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COMPUSII HIDROXILICI
(ALCOOLII SI FENOLII)

Compusii ce contin in moleculd grupa functionalda OH se numesc
compugi hidroxilici. Ei se impart in doua grupe numeroase: alcooli, cu
formula generali ROH, si fenoli, cu formula generali ArOH. in
formulele alcoolilor R poate fi o grupa alchil primara, secundara sau
tertiard; respectiv se disting alcooli primari, secundari i tertiari.
Grupa R poate fi aciclica sau ciclicd, saturata sau nesaturata, continind
atomi de halogen, nuclee aromatice §.a. Dupa numarul de grupe OH in
molecula lor, alcoolii se impart in mono, di-, polihidroxliici.

Conform nomenclaturii [UPAC, numele compusilor hidroxilici se
formeaza, adaugindu-se sufixul «ol» la sfirsitul numelui hidrocarburii
respective; deseori se foloseste si nomenclatura triviala, de exemplu:

OH CH;
CH3 - CHz' CHz' CHon CH3 - CH‘ CHz' CH3 CH3 - CI:_ CH2
1-Butanol 2-Butanol OH
Alcool n-butilic Alcool n-butilic 2-Metil-2-propanol
primar secundar Alcool butilic tertiar
CH,=CH-CH,OH CH=C-CH,0OH CIIHZ - QH— QHZ
2-Propen-1-ol 2-Propin-1-ol OH OH OH
Alcool alilic Alcool propargilic 1,2,3-Propantriol
Glicerol
Q OH @ CH,OH CH; @ OH
Ciclohexanol Fenilmetanol 4-Metilfenol
Alcool ciclohexilic Alcool benzilic para-Cresol

Compusii ROH, in care R este o grupa alchil, se mai numesc alcanoli.
Derivatii hidroxilici ai alchenelor cu grupa OH legata de unul din
atomii de carbon ai dublei legaturi, C=C—OH, se numesc enoli.
Compusii cu grupa hidroxil legata nemijlocit de nucleul aromatic
se numesc arenoli sau fenoli; ei manifesta proprietati deosebite si de
aceea sint examinati aparte.

1.1. Alcoolii monohidroxilici

1.1.1. Obtinerea



Ca materie prima la sinteza alcoolilor monohidroxilici servesc
diverse combinatii halogenate, alchene, derivati carbonilici si
organometalici, oxid de carbon s.a.

1. Hidroliza combinatiilor halogenate. La agitarea derivatilor
halogenati ai hidrocarburilor cu solutii apoase de baze alcaline se
obtin alcooli:

R-X + OH- —= R-OH + X~

Prin aceastd metoda se obtin industrial alcoolii benzilic, alilic s.a.

2. Hidratarea alchenelor. in industrie aditia apei la alchene se
realizeazd 1n fazd gazoasd In prezentd de catalizatori acizi (de
exemplu, Al,0; tratat cu acizi minerali):

H+
R-CH=CH, + H0 ——= R—CH-CH;
OH

La 1inceput alchena aditioneazd un proton (conform regulii lui
Markovnikov), apoi carbocationul format interactioneaza cu apa si
formeaza alcoolul corespunzator.

3. Reducerea compusilor carbonilici.  Aldehidele, acizii si
esterii lor, prin reducere cu alumohidrura de litiu, dau alcooli primari,
iar cetonele - alcooli secundari. Aditia hidrogenului decurge in
prezenta catalizatorilor de Ni, Pt, Pd :

H
CH;-CH,-CH=0 ——= CH,-CH,-CH,0H
Propanal 1-Propanol
H,
CH3' ﬁ_ CH3 —_— CH3' CIDH_ CH3
o OH
Propanona 2-Propanol

Reducerea aldehidei propiomce, obtinute prin hidroformilarea
etenei, are importantd industriald. Acizii sint mai inerti i se hidro-
geneaza 1n conditii rigide. Mai usor se reduc esterii prin fierbere
energica cu sodiu in alcool anhidru (Bouveault-Blanc):

Na

R—COOC,Hs + 4[H] o R-CH,0H + GC,HsOH
ano



4. Hidroborarea alchenelor. Prin aditia diboranului la alchene se
formeaza trialchilborani, care, fiind tratati cu apa oxigenatd in mediu
alcalin, se transforma in alcooli primari:

(BH3),

6H,0
R—CH=CH, ——== 2(RCH,CH,);B 22

2NaOH
— 6RCH,CH,OH + Na[B(OH),]

Aditia diboranului are loc contrar regulii lui Markovnikov dupa
urmatorul mecanism (pentru simplificare reactia va fi scrisd cu
boranul monomer) :

5+ M- o+
CH3 -> CH: CH2 > CH3 - = CHz > CH3 - CHZ_ (lez
10—
+ BH; H: ---BH, BH,

Boranul ataca carbonul cu densitate electronicd avansatid, formind
o stare de tranzitie, in care borul devine mai electronegativ. In
asemenea stare este posibila scindarea legaturii H-B cu formarea
ionului de hidroniu, care se aditioneazd rapid la carbonul
electropozitiv. Aceasta este o aditie Cis si decurge fara transpozitii.

5. Procedeul "alfolic'. La oxidarea produsului de polimerizare a
etenei cu ajutorul catalizatorului Ziegler-Natta (amestec de A1(C,Hs)s
si TiCly) se formeazd wun amestec de alcooli primari
(Cs—Cy), numiti alfoli:

\AICQH O, (aer)
5 acr
n CH,=CH, =——— > Al(CH,CH, )5 C;H; 33T5°c>
- H,0, H,S0,
—=  AIO(CH,CH,) CyHs > CH;CH,(CH,CH, ),OH

40°C, - AL(SOy)s

Alfolii se utilizeaza la producerea detergentilor si la alte sinteze.

6. Sinteze cu ajutorul reactivului Grignard. Alcoolii primari,
secundari §i tertiari se obtin din combinatii organomagneziene, care
usor se aditioneaza la compusii carbonilici sau la oxidul de etilena:

\8+ﬁ6* 5— o+ | |
c=£0 + R: MgX —= R-C-OMgX —2% o R_(-on
s/ I -Mg(OH)X I



a) Alcoolii primari se obtin din aldehida formica sau oxid de etilena:
H,C=0 HOH

CH3CH2MgBr — CH3CH2CH20MgBr —_— > CH3CH2CH20H
Bronura de Bromura de - Mg(OH)X 1-Propanol
etil-magneziu o propoxi-magneziu
sz_\cHz HOH
C6H5MgBI' —— C6H5CH2CH20MgBI' e C6H5CH2CH20H
Bromura de Bromura de ~MAOMX " 5 Fenil-1-etanol
fenil-magneziu 2-fenil-etoxi-magneziu

b) Alcoolii secundari se obtin din reagentii Grignard si alte aldehide,
exceptind-o pe cea formica:

CH;CH:0 H,O
CH3 (IjHCHzMgI —— CH3 CI:HCHZ CI:HCH:; —_—
CH3 CH3 OMgI
~ lodurade
izobutil-magneziu — CH3ICHCH29HCH3 + Mg(OH)1
CH; OH

4-Metil-1-pentanol
¢) Din cetone se obtin alcooli tertiari:

Q  CH,CH,MgBr s HOH s
CH3 CCH3 —_— CH3 (I:CH2 CH3 —— CH3 |CCH2 CH3
Acetoni OMgBr Mg(OH)Br OH
2-Metil-2-butanol

1.1.2. Proprietatile fizice

Alcoolii sint substante incolore, lichide sau solide, cu densitatea
mai micd decit a apei, dar mai mare decit a hidrocarburilor cu masa
moleculard comparabild. Termenii inferiori C,—Cj; ai seriei omoloage
au un miros caracteristic si se amestecd cu apa in orice proportie.
Termenii mijlocii C,—Cg au un miros neplacut si se dizolva in apa
partial, cei superiori sint fard miros si practic sint insolubili in apa.
Unii cicloalcanoli au miros de menta.

Alcoolii sint compusi polari, momentul electric al carora atinge
valoarea de 1,6-1,8 D. Legatura O-H (1,5 D) este mai polara decit
legdtura C—O (0,9 D). Lungimile lor sint egale cu 0,097 si respectiv
0,144 nm, iar unghiul dintre ele constituie 106°. Grupa alchil (R) cu



efect +1 mareste densitatea electronica la atomul de oxigen si de aceea
energia de ionizare a alcoolilor este mai mica decit a apei:

o .t
CH;-OH - € —= CH;-OH (108eV)
. .+
H0 - € —= H0 (126eV)

Aceste modificari in structurd comparativ cu alcanii se reflecta
asupra proprietatilor fizice si chimice.

