metoda Rodionov). Astfel, la tratarea
aldehidelor cu acid malonic in solutie alcoolica de amoniac se obtin direct B-aminoacizi:

_COOH §* ~_COOH H H_COOH to H,
R—C=0 + H,c{ TRCC _NHs | rg-c” te RCCCOOH
“COOH H “cooH I, “COOH ;
H,0 NH; NHz
2 2
B-Aminoacid

e Acidul y-aminobutiric se obtine la hidroliza butirolactamului sintetizat la reducerea succinimidei:

O 0
Y4 Z _
H,C—C! Hy/Ni H,C—C/ NaoH  H2C—COONa H* H,C—COOH
—_— | —_—

| __NH I
H,C—C Hc—c HaC—CHaNH, \ . H,C—CHAH,
\\o H, Na
Succinimida Butirolactam Acid y-aminobutiric

e Esterul N-acetilaminomalonic poseda un hidrogen mobil, care poate fi substituit cu sodiu si
derivatul de sodiu obtinut interactioneaza cu halogenoderivati formand produsi de alchilare.
Hidroliza si decarboxilarea conduc la a-aminoacizi:

o o °

I _H H_COOEt  ¢c,H,0Na I H __COOEt ) H __COOEt .
Hyc—C—N—C_ 2Ms HyC—C—N—C’ Rl . He— C—N—C\ 1.NaOH.2. H' N H cookt
- ) ,COOE' Na* COOEt H COOEt I
Dietil N-acetilaminomalonat CyHsOH Nal

CO, R
a-Aminoacid

16
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Proprietatile aminoacizilor. Aciditate si
bazicitate

Aminoacizii sunt compusi cristalini, solubili in apa. Unii poseda gust specific (dulce, amar). La
temperaturi inalte se topesc cu descompunere.
Aminoacizii poseda o grupa functionald cu caracter acid (-COOH) si alta cu caracter bazic (-
NH,). Din aceastd cauza din punct de vedere acido-bazic, aminoacizii sunt substante amfotere.
In baza datelor spectrale, s-a determinat cd in forma solidéd aminoacizii exista in forma de
amfioni — ioni bipolari, in care grupa carboxil este deprotonata, iar cea amina este protonata:
H3;N*-R-COO"

In solutii apoase acizii monoaminomonocarboxilici au mai frecvent reactie slab acida, datorit3
ionizarii mai avansate a grupei carboxil, decat celei amine:

Ki
Hs;N*-R-COO" + H,0 -, H;0* + H,N-R-COO" K; ~ 1.6 * 1010

K
H;N*-R-COO" + H,0

OH + H;3N*-R-COOH K, ~ 2.5 * 1012

La modificarea aciditatii in solutiile de aminoacizi are loc un echilibru intre formele protonate (la
pH acid), forma amfionicd (pH aproape de neutral — punct izoelectric) si forma deprotonatd a

carboxilat ionului (pH bazic): NHy—R—COOH

+ OH- OH-
Hs;N—R—COOH *?‘ ? NH,—R—COO"
+
HsN—R—co0
pH<7 Punct izoelectric pH>7 17
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O Transformarile chimice ale aminoacizilor

e Transformdrile grupei carboxil decurg in mod similar ca la acizii carboxilici obisnuiti. Pentru a
evita reactivitatea grupei amine, aceasta se acileaza:

(CH3C0),0 PCls //O
NH,;—CH,-COOH H3;CCONH—CH,-COOH H3CCONH—CH2-C\
Cl
CH3;COOH POCI; + HCI

e Grupele amine in aminoacizi formeaza cu acizii minerali sdruri si se alchileaza cu halogenuri de
alchil sau alti agenti de alchilare ca dimetilsulfatul. Reactiile de alchilare au loc in prezentd de
baza care leagd acidul format in calitate de produs secundar. Derivatii metilati cuaternari ai
aminoacizilor se numesc betaine si reprezinta compusi naturali foarte raspanditi. O metoda
alternativa de sinteza a betainei glicinei include cuaternizarea trimetilaminei cu acid cloracetic:

Cl—CH,-COOH + N(CHg)y ——> (H3C)3N+—CH2-COOHICI' (H3C)sN™—CH,-COO0"