Punctele de fierbere sint anormal de ridicate fata de alte combinatii
cu structurd similard. De exemplu, iodoetanul fierbe la o temperatura
mai joasa decit etanolul, iar acesta are un punct de fierbere mai scazut
decit al apei (a se compara masele lor moleculare):

CH;CH,] CH;CH,OH HOH
masa moleculara relativa: 156 46 18
p. f., °C: 72 78,3 100

Ridicarea neobisnuit de mare a punctului de fierbere al apei se
datoreste formarii legaturilor de hidrogen, care au natura electro-
staticd. Asemenea legaturi se formeaza si intre moleculele de alcool:

H H H H H H
\e- &+ \& & \& & \& & \& & \& o
N ;Q_H... :Q_H... :Q_H... :Q_H... :Q_H... :Q_H...
Energia legaturii de hidrogen constituie 25,26 kJ/mol, fiind de 14-
18 ori mai mica decit energia legaturilor covalente (C—H, C—O sau O—
H). Ea se micsoreaza o data cu trecerea de la alcoolii primari la cei
tertiari; in aceeasi ordine se micsoreaza si punctele lor de fierbere
(tab.1). Lungimea legaturii de hidrogen constituie cca 0,17 nm.

Tabelul 1. Punctele de topire si de fierbere ale unor alcooli

CnH2n+l()H

Alcoolul Formula P.t.°C | Pf.°C
Metanol CH;0OH -97,0 64,72
Etanol CH3;CH,0OH -114,1 78,32
1-Propanol CH5;CH,CH,0H -127 97,17
2-Propanol CH;CH(OH)CH3 -85,8 82,26
1-Butanol CH5CH,CH,CH,0OH -80 117,7
2-Butanol CH;CH,CH(OH)CH, | -114,7 | 995




2-Metil-1-propanol (CH;),CHCH,OH -108 107,9
2-Metil-2-propanol (CH3);COH 25,5 82,8
1-Decanol CH;(CH,)sCH,OH 7,0 231
1-Hexadecanol CH5;(CH,)14CH,0OH 50,0 340

Fiind inruditi cu apa, alcoolii dau cu unele saruri compusi, care
includ in reteaua cristalina alcool de cristalizare:

CaC|24C2H5OH, MgC|26C2H5OH, CUSO4CH30H etc.

In infrarosu vibratia de valentd a legaturii O-H in spectrul
alcoolilor neasociati 1n stare gazoasa produce o banda Ingusta la 3690
cm? In solutii foarte diluate de halogenoalcani, in care asociatia este
practic exclusd, se observda banda moleculelor neasociate, dar
deplasata spre frecvente mai joase (cca 3620 cm™) din cauza
interactiunii alcoolilor cu dizolvantul, in alcoolii lichizi, nediluati,

cind se formeaza legaturile de hidrogen O-H--O-H , banda de
absorbtie devine mai lata si se deplaseaza in regiunea 3200-3500 cm'™.

in spectrele "H-RMN grupa OH da semnale intr-un interval larg
(2,0-+4,5 ppm.), valoarea carora depinde de natura dizolvantului si

. . . ! .
concentratia alcoolului. Pentru protonii H-C-O- apar semnale in

regiunea 3,5--4,0 ppm.
1.1.3. Proprietatile chimice

Proprietatile chimice ale alcoolilor sint determinate de grupa lor
functionala OH. Se disting reactii de substitutie a grupei OH sau a
hidrogenului din aceasta grupa si reactii de eliminare a ei cu formare
de alchene.

Reactii cu scindarea legiturii C-OH. 1. [Interactiunea cu
hidracizii HX transforma alcoolii in halogenurile respective:

R-OH + HX — R-X + H)O

Reactivitatea alcoolilor depinde de structura restului de
hidrocarbura (R) si se micsoreaza in urmatoarea ordine, exceptind
doar metanolul:

alil, benzil > tertiar > secundar > primar < CHs
7



Activitatea reactantului HX se micsoreaza astfel:
HI > HBr > HCI

Reactiile alcoolilor cu hidracizii sint catalizate de acizi si sint
insotite de transpozitii, dar mai rar in cazul alcoolilor primari. Aceste
rezultate permit formularea mecanismului Sy1 pentru alcoolii tertiari
si secundari:

+ _
R-OH + HX == R-OH, + X (1)
+
R-OH, == R+ H,0 (2)
R" + X — R-X (3)

La inceput alcoolul se protoneaza (1) apoi elimind o moleculad de apa
(2) si in sfirsit carbocationul aditioneaza anionul X (3). Un asemenea
proces are loc la agitarea alcoolului tert.butilic cu acid clorhidric
concentrat. Reactia decurge la temperatura camerei. In conditii
similare alcoolul secundar 3-metil-2-butanol sufera o transpozitie:

P

H CH,™Y
! HCl N
CH3—IC— (I:H— CH;4 oo CH3—(I3— CH-CH; —=
H, B

CH; OH CH, C
, ¢

—> CH3_(|:_ CH- CH3 —> CH3_(|:_ CHZ_ CH3
CH, CI CH,

2-Cloro-2-metilbutan

in produsul final halogenul ocupi alti pozitie comparativ cu cea a
grupei OH din alcoolul initial.

Alcoolii primari reactioneaza cu hidracizii dupa mecanismul Sy2 si
in majoritatea cazurilor nu sufera transpozitii:

+

_ + 5 o
X + R-OH, — |:X R---OH2:| — X-R + H,O

In cazul metanolului starea de tranzitie se formeazd mai usor si viteza
reactiei creste. Pentru unii alcooli primari, cum este alcoolul

8



neopentilic, din cauza dificultatilor sterice mai favorizata este
scindarea in carbocationi a alcoolului protonizat, decit formarea
bimoleculara a starii de tranzitie. Reactia este insotitd de izomerizarea
catenei:

-

, N
CH, ' CH, ™Y
| + HCl der” 4
CH3 - IC_ CH2_ OH2 -I‘I—O> CH3 - Clj_ CH2 —

CH, C : CH, CI

: a
—> CH3 - (I:_ CH2 - CH3 — CH3 - (I:_ CH2_ CH3

CH, CI CH,

2-Cloro-2-metilbutan

O transpozitie asemandtoare a fost observatd la alcoolii alilici
(transpozitie alilicd):

)
R-CH=CH- CHzOH %» R-CH=CH- CH2 —»= R-CH=CH- CH2X
X
N X
R-CH-CH= CH2 —= R-CH-CH= CH2

X

Esenta acestor transpozitii constd in izomerizarea carbocationilor putin
stabili n carbocationi mai stabili.

2. Reactia cu halogenurile de fosfor. Alcoolii primari, secundari
si tertiari cu tribromura sau triiodura de fosfor formeaza halogenuri (X
=Br, I):

R-OH + PX; —= 3R-X + P(OH),

Cu triclorura de fosfor alcoolii primari formeazd esteri ai acidului
fosforos, iar cei secundari in afara de esteri formeaza si alchene:

3RCH,0OH + PX; —= (RCH,0);P + HCI

Alcoolii tertiari formeaza cu un randament mai mare cloruri de alchil.
Ca produsi secundari se obtin alchene.

Structura restului R §i natura halogenului influenteazd mult
mecanismul reactiei. La prima etapa se admite formarea esterilor
protonizati ai acidului fosforos:



X
R-OH P R-0-P(OR), 2% R>0-P(OR R-X
- — R-0O- ——» R>0O- ——» R-
-HX (OR), S (OR), - HOP(OR),

Acestia scindeaza sub influenta anionului X dupa mecanismul Sy2,
iar in cazul alcoolilor secundari si tertiari dupa mecanismul Syl cu
formarea produsilor respectivi. De mentionat ca la tratarea alcoolilor
primari cu PC1; esterul format la prima etapd nu scindeazi, deoarece
anionul CI are nucleofilitate mult mai micd ca Br saul ,

3. Deshidratarea. Alcoolii in prezenta de acizi tari (H,SO,) sau
catalizatori heterogeni (Al,O3) la temperaturi ridicate se transforma in
alchene:

+

RCH,CH,OH —t-= R—CH=CH, + H,0

Intermediar ei formeaza carbocationi, care in functie de conditii si
structura dau diferiti produsi, de exemplu:

—+ -
CH;CH,0OH + HOSOH === CH;CH,0H,] OSO;H

> CH;CH,0S0;H + H,0

+ - + o
CH3CHZOH2:| OSO;H CH3CHﬁIO§’ 135C,. CH;CH,OCH,CH; + H,SO,
-1
160-180°C

-H,0

= CH,=CH, + H,S0,

Cu exces de alcool se formeaza eterul dietilic, iar la temperaturi mai
ridicate predomina etena.

Alcoolii tertiari formeaza intermediar carbocationi mai stabili si se
deshidrateazd mai usor, formind alchene.

4. Esterificarea. Cu acizii minerali oxigenati si cu cei carboxilici
alcoolii dau esteri.

5. Carbonilarea. La interactiunea alcoolilor cu oxidul de carbon
(1) in prezenta hidrurii de tetracarbonilcobalt se obtin acizi
carboxilici:

10



+

5+ & /H - O
R-OH + H-Co(CO), == |R-O |[Co(CO),] o™
H 2
|5+ - +H,0 I
—= R-C Co(CO);, —2== R-C—OH + H-Co(CO),

Alcoolul protonizat alchileaza oxidul de carbon, formind inter-
mediar un compus usor hidrolizabil. Aceastd reactie are insemnatate
industriala.

6. Reactii cu scindarea legiaturii RO-H. Alcoolii
intereactioneaza cu metalele active, eliminind hidrogen si formind
alcoxizi:

ROH + M —= RO|M'+ —H,

2
M=Na, Mg s.a.

Reactivitatea alcoolilor ROH se micsoreaza in urmitoarea ordine:
CH3OH > primar> secundar> tertiar

In aceeasi ordine se micsoreaza si aciditatea alcoolilor care de altfel
sint acizi mai slabi ca apa:

| .. | |+
2R—|C—Q—H === R—(li—O_ + R—|C—OH2

Radicalul de alchil R, avind un efect inductiv pozitiv +1, mareste
sarcina si destabilizeaza ionul de alcoxid. Din aceasta cauza constanta
aciditatii alcoolilor este mica, de ordinul 10™ iar alcoxizii respectivi
nu pot ft sintetizati din alcooli si baze alcaline:

RONa + H,O —= ROH + NaOH

Etoxidul de sodiu poate fi obtinut usor din alcool absolut si sodiu
dupa distilarea excesului de etanol:

2CHOH + 2Na —= 2C,HsONa + H,
Etoxid de sodiu
Alcoxizii se folosesc la obtinerea eterilor si esterilor.

11



7. Oxidarea. Alcoolii primari si secundari la oxidare dau,
respectiv, aldehide si cetone. La rindul lor, aldehidele, fiind usor
oxidabile, se transforma in acizi carboxilici:

O
(O] (O]
RCH20H—>RCH—>RCOH
Alcool Aldehida Acid
primar carboxilic
(O] .
R- CH OH — = R- C R
R' Alcool Cetona
secundar

In industrie oxidarea se efectueazi cu oxigenul din aer in prezenta
cuprului ca catalizator. Aceiasi produsi carbonilici se formeaza si la
dehidrogenarea alcoolilor in prezenta catalizatorilor (Cu, Pt, Pd):

R-CH-OH % R-C=0 R'=H (aldehide)

R i R' R'=alchil, aril (cetone)

In laborator ca oxidanti se folosesc KMnO,, H,CrO,",CrO;, HNO;
s.a. De exemplu, acidul cromic cu alcoolii formeaza la inceput esterii
respectivi:

+ -
R-CHyOH + OCrO3H —= R-CHy-OCGO;H + Hy0
H

Acestia se transforma in compusi carbonilici prin reactii de eliminare:

I

| -
R—(ljjotl(llr—OH —— R-CH=O + HCrO; + H;O"

H0-H O

Aldehidele se hidrateaza mai usor ca cetonele si de aceea se oxideaza
mai departe 1n acizi carboxilici:

12



OH OH
+H,0 | H,CrO, | I
R-CH=0 ==== R-C-OH —o== R-C—0—(r—OH —=

-H,O | -HzO
2 H H 0
+H,0 11 _
—Z2> R-C—OH + HCrO; + H;0"

In mediul acid printr-o reactie de disproportionare H,CrO; duce la
compusii Cr** si Cr®":

H,CrO; + 6H" —= Oy + 2G% + 6H,0

Randamente mai mari (40-50%) se obtin in cazul aldehidelor volatile
(R = CHg3, C;Hs, C5Hy), care mai usor se izoleaza din sfera de reactie.

1.1.4. Reprezentanti mai importanti

Alcoolii saturati. Metanolul se obtine in industrie din «gaz de
sintezd» la temperatura si presiune in prezenta unui amestec de oxizi
drept catalizatori:

CI'203 N ZnO

CO + 2H, > CH;0H
350-400°C, 21,2 MPa

El serveste ca materie prima in sinteza organicd si 1n calitate de
dizolvant. De retinut ca chiar In doze mici metanolul este toxic, duce
la orbire sau chiar la moarte.
Etanolul se fabrica in mari cantitati prin hidratarea etilenei sau prin
reducerea acetaldehidei, care la rindul ei se obtine din acetilena:
CHy=CH, 2% CH,cH080,H O
CH,CH,OH

H
ci=cH 1% oy -cH=0 —2—7

Hg 2+ Ni

Nu si-a pierdut actualitatea nici metoda de obtinere a alcoolului
etilic prin fermentatia zaharurilor:
CgH,04 —= 2CH;CH,OH + 2CO,
Glucoza

13



Din produsul fermentatiei ce prezintd un amestec lichid cu 12-18%
alcool etilic, prin distilare fractionatd se obtine un alcool de
94-95% ce contine unele impuritati sub forma de aldehida acetica si
amestec de alcooli superiori, numiti fuzel. Pentru a inlatura aceste
impuritati, alcoolul este supus redistilarii («rectificarii»). Etanolul
rectificat prezinta un amestec azeotropic, ce contine 4,5% de apa cu un
punct de fierbere (78,15°C) mai scdzut decit al alcoolului pur
(78,4°C). Eliberarea de apa sau absolutizarea alcoolului se realizeaza
prin tratare cu substante ce se combina chimic cu apa.

Etanolul se intrebuinteaza ca dizolvant la fabricarea lacurilor, in
industria farmaceutica si in parfumerie, ca materie prima la numeroase
sinteze organice.

Sinteze pe baza alcoolului etilic

I H,SO
CHl; ==—2— CH;CH,OH —=—% (C,H;s),0
NaOH
cl,
Ca(OH),
CC13 CH: O Hzc\_/CHZ
CISO;H

f

(C,H;0),S0, C,H;OCH,CH,0H R-COOC,Hjs

Mari cantititi de etanol se utilizeazd la fabricarea bauturilor
alcoolice. Folosirea lui frecventa in alimentatie duce la boli grave.

Ciclohexanolul (p.f. 161°C) se fabrica prin hidrogenarea catalitica
a fenolului sau prin oxidarea cu aer a ciclohexanului. Se intrebuinteaza
la producerea caprolactamului si a fibrei de capron.

Alcooli nesaturati. Alcoolul alilic, 2-propen-I-ol
CH,=CH-CH,OH (p.f 96°C), se obtine la hidroliza clorurii de alil sau
la reducerea acroleinei. Mari cantitati de alcool alilic se utilizeaza la
fabricarea glicerinei. Pentru el si derivatii lui sint caracteristice unele
reactii la dubla legaturd. Esterii alcoolului alilic se utilizeazd ca
monomeri la obtinerea de compusi macromoleculari.

Alcoolul propargilic, 2-propin-lI-ol CH''C-CH,OH (p.f. 114°C) se
obtine alaturi de 1,4-butindiol prin condensarea acetilenei cu
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formaldehida. Pentru el sint caracteristice reactiile ambelor grupe
fiinctionale. Se utilizeaza la diferite sinteze organice.

Alcooli aromatici. Alcoolul benzilic CeHsCH,OH (p.f. 206°C) se
izoleaza din unele uleiuri naturale, iar sintetic se obtine din clorura de
benzil. Da reactii caracteristice atit pentru alcoolii primari, cit si
pentru nucleul aromatic. Se utilizeaza in parfumerie si la fabricarea
lacurilor.

2-Fenil-l-etanolul C¢HsCH,CH,OH (p.f. 219°C) este o componenta
a uleiului de trandafir, are miros placut. Se prepard sintetic din
bromura de fenil-magneziu si oxid de etilend. Se utilizeazd in
parfumerie.

1.2. Alcoolii di- si polihidroxilici

Derivatii hidrocarburilor care contin In moleculd doua grupe
hidroxil, situate in pozitiile 1,2, 1,3 etc., se numesc dioli sau glicoli,
iar cei ce contin mai multe grupe OH se numesc polioli. Metodele de
obtinere a alcoolilor di- si polihidroxilici in mare masurd depind de
pozitiile grupelor hidroxil.

1.2.1. Obtinerea

1. Oxidarea dublei legituri. Interactiunea alchenelor cu
permanganat de potasiu sau tetroxid de osmiu (OsO,) este o reactie
generala de obtinere a cis-1,2-diolilor.

2. Hidroliza halohidrinelor. Aceasta metoda este aplicata in
industrie la obtinerea etilenglicolului din etena:

Cl, +H,0 H,O
CH,=CH, —>~—2> C(ICH,CH,OH —2—»> HOCH,CH,0H
-HCl . - . .
Etilenclor- Etilenglicol

hidrina
Mai avantajos este procedeul cind etilenclorhidrina se transforma la

inceput in oxid de etilena, care fiind mai reactiv, usor se hidrateaza la
incélzire cu acizi drept catalizatori:

H,0
H,C—CH, _NaOH _ H,C—CH, —=—= HOCH,CH,0H
[ -NaCl, - H,0 W H

Cl OH 0
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Hidroliza dihalogenurilor respective din cauza insolubilitatii in apa
decurge Incet si nu are Tnsemnatate practica.