Hel Betaina

e In mod similar cu aminele primare alifatice, aminoacizii la tratare cu acid azotos se

diazotizeaza, iar sarurile de diazoniu obtinute in solutia apoasa elimina azot si formeaza alcooli:

HNO,
NHz—CIJH—COOH f’ HO—(|)H—COOH
R N, + H,0 R 18

18
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Transformarile concomitente ale grupelor
® amino- si carboxil

e - Si B-Aminoacizii formeaza saruri coordinative cu ionii metalelor tranziive:
CH—NH, CH—NH;

o o
2 _ CUOHR | NP P
c O~ &
o” on o” Do H,N-CH
Glicina Glicinat de cupru
e La incdlzire a-aminoacizii se dimerizeaza formand dicetopiperazine:
o\\ R
o) R
C—CH \ /
/ 0\ c—CH
HO NH, toc \
+ H /\IH
NH, /OH \
\ CH—C
CH—C 2 H0 / A\
/ \ R o
R ¢
a-Aminoacid Dicetopiperazina
e La incélzire B-aminoacizii elimind amoniacul, formand acizi nesaturati:
OH OH

t°c
R—CH—CH,-C

/
T» R—CH=CH—C
I!IH \\0 \\0

2
B-Aminoacid NH;3 Acid nesaturat

19
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Transformarile concomitente ale grupelor

® amino- si carboxil
e La incdlzire y-aminoacizii formeaza y-lactame:
OH H,C—CH,
R—CH—CH,—CH,~C e HC c
2 2 \\ R” \N/ \O
NH, O H
y-Aminoacid H0 y-Lactam

e Transformarea cea mai importantd a aminoacizilor este formarea polipeptidelor si proteinelor:

Aminoacid C-terminal

_ ]
SNCH, g l
(o) 0 \
H 5 H
Z | C%)KE/YN\/kE/C N %/CO:
HO™ S rsﬁlH o 0 H/ CH.CH(CH,),
Tyr Gly Gly Phe Leu

Aminoacid N-terminal
20
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Aminoacizi din componenta proteinelor

in procesul de biosinteza a proteinelor naturale participa 20 a-aminoacizi principali, care fac parte
din seria L-aminoacizilor. Aminoacizii care nu pot fi sintetizati de organismul uman se numesc
esentiali*. Ei urmeaza a fi asimilati din produsele alimentare.

e Aminoacizi cu catene latelare nepolare

Glicina

Alanina

Valina*

Leucina*

Isoleucina*

Gly (G)

Ala (A)

Val (V)

Leu (L)

lle (1)

NH:

H—CHCO,

NHs
CH3—CHCO,™

NH;
(CH3),CH—CHCO,™
NH;
(CH3),CHCH,—CHCO,
CHs NH3

CH3CH2CH—CHCO,™

Metionina* ¢ )

. Pro (P)
Prolina

Fenilalanina* phe (F)

Triptofan*
Trp (W)

NH3
CH3SCHCH;—CHCO,
HC.__+
7" "NH,

S o
e~ 2

NH;

|
@—cnz—cuco,’

.

NH;

|
@U— CH,—CHCO,
N

H

21
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Aminoacizi din componenta proteinelor

e Aminoacizi cu catene latelare polare neionizabile

Asparagina agn (N)

Glitamina GIn (Q)

0 NH:
HzN!CHz—CHCOz'

NH;
Hzml:lcuzcnz—clncoz’

e Aminoacizi cu catene laterale polare acide

Acid aspartic asp (D)

Acid glutamic Glu (€)

o Tyr (¥
Tirozina yr(Y)

Cisteina s (©

P
“OCCH;—CHCO;

g
“OCCHCH;—CHCO;
HOOCH;—CHCOI

NH3
HSCH,—CHCO,

Serina

Treonina* 1, (1)

NHs

Ser (S) HOCH,—CHCO,

(|>H NH;
CHsCH—CHCO,~

e Aminoacizi cu catene laterale polare bazice

Lizina*

Arginina*

Histidina*

NH;
Lys (K) H3NCH,CH,CH,CH,—CHCO,
rI'TH2 NHs
Arg (R) HaNCNHCH,CH,CH,— CHCO,
NH;
N |
His (H) I )—cH—CHeo,
N
H
22
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® Lectura suplimentara

i.  Chimie organica. Nicanor Barba, Gaiina Dragaiina, Pavei Viad. Chisinau, Stiinta, 1997.
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