3. Reducerea aldehidelor si cetonelor. Glicolii se obtin la
reducerea cetonelor si aldehidelor aromatice sau a celor

,[-nesaturate cu amalgam de magneziu, aliaj zinc-cupru si alte
metale. Aldehidele alifatice dau numai alcooli primari. Acetona in
asemenea conditii formeaza un glicol ditertiar, numit pinacol:

HC 2H ICH3 ICH3
2 , cC=0 ————> H;C—C—C—CH;,
H;C Acetona OH OH Pinacol

Prin transfer de electroni in aceasta reactie se formeaza intermediar un
radical-ion, care se dimerizeaza:

/ / N/ -/
c + ¢ —= C c — —=C

4. Reducerea hidroxialdehidelor si hidroxicetonelor. In industrie
1,3-butandiolul se obtine prin hidrogenarea 3-hidroxibutanalului:

H,/Ni
100°C, 30 MPa

Acest diol serveste la obtinerea butadienei. La reducerea benzoinei
cu sodiu in alcool se formeaza 1,2-difenil-1,2-etandiol:

CH3 - CHOH_ CHz' CH: O CH3 - CHOH_ CHz' CHZ_ OH

2[H]
Cala== -Gl o= ol Cri=Cr=Cyt
O OH OH OH
Benzoina 1,2-Difenil-1,2-etandiol

In mod similar la reducerea monozaharidelor se obtin polioli.

5. Reducerea esterilor acizilor dicarboxilici. Reactia Bouveault-
Blanc poate fi aplicata si la obtinerea diolilor cu hidroxili mai
departati:

8[H] (Na+alcool)
GHs00C (Chy)y~COOGHs — GHOH > HOCH,(CH,),CH,OH
Dietiladipinat ° 1,6-Hexandiol
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1,6-Hexandiolul se utilizeaza la fabricarea poliesterilor.

1.2.2. Proprietatile fizice

Cu trecerea de la alcoolii monohidroxilici la cei di- si polihid-
roxilici respectivi creste brusc punctul lor de fierbere. Prin urmare, la
polioli asociatia moleculara este mai avansata. De aceea glicerol si alti
polioli pot fi distilati fard descompunere doar in vid. Din aceeasi cauza
la diolii si triolii lichizi creste viscozitatea, dispare mirosul,
caracteristic alcoolilor monohidroxilici. Poliolii sint substante
cristaline cu gust dulce.

Diolii inferiori sint solubili in apa si in eter, iar poliolii practic sint
solubili doar in apa.

Polioiii cu grupe hidroxil vicinale manifestd proprietati acide mai
puternice decit glicolii respectivi. Ultimii sint acizi mai tari ca alcoolii
monohidroxilici — un fenomen cauzat de efectul -1 al legaturilor C[O.
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1.2.3. Proprietatile chimice

Spre deosebire de alcoolii monohidroxilici, diolii si poliolii au
unele proprietdti specifice, In primul rind, grupele hidroxil pot
reactiona independent sau concomitent, in al doilea rind, se simte
influenta lor reciproca.

1. Substitutia hidrogenului hidroxilic prin sodiu si alchil.

Etilenglicolul poate da glicolati monosodici si disodici, monoeteri
si dieteri etc.

HOCH,CH,OH —a Na'OCH,CH,OH —a Na” OCH,CH,0 Na"
"2 (licolat monosodic 2 Glicolat disodic

CH,OH CH;OH [H] CH0GH;  CoH;OH [H] CH,0C;H;

CH,OH -H,0 CH,OH -H,0 CH,0C,Hs
Eter Eter
monoetilglicolic dietilglicolic

Ca produsi secundari in reactia de eterificare se mai formeaza eter
dietilic, dioxan s.a.

2. Oxidarea. a) Spre deosebire de alcoolii monohidroxilici,
oxidarea etilenglicolului cu KMnO,, K,Cr,05 si alti oxidanti duce la
un amestec de mai multi produsi, inclusiv acidul oxalic; b) unii
oxidanti (tetraacetatul de plumb, acidul periodic) provoacad oxidarea
1,2-diolilor cu scindarea catenei:

CH; CH, CH; CH,
| Pb(OCOCH;), I I
CH3_ C_ C_ CH3 > CH3_ C + C_ CH3
I I - Pb(OCOCH;), I [l
OH OH -2 CH;COOH 0 0

Reactia decurge prin intermediul unui glicolat de plumb, care se
descompune intramolecular:

I | AcO_ ,OAc |
~COH pp0Ac), _?joilv’b_lo -Pb(OAc),  ~C=O
~c-on ~CHCOOH™ _c#Bvy € -CH,CO0H c=0

Ac=CH;C0 o



Reactia cu acidul periodic serveste pentru determinarea structurii
monozaharidelor.

3. Interactiunea cu acizi minerali. Structura glicolilor,
concentratia acizilor si temperatura influenteaza considerabil mersul
reactiei.

a) Etilenglicolul la tratare cu acid sulfuric da 1,4-dioxan si, ca
produsi secundari, acetaldehida si 2-metil-1,3-dioxolan. Deshidratarea
glicerinei da acroleina:

.
CH,-CH—CH, %o» CH,=CH—CH=0
(l)H (l)H (l)H Tet2 Propenal

Acroleina

b) La tratarea etandiolului cu clorura de hidrogen se substituie prin
clor doar una din grupele hidroxil:

HCl
HOCH,CH,OH H—> CICH,CH,OH

2 2-Cloro-1-etanol

Al doilea hidroxil poate fi substituit numai cu agenti energici, de
exemplu cu PC1s.

¢) In mod deosebit interactioneaza glicolii 1,2-di-tertiari cu acidul
sulfuric concentrat (la rece) sau clorhidric diluat (la cald), de exemplu:

SR %
CH;—C—C—CH; ——— CH;—C—C—CH;4
I I -H,0 I |
OH OH O CH;
Pinacol Pinacolona

In urma reactiei se realizeaza o transpozitie intramoleculard, numita
transpozitie pinacolicd; ea Incepe cu scindarea glicolului protonat intr-
un carbocation, care se stabilizeaza prin mlgrarea unei grupe metil:

CH; CHs \\(ﬁH 7Y CH,

CH; C—C—CH3 —— (H;—C—C e —
I - H2O I ™~ CH
OH OH2 OH 3
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s T

.

—> (H;—C—C—CH; ———> CH;—C—C—CH,
[/ + T

-H
O:H CH, O CH,
\

Transpozitia pinacolica poartd un caracter general; ea are loc si In
cazul glicolilor ditertiari si disecundari aromatici, cit si la unii 1,2-
glicoli din seria cicloalcanilor.

4. Interactiunea cu hidroxizii metalelor grele. Poliolii cu grupe
hidroxil vicinale, mai usor decit glicolii, reactioneaza cu hidroxizii
metalelor grele, cum sint cuprul si plumbul, dind alcoolati stabili in
mediu apos. De exemplu, glicerolul formeaza cu hidroxidul de cupru
in mediu alcalin gliceratul de Cu (Il), care coloreaza solutia in
albastru. Pornind de la faptul cd hidroxilul mijlociu al glicerolului
ionizeaza mai usor (influenteaza doud legaturi vecine C1O cu efect -
1), gliceratul poate adopta urmatoarea structura:

Na"  Na'
CHZ_OH (ju HO_CHZ CHz' O,\ "O_ CHZ
/N e T LN
CH-OH+HO OH+HO-CH ————» C(H-O] .O-CH
[ O
CH,-OH HO-CH, CH,-0°  0O-CH,

Doi din hidroxilii ramasi coordoneaza cu cuprul, devin mai acizi si
reactioneaza cu baza alcalind, iar ceilalti doi dau legaturi de hidrogen.
Metalul complexat intramolecular nu se sedimenteazi in mediul
alcalin. Aceasta reactie serveste la recunoasterea glicolilor.

5. Esterificarea poliolilor cu acid azotic in prezenta acidului
sulfuric concentrat se utilizeazd la obtinerea compusilor explozivi.
Astfel, din glicerol se fabrica trinitratul de glicerol:

CHQ - OH CH2 - ONOz
[1,50,]

CH—OH + 3HNO; —————=»  (CH—ONO,
-3H,0

CH2 - OH CH2 - ONOz

In mod similar interactioneazi etilenglicolul si glicerina cu acizii
organici.
1.2.4. Reprezentanti mai importanti
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1,2-Etandiolul, glicolul, etilenglicolul (p.f. 197,6°C) se prepara
industrial in cantitati mari din etend (vezi mai sus). Glicolul se
utilizeaza, ca dizolvant, ca anticongelant de apd in radiatoarele
automobilelor, la prepararea maselor plastice, la diferite sinteze.

1,2,3-Propantriolul,, glicerolul (p.f. 290°C, p.t. 20°C) obtinut
pentru prima datd prin saponificarea grasimilor (C. Scheele, 1780),
astazi se prepara industrial din propena pe diferite cai:

1 CH CH CH, 1 CH,OH
C ° C
2, Cpon NaOH, HC A€y 2 CHOH
HO | >0 [Li;po] | H,0
CH, CH,CI H, C CH,OH CHZCI
| Propilen- Propilenoxid
CH clorohidrina I:NaOH]l HO
]
CH,
CH,CI CH,OH CH,OH CH,OH
L | H,0 I Cl,
= CH —=——== CH —» CHOH — CHOH
500°C 11 [NaoH] Il H,0 |
CH, CH, CH,CI CHZOH
Clorura Alcool Monoclorohidrina Glicerol
de alil alilic glicerolului

Au fost elaborate si metode de sintezd mai putin toxice, care nu
utilizeaza clor:

CH;4 CH, HZC\
I ] 0, H .0 H,0

HC, —= CH —2»
i, / >0 | [Ag] [H] X\ Lot

| H,C CH,OH CH,0H

] (|:HOH

CH, CH=0 CH,OH CH,OH
\ O, [Cu] | H ' H0, A

CH
35°C 11 [7nO.M I 20-70°C
CH, [z00, M) CH,

Glicerolul se cristalizeazd greu, dar pastrat timp indelungat la
0-5°C, formeaza cristale cu p.t. 20°C. Glicerolul serveste ca materie
primd in industria explozivilor (dinamitd), in cosmetici si la
prepararea maselor plastice.
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1,4-Butandiolul si 1,4-butindiolul. 1,4-Butindiolul este obtinut in
industrie prin condensarea catalitica a acetilenei cu aldehida formica la
presiune:

H H
N — _ CuCl _
/C—O+ H-C=C-H+ O0=C — HOCH,—~C=C-CH,OH

H H

Acest diol prezintd o substanta cristalizata (p.t.58°C), bine solubila
in apa. Serveste ca materie prima la obtinerea 1,4-butandiolului:
H,/Ni, Cu
R
70-150°C

1,4-Butandiolul (p.t. 21°C, p.f.203°C) se utilizeazd pe larg la
sinteza butadienei.

HOCH,— C=C—-CH,0H HOCH, - CH,~ CH,~ CH,0H

1.3. Enolii

Enolii se formeazd intermediar prin hidratarea alchinelor sau
deshidratarea 1,2-diolilor. Insd acesti compusi sint instabili si se
izomerizeaza 1n aldehide sau cetone, de exemplu:

CH2: CHOH —— CH3_CH:O
Alcool vinilic Aldehida acetica
Compusul carbonilic se formeaza din enol prin migrarea unui atom
de hidrogen si deplasarea unei duble legaturi (regula Eltekov-

Erlenmeyer). Din cauza conjugarii aciditatea enolilor este mai mare
decit a alcoolilor monohidroxilici:

: ©
A /’Q_H B, \A o NN

C — C — —C-C
/ AN BH" / AN :B / AN
Enol Enolat-ion Compus
carbonilic

Reactia este reversibild, dar practic echilibrul este deplasat mai
mult spre dreapta. Cind enolul contine grupe electronegative (CO,
COOH, NO, etc.) legate de dubla legaturd, sistemul conjugat se
largeste si enolat-ionul se stabilizeaza prin delocalizarea sarcinii:
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dl

s

0:\‘ PO-H.p Qu S 0
C—CH=C == C=0u=C == C-CH,C
/ N BH / N
Enolat-ion

Izomerii de echilibru ce iau nastere se numesc tautomeri, iar
fenomenul insotit de migrarea in molecula a unui proton tautomerie
ceto-enolica prototropica. Unii tautomeri hidroxilici sint stabili si
izolabili, de exemplu:

CF3- lCZ CF
OH
Pentafluoro-1-propen-2-ol

In majoritatea cazurilor nereusita izolarii ambilor tautomeri se poate
datora vitezei foarte mari de transformare reciproca a lor sau existentei
unei forme in cantitati foarte mici.

La inlocuirea in enoli a atomului de hidrogen al grupei hidroxil
printr-o grupa alchil sau acil se obtin derivati stabili, de exemplu:

(0]
I
CH,=CH—O—-CH,—CH; CH,=CH—O-C—CH;4
Eter etilvinilic Acetat de vinil

Asemenea compusi se obtin prin aditie la acetilend a alcoolilor sau
acizilor carboxilici. Astfel, industrial se obtin monomeri, care se
utilizeaza la fabricarea maselor plastice.

1.4. Analiza alcoolilor

Pentru identificarea alcoolilor se folosesc reactii cunoscute, cu
ajutorul carora compusul cercetat se claseaza la alcooli, apoi se
determind dacd acesta este alcool primar, secundar sau tertiar. Un
reactant eficient este solutia de anhidrida cromica in acid sulfuric, care
contine acid cromic:

"

ao; + O —H = Hao,
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Alcoolii primari si secundari, spre deosebire de alchene si alchine,
schimba culoarea acestui reactant din oranj in galben-verzui in decurs
de citeva secunde, iar alcoolii tertiari nu produc nici o schimbare:

R-OH + H,CtfO, — culoarea galbena-verzuie
Alcooli Oranj (solutia se tulburd)
primari

Aceasta reactie nu este universala; aldehidele dau acelasi rezultat.

Spre deosebire de alchene si alchine alcoolii primari, secundari si
tertiari nu decoloreazd bromul in solutie de tetraclorometan. Ei nu
reactioneaza nici cu solutia bazicd de permanganat de potasiu la rece.
Astfel, prin pastrarea culorii ionului MnO, se pot deosebi alcoolii de
aichene si alchine.

La diferentierea alcoolilor primari, secundari si tertiari se utilizeaza
si reactantul Lucas (un amestec de acid clorhidric si clorura de zinc),
in care se dizolva alcoolii ce contin 1-6 atomi de carbon. Probele cu
acest reactant dau urmatoarele rezultate:

Alcoolii tertiari: solutia se incélzeste si imediat se depune un
(RsCOH) lichid uleios, clorura de alchil.

Alcoolii secundari: solutia nu se incalzeste, lichidul uleios se
(R,CHOH) depune timp de 5 min.

Alcoolii primari: la temperatura camerei timp de o ora nu se
(RCH,OH) observa schimbiri.

Aceasta ordine a reactivitatii alcoolilor coincide cu ordinea micsorarii
stabilitatii carbocationilor: tertiar > secundar > primar. Prin urmare,
alcoolii secundari i tertiari reactioneazd dupd mecanismul Sy1:

+ -
R2CHOH + chlz == RzCH_lo_Zl’lclz ==
H
. - HdA
== RzCH [ZH(OH)Clz] e R2CHC1 + ZHC12 + Hzo

Alcoolii primari reactioneaza lent dupa mecanismul Sy2:
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- + - -
Cl + R- CHZ_ IO_ ZHC12 —> R2CHC1 + [ZH(OH)CIZ:I
H

Deoarece rezultatele acestor probe depind de stabilitatea
carbocationilor intermediari, era de asteptat ca alcoolii benzilic si
alilic sa reactioneze mai usor decit alcoolii primari. Intr-adevar, acesti
alcooli, care formeaza carbocationi stabilizati prin conjugare,
reactioneaza imediat cu reactantul Lucas.

Pentru alcoolii primari si secundari este caracteristicd proba cu
formare de iodoform.

Analiza spectrali IR si '"H-RMN. Alcoolii pot fi identificati dupa
benzile de absorbtie in regiunea 3000-3650 cm™ corespunzitoare
vibratiilor de valenta ale grupelor hidroxil:

! :lc— Osh
R—OH R—OH--- O—R :c—o;"H
vOH ~3650 cnr! vOH ~3550-3200 cnr! vOH ~3500-3000 cnr!
In fazi gazoasa, In fazi lichida, legaturi de hidrogen
lipsesc legaturile legaturi de hidrogen intramoleculare
de hidrogen intermoleculare

Banda de absorbtie in regiunea 1000-1200 cm™ corespunde
vibratiilor de valenta ale legaturii C-O:

lco~1050cm™  [co~1100cm™  [lco~1150 cm™
In alcooli primari  In alcooli secundari  In alcooli tertiari

Deplasarea chimicd a protonului hidroxilic in spectrul *H-RMN
depinde de natura dizolvantului, In dimetilsulfoxid, care cu alcoolii
da legaturi de hidrogen, semnalul este deplasat intr-un cimp slab
(Uon [15 ppm) si scindeaza in functie de structura alcoolului:

R-CH,—OH R,CH-OH R;C-OH
[1(OH) — triplet (OH) — dublet (OH) —singlet
Exercitii
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1. Scrieti formulele de structura ale izomerilor alcoolului pentilic
(8 izomeri) (cu exceptia celor optic activi), numiti-i dupa
nomenclatura IUPAC si raspundeti la urmatoarele intrebari:
a) care din ei sint alcooli primari, secundari sau tertiari?
b) propuneti diferite cai de preparare a acestor alcooli, folosind ca
materie prima alcooli inferiori si substantele anorganice necesare:
¢) aranjati-i In ordinea cresterii aciditatii i a punctelor de fierbere;
d) indicati ce alchene formeaza ei la incalzire cu H,SO, concentrat:
- aranjati carbocationii intermediari in ordinea cresterii
stabilitatii lor;
- in ce cazuri carbocationii se izomerizeaza?
- aranjati alchenele in ordinea cresterii stabilitatii lor;
- egalati ecuatiile reactiilor de oxidare a alcoolilor primari cu
K,Cr,05 si H,SO, pina la acizii carboxilici respectivi;
- egalati ecuatiile reactiilor de oxidare a alcoolilor secundari cu
KMnO,.
e) care din ei dau reactia iodoformica?
f) cum pot fi deosebiti alcoolii primari si secundari de cei tertiari cu
ajutorul reactantului Lucas si spectral in infrarogu?

2. La incalzirea a 37 g de alcool cu acid sulfuric concentrat s-au
obtinut 8,96 L de alchend fard impurititi de alchene izomere.
Determinati formula moleculard si de structurd a alcoolului, daca
randamentul hidrocarburii constituie 80% fata de cel teoretic. Alchena
obtinutd prin ozonare si descompunerea ozonidei di numai aldehida
aceticd. Scrieti formulele de structurd i numiti produsii principali ai
reactiei (dacd ea merge) acestui alcool cu urmatorii reactanti:

a) H,SO, concentrat la rece i) CHsMgl

b) H,SO, la incalzire j) Cu, 300°C

¢) KMnOjy (solutie diluata la rece) k) CuO, 250°C

d) H>CrQ,4 1) H,, Ni

e) Br,/CCl, m) O, (in flacira)

) HBr concentrat n) NaOH (solutie apoasa)
g)P+|2 O)h+H20

h) Na p) h+CH;COOH

i) CH;COOH, H* r) h + CHsl

3. Compusii marcati cu anumiti izotopi se utilizeazd la studiul
mecanismelor de reactie si al unor procese biologice. Cum se pot
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obtine in laborator din etanol si metanol marcat 14CH;0H alcoolii
superiori marcati:
CH;CH,"CH,0H Y“CH;CH,CH,OH  CH;—CHOH-"CH,
I-Propanol (1-*C) 1-Propanol (3-*C) 2-Propanol (I-“C)

4. Din etanol si D,O obtineti urmatoarele hidrocarburi marcate cu
atomi de deuteriu:
CH;CH,D CH3CH,CH,CH,D CH;3;CH,CHDCHj,

5. Propuneti metode de preparare a urmdtorilor compusi din
ciclohexanol si compusii anorganici necesari:

a) ciclohexan e) trans-1,2-diclorociclohexan

b) ciclohexanona ) 2-clorociclohexanol

¢) ciclohexena g) acid adipic (HOOC(CH,)4COOH)
d) 1,6-hexandial h) cis-1,2-ciclohexandiol

6. Propuneti metode de obtinere a urmatorilor compusi din benzen
si etanol, folosind reactantii anorganici necesari:

a) 2-fenil-l-etanol d) 4-nitroetilbenzen
b) 1-fenil-l-etanol e) 1-fenil-I-nitroetan
c) etilciclohexan f) stiren

7. a) Compusul A cu formula CsH;;OH da urmatoarele reactii:
1) A+Na [ eliminad gaz
2) A + KMnOy (solutie apoasd, incalzire) || sediment brun
3) A + CrO5/H,SO, (1 coloratie albastra-verzuie
4) A + Br,/CCl, (1 coloratia bromului nu dispare
5) A+ 1,+NaOH [ sediment galben
6) roteste planul luminii polarizate.

Ce prezintd compusul A? Scrieti ecuatiile reactiilor?

b) Compusul B este izomerul compusului A, dar este optic
inactiv. El se comporta la fel ca compusul A, dar nu da reactia 5; cu
reactivul Lucas reactioneaza numai la incdlzire. Ce prezintd compusul
B?

8. Identificati izornerii A si B cu formula CyH;gO dupd
urmitoarele constante ale "H-RMN (8, ppm):
izomerul A: a) singlet [ 2,33; 1 H
b) dublet, [13,92; 1H,J=7Hz
c) dublet, (14,98, |lHJ=7H,
d) singlet, 1 6,81; 10 H
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e) singlet, [1 6,99; 5 H
izomerul B: a) singlet, [12,14; 1 H
b) singlet, [] 3,55; 2 H
¢) multiplet, *1 7,25; 15 H
Ambii izomeri la oxidare cu KMnO, dau acid benzoic si
benzofenona. Cu ce reactant pot fi identificati chimic acesti izomeri?

1.5. Fenolii monohidroxilici (arenoli)
Cel mai simplu arenol (ArOH) se numeste fenol (Ar = CgHs).
Derivatii lui au denumiri asemandtoare, avind ca bazd cuvintul

«fenoly, precedat de pozitia si numele grupei functionale. Metilfenolii
sint denumiti mai frecvent o, m- sau p-cresoli (tab.2).
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Tabelul 2. Caracteristici ale unor arenoli

Denumirea Formula P.t. Pf | K107
Fenol CgHsOH 41 182 1,10
o-Cresol CH;3;-CgH,—OH 31 191 0,63
m-Cresol CH;3;-CgH,—OH 11 201 0,98
p-Cresol CH3;—C¢H,—OH 36 202 0.67
p-Clorfenol ClI-C¢H,—OH 43 220 6,30
p-Nitrofenol O,N-CgH,—OH 114 690
[1-Naftol C10H7OH 94 278 0,01

In unele cazuri acesti compusi sint priviti ca derivati ai altor clase
de substante si pentru denumirea lor se foloseste prefixul «hidroxi»,
de exemplu: acidul 3-hidroxibenzoic (HOCgH,COOH).

Fenolii au aceeasi grupa functionala ca si alcoolii, dar se deosebesc
esential dupa metodele de obtinere si proprietatile chimice.

1.5.1 Obtinerea

Fenolul si omologii lui sint eliminati din gudroanele carbunilor de
pamint. Aplicare larga au si metodele sintetice de obtinere.

1. Topirea alcalica a acizilor sulfonici aromatici. Bazele alcaline
dau la Inceput sarurile respective, care apoi elimina sulfiti cu formare
de fenolati:

Ar-SO3H I\;{a—%L Ar-SO; Na' Zfl;agH» Ar-ONa + Na,SOy
) -t

La acidularea fenolatilor se obtin fenolii respectivi:
Ar-ONa + HCI — Ar-OH + Na(Cl

Astfel, prin topirea alcalica in industrie din acizii benzensulfonic, p-
toluensulfonic, - si [-naftalinsulfonic s.a. se obtin fenolii respectivi:
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OH

6 o™

CH;
Fenol p-Cresol a-Naftol B-Naftol

2. Metoda cumenicd. Aceastd metodd cuprinde autooxidarea
izopropilbenzenului (cumenului) cu oxigen si descompunerea la
incalzire cu acid mineral a hidroperoxidului de cumen. Concomitent cu
fenolul se obtine si acetona - un produs de mare importanta tehnica:

CH, CH;, CH;
I 0, I H,SO, I
(E‘HW (|:_OOH e OH + |C:O
CH, CH;, CH;

Mecanismul scindarii hidroperoxidului este heterolitic:

CH, CH, CH,
| H' ! + | % trans-
CoHls=C=0-OH == CgHls~C-0-OHy —msm Colls=C-0 - G
CH, CH, CH3
CH, HO
I~ H,0 i I
— (:6H5_C)_(|:+ ? C6H5_O_ |C_ CH3 - C6H5_OH + (|:_ CH3
CH; CH, CH,

3. Metoda Raschig constitue un procedeu continuu, care decurge
in doud faze. In prima fazi benzenul gazos, trecut in amestec cu aer si
clorurd de hidrogen peste un catalizator de clorurd cupricd, prin
clorurare se transformé in clorobenzen:

C6H6 + 02 + HCl —= C6H5C1 + HzO

In faza a doua se produce hidroliza cataliticd a clorobenzenului cu
vapori de apa:

ALO;
—
425°C
Acidul clorhidric format se reintoarce in proces. Aceastd metoda are
un anumit avantaj economic comparativ cu hidroliza nemijlocita a

CHsCl + H,0 CsHsOH + HCl
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clorobenzenului. Introducerea in clorobenzen a grupelor acceptoare de
electroni, de exemplu NO,, accelereazi hidroliza:

5% NaOH
02N Cl S — 02N OH
(H,0) 150°C OH -CI'

4. Hidroxilarea directid. Se cunosc si metode catalitice, bazate
nemijlocit pe substitutia hidrogenului in benzen prin grupa hidroxil
cu ajutorul peroxidului de hidrogen:

+ +
Fez, 2

CH. + HOOH
oHs 57%

C¢HsOH + H,0
5. In laborator fenolii se obtin prin descompunerea sarurilor de
arildiazoniu in solutie apoasa la incalzire:

+ -
Ar-N=N|CI' + HOH —— Ar-OH + N, + HCl
70%

6. O alta metoda de laborator foloseste reactivul Grignard si
esterul metilic al acidului boric, de exemplu:

C6H5MgBr + (CH30)3B C()HS—B(OCH3)2 + CH3OMgBr

—_—
-80°C
+

C¢Hs—B(OCH3) OH oy B(OH) O C¢HsOH (70%)
—>
oS 72 CH;0H PO TRom), . 60 °

1.5.2. Proprietatile fizice

Fenolii monohidroxilici sint substante solide, cu miros patrunzator.
Unii din ei pot fi distilati la presiune atmosfericd fara descompunere,
in apd sint putin solubili, dar se dizolvd usor in dizolvanti organici
polari. Densitatea fenolilor d > 1. Energia de ionizare la fenol (8,5-8,6
eV) este mai micd decit la benzen sau ciclohexanol, iar
dipolmomentul lui ([ 1,5-1,6 D), spre deosebire de cel al
ciclohexanolului, este indreptat spre nucleul aromatic. Aceste date
dezviluie caracterul donor de electroni al grupei hidroxil in fenoli.
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1.5.3. Proprietatile chimice

Fenolii participa usor la reactii insotite de scindarea legaturii ArO—
H si la cele de substitutie in nucleul aromatic. La fenoli (spre
deosebire de alcooli) reactiile cu ruperea legaturii Ar—-OH se
realizeazd mai greu.

1. Reactii cu scindarea legaturii ArO-H. a) Aciditatea fenolilor.
Fenolii ca acizi sint mai tari decit alcoolii (de cea 10° ori), dar mai
slabi decit acizii carboxilici, inclusiv acidul carbonic. Ei se dizolva in
solutie apoasa de baza alcalind cu formare de fenoxizi:

CHsOH + NaOH —= CHsO Na" + H,0

Fiind sarurile unor acizi slabi si baze tari, solutiile fenoxizilor au
reactie bazica. Fenolii sint eliberati din fenoxizi prin acidulare.

Aciditatea mai avansata a fenolilor comparativ cu cea a alcoolilor
se datoreste unor efecte de conjugare +M cu implicarea electronilor
neparticipanti ai oxigenului, care stabilizeazd ionul de fenoxid prin
delocalizarea sarcinii lui (+M >> ) :

- o—
5'-@—»:(:)8 + HO ——= & O + H;0'

Al k 8+ " " '

5~ H 8 ot > 8-

Pozitivarea oxigenului poate fi redatd si prin urmatoarele formule de
rezonanta:

66/H
|

O/H 6|/H 6/H ?/H
@ ‘*@ - @ - ©

Caracterul de dubld legitura Ar=OH explica inertia grupelor OH in
reactiile de substitutie.

In solutie apoasi de clorura fericd fenolii dau o coloratie rosie-
violeta, iar cresolii o coloratie albastrd cauzatd de formarea unor
complecsi cu structura complicata.

Aceasta reactie serveste la recunoasterea calitativa a fenolilor.
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2. Obtinerea de eteri si esteri. Fenoxizii metalelor alcaline usor se
alchileazd cu halogenoalcani sau se acileazd cu cloruri de acil, de

exemplu:
CH;l
/—> OCH; + Nal

Anisol (eter)
Orow
0]
] (0]
\. CH;—C—Cl [l
O—C—CH; + NadCl

Fenilacetat (ester)

Esterificarea cu acizi carboxilici, caracteristicd pentru alcooli, in cazul
fenolilor decurge greu din cauza conjugarii.

3. Oxidarea. Oxidarea fenolilor are loc prin cationi-radicali si
radicali liberi ca intermediari; mai usor se oxideaza ionul de fenoxid:

.o + oo .o .o
:O—H -O—H -0 HOK
(@) 0] tO tO
e —_— -
Cation-radical Radical Ion de fenoxid

Radicalii, stabilizindu-se prin conjugare, se dimerizeaza:

H
Drtram 2Ot == X DOm0
H
e asar

4,4'-Dihidroxibifenil
Stabilitatea radicalilor de fenoxil creste o datd cu introducerea
substituentilor voluminosi in pozitiile orto si para. De exemplu, din 4-
metil-2,6-di-zer¢-butilfenol (ionol) au fost obtinuti radicali liberi in
stare cristalizatd; ei usor interactioneaza cu oxigenul:
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Bu

Bu Bu Bu
CH;
HﬁQ@'o H3C—’<Z§:O — O= 0-0 =0
H;C
Bu Bu= C(CH3)3 Bu Bu Bu

Aceasta reactie sta la baza utilizarii ionolului ca antioxidant pentru
stabilizarea cauciucurilor si a maselor plastice.

4. Reactiile de substitutie electrofili. Grupa hidroxil, ca donor de
electroni (+M), usureaza reactiile de substitutie electrofila.

a) Halogenarea decurge fara catalizator:

OH OH OH OH
o, cl a, a
—_— + —_—
“HCI ~HC
cl cl

2.4-Diclorofenol

Tonul de fenoxid este mult mai activ decit fenolul neionizat. Cu apa de
brom el interactioneazd la rece, formind 2,4,6-tribromofenol, un
precipitat alb insolubil, care poate fi dozat cantitativ:

O OH
, Br Br
+ 3B, —= + 2HBr + Br
Br

b) Nitrarea fenolului duce la un amestec de o- si p-nitrofenoli, care
prin continuarea nitrdrii trec in 2,4,6-trinitrofenol (acid picric),
substanta exploziva:
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OH OH

HNO; N02 HNO;
H,S0,

NO,
oH

O, _ O,N NO,
—
H,S0,
NO,

¢) Sulfonarea fenolului da un amestec de acizi 0- si p-fenol-

sulfonici:
O> O
1,30, O 0 H@S@—Oﬂ + H,0
/

Ol

H,80, t° < 100°C
2 - OH + H,0

\

Continutul izomerului orto depinde de durata si temperatura reactiei,
care se supune controlului cinetic si termodinamic. La temperatura
mai scazuta se obtine izomeml orto cu Viteza de formare mai mare, iar
stare de echilibru, in care predomina izomerul para, termodmamlc mai
stabil.

d) Nucleul fenolic, activat de grupa hidroxil, poate fi usor alchilat
cu alcooli secundari si tertiari, precum §i cu alchene in prezentd de
H,SO,, BF3 sau A|C|3

OH CH; OH  CH,
| |
+ CH;—C C—CH
@ + CH;—C=CH, —H . S ] 3

| CH; CH,
CH,

CH3 - (lj_ CH3

CH,
2,4,6-Tri-tert-butilfenol
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2,4,6-Tri-tert-butilfenolul serveste ca antioxidant pentru benzina de
cracare, diferiti monomeri si polimeri vinilici.
e) Fenolul se nitrozeaza la rece cu acid azotos in pozitia para:

OH OH
H+
+ HONO ——» + HO0
NO

Agentul de nitrozare este cationul de nitrozoniu, care se formeaza
asemanator cationului de nitroniu:
HT + +

NaNO, + H,SO, —= HONO —= H,0-NO =*>= H,0 + NO

-Naftolul se nitrozeaza in pozitia 4, iar [-naftolul in pozitia 2.

Fiind substante active, nitrozocompusii se izomerizeaza in oxime,
si se condenseaza cu aminele.

Mecanismul reactiilor de substitutie la fenoli. Conform unor
date cinetice, se admite formarea intermediarului I, care pierde usor un
proton de la oxigen, trecind in Il. Molecula acestuia este neutra si deci
este mai stabild decit intermediarul ionic al substitutiei la benzen. La
etapa finald compusul II, fiind un acid conjugat, elimind un proton,
apoi aditioneaza protonul in altd pozitie, restabilind sistemul aromatic,
energetic favorabil:

1) H' lent
+E —=
rapld 2)+H

unde E* este agent electrofil de alchilare, sulfonare, nitrozare etc.
Aceasta interpretare este in deplin acord cu faptul ca ruperea legaturii
C-H are loc mai lent decit formarea legaturii C—E (contrar celor
observate la benzen).

5. Hidrogenarea. La hidrogenare catalitica fenolul da un amestec
de ciclohexanol si ciclohexanona:

E
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H, /Ni, 180°C
OH —2—— = OH + 0

1.5.4. Reprezentanti mai importanti
Fenolul'se obtine prin extragere din gudroane (10%) si pe cale
sinteticd (90%); volumul anual constituie circa 1,5-2 min. tone. Se

utilizeaza ca antiseptic si ca materie prima la diferite sinteze:

Sinteze pe baza fenolului

Caprolactama -«—— Ciclohexanol Résini fenol-formaldehidice
(fibre capron) H.C=0
H2 /_;/

Antioxidanti, <2ichene @OH — b i Diclorofenol

detergenti +
/&/ ¢ %\ Pesticide

Acid salicilic, Coloranti, Acid picric (Explozivi)
conservanti medicamente

Cresolii se obtin din gudroanele carbunilor de pamint. Servesc la
fabricarea bachelitei si ca antiseptice (posedd proprietati bactericide
mai puternice decit fenolul).

lonolul (2,6-di-fert-butil-4-metilfenolul) p.t. 70°C, se obtine prin
alchilarea p-cresolului cu izobutend; inhiba procesele de oxidare si se
utilizeaza ca antioxidant.

"1- si [1-Naftolii se obtin din acizii sulfonici respectivi prin topire
cu baze alcaline. Servesc ca componente de cuplare la prepararea
colorantilor azoici.
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1.6. Fenolii di- si polihidroxilici (arendiolii, arenpoliolii)

Fenolii cu mai multe grupe hidroxil in nucleul benzenic sint
compusi cristalini, solubili in apd si dizolvanti organici polari,
insolubili In alcani. Sint usor oxidabili si de aceea nu se intilnesc in
stare liberd Tn naturd. Derivatii arenpoliolilor, in special eterii lor sint
mult raspinditi in regnul vegetal.

Numele arenpoliolilor este alcatuit dupa regulile cunoscute; mai
frecvent sint folosite denumirile triviale.

Pirocatechina, 1,2-dihidroxibenzenul (p.t. 104°C), se obtine prin
distilarea wuscatd a wunor taninuri §i prin topirea alcalind a
o-clorofenolului sau a acidului o-fenolsulfonic; se aplica si metoda de
oxidare directa a fenolului:

O N; OH
O3 O e Qe O
300°C O Na*

X=Cl, SO;Na Pirocatechina Plrocatechlna
disodata

Pirocatechina este un acid slab; derivatul ei disodic se obtine numai
intr-un mediu puternic bazic. Poate fi oxidatd chiar de oxidanti slabi
(Ag.O + NHs, Cu(OH),) in orto-chinona. Cu clorura ferica da
coloratie verde. Ca si fenolii monohidroxilici formeaza eteri si esteri,
iar cu iodura de metilen si cu fosgen in solutie alcalind da compusi
ciclici, eterul metilenic al pirocatechinei §i carbonatul de

pirocatechina:
CH,], O\
NaOH) ,Ch
(Na o
COCl, EN
C=0
%
o

(NaOH)

Pirocatechina da reactii normale de substitutie electrofila (de
halogenare, nitrare s.a.).
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Pirocatechina serveste ca revelator fotografic, iar in chimia
analitica este utilizata la determinarea unor metale (Fe, Mo, Ti s.a.).

Resorcina, 1,3-dihidroxibenzenul (p.t. 114°C), se obtine din
benzen dupa urmétoarea schema:

SO3H SO3N3.
@ H,S0, NaOH
—_— —_— e
(505) SO;H SO;Na
Acid m-benzendisulfonic
ONa OH
NaOH HCI
—0> —_—
300°C ONa OH
Resorcina Resorcina
disodica

Dupa proprietati resorcina se aseamana cu pirocatechind, dar nu da
cu CHsl, si COC1, eteri si esteri ciclici, iar cu FeCl; da coloratie
violeta-inchis, care dispare in mediu slab bazic la tratare cu solutie de
acetat de sodiu. Dintre reactiile de substitutie electrofila mai
importante sint cele de cuplare si de acilare, cu ajutorul céarora in
industrie se obtin coloranti azoici si antioxidanti.

In unele reactii resorcina se comporti ca si cum ar avea o formula
tautomera (forma cetonicd). Acest lucru este confirmat prin izolarea
1,3-ciclohexandionei dupa hidrogeriarea resorcinei cu amalgam de
sodiu:

OH ¢} o}
@\ . @ Na/Hg, H,O
NS NS
OH ¢} ¢}

Forma enolica Forma cetonica 1,3-Ciclohexandiona

Hidrochinona, 1,4-dihidroxibenzenul (p.t. 169°C), se obtine din
substantele respective prin aceleasi metode ca si pirocatechina. Se mai
obtine printr-o reactie de oxidare a anilinei dupd urméatoarea schema:
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KyCryOy Neg_ru . 2¢,2H"
1,80,  deanilma
o on
Anilina 1,4-Benzochinona Hidrochinona
Hidrochinona da majoritatea reactiilor cunoscute pentru izomerii
sai orto si meta. Cu clorura ferica ea nu dé coloratie caracteristica, dar
se oxideaza in chinona, care prezinta cristale de culoare galbena.
Hidrochinona se utilizeaza ca revelator fotografic, inhibitor in
unele reactii radicalice la diferite sinteze.
Pirogalolul, 1,2,3-trihidroxibenzenul (p.t. 132°C), se formeaza la
decarboxilarea acidului galic:

COOH OH
OH
195 - 200°C
HO OH -0, OH
OH
Acid galic Pirogalol

Solutia alcalina de pirogalol absoarbe cantitativ oxigenul molecular
si se utilizeaza la analiza gazelor.

1.7. Analiza fenolilor

Fenolii sint acizi mai tari ca alcoolii, dar mai slabi ca acidul
carbonic. De aceea un compus care nu se dizolva 1n solutie apoasa de
hidrogenocarbonat de sodiu, dar se dizolva in solutie apoasa de baza
alcalind, poate fi clasat cu o anumitd probabilitate la fenoli.

Unii fenoli (si enoli) pot fi identificati dupa coloratia pe care o dau
cu clorura ferica (culoarea variaza de la albastru pina la rosu). Pentru
identificarea fenolilor se aplicd reactia de bromurare si analiza
spectrala.

Spectre IR. Vibratia de valenta a legaturii O—H in fenolii asociati,
la fel ca si in alcooli, produce o banda lata ce cuprinde regiunea 3200—
3600 cm™.
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Fenolii 1nsd se deosebesc de alcooli prin pozitia benzii vibratiilor

de valenta ale legaturii C-O:
1230 cm™, la fenoli
10501200 cm™, la alcooli

Spectre 'H-RMN. Ca si la alcooli, pozitia semnalului [1H al
protonului din grupa OH fenolicd depinde de taria legéturii de
hidrogen, temperatura, concentratia solutiei i de natura dizolvantului.
De aceea semnalul poate fi inregistrat in regiunea []4—7 ppm, iar in
cazul fenolilor cu legaturi puternice de hidrogen — intr-un cimp mai
slab (I'7 6-12 ppm).

Exercitii
1. Propuneti metode de laborator sau industriale de obtinere a

urmatorilor fenoli din benzen sau toluen, folosind compusii anorganici
si organici necesari:

a) fenol 0) 2,4,6-tri-tert-butilfenol
b) p-cresol h) acid 4-fenolsulfonic

¢) 3-bromofenol 1) pirocatechina

d) 2,6-dibromo-4-metilfenol 1) 1,3-dihidroxibenzen

e) 2,4,6-trinitrofenol j) hidrochinona

f) 2,6-diizopropil-4-metilfenol

2. Scrieti ecuatiile reactiilor (dacd decurg) dintre fenol si urmatorii
reactanti:

a) NaOH (solutie apoasa) h) HBr conc., t°C
b) NaNO,, H,SO,(diluat) i) anhidrida acetica
¢) H,,Ni, 200°C, 20 at. 1) clorura de tionil
d) acid acetic (H,SO,) j) apa de brom

e) clorura de benzii (NaOH, H,0) k) H,SO,, t<100°C
f) p-clorotoluen (NaOH, H,0) I) NaHCO;

0) 2,4-dinitroclorobenzen (NaOH, H,O)  m) FeCl;

3. La interactiunea compusului A (10,8 g) cu iodura de metil-
magneziu s-au format 2,24 1 de gaz. Pentru A sint caracteristice
urmatoarele proprietati:

a) este insolubil in: apa, solutie de HC1, solutie de NaHCOy3;
b) cu solutia de FeClz da coloratie albastra;
C) cu apa de brom formeaza precipitat;
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d) la 200°C, 20 kPa (Ni) aditioneaza 3 moli de hidrogen;
e) are punctul de topire de 191°C.
Ce formuld moleculara si de structurd are compusul A? Scrieti
ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

4. Determinati structura compusului C¢HgO, care:

a) se dizolva 1n apa;
b) reactioneaza cu apa de brom;
¢) nu reactioneaza cu solutia apoasd de NaHCOg3;
d) cu solutia apoasa de FeCl; da cristale galbene;
e) in spectrul RMN da semnale;

1) singlet, 71 4,52 ppm (2H);

2) singlet, 1 7,32 ppm (4H).

5. La neutralizarea amestecului de alcool etilic si fenol s-au
consumat 25 ml solutie apoasd de hidroxid de potasiu de 40%
(d = 1,4 g/lcm®). Acelasi amestec, tratat cu sodiu metalic, elimina 6,72
1 de gaz (c.n.). Determinati componenta procentuald a amestecului.

6. La neutralizarea a 10 g solutie de fenol si acid acetic In apa s-au
consumat 93 ml solutie de NaOH de 3% (d = 1,03 g/cm?), iar la
tratarea aceleiasi cantititi de solutie cu surplus de apad de brom s-au
depus 7,38 g de precipitat. Determinati continutul acidului acetic si
fenolului 1n solutie.
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6. COMBINATIILE ORGANICE ALE AZOTULUI

Printre combinatiile organice ale azotului cu legaturi directe dintre
carbon si azot, C-N, se disting nitrocompusi alifatici si aromatici (R-
NO,, Ar-NO,), respectiv nitrozoderivati (R-NO, Ar-NO), amine (R—
NH,, Ar—NH,), hidroxilamine (R-NHOH, ArNHOH), hidrazine (R—
NHNH,, ArNHNH,) , diazoderivati (R,C=N"=N’, Ar-N"=N]X),
azoderivati (R-N=N-R, Ar-N=N-Ar) s.a. Acesti compusi pot fi
considerati ca derivati ai hidrocarburilor in care grupele alchil,
alchenil, aril s.a. sint legate cu grupele functionale corespunzatoare.
Unele combinatii cu legituri C-N, C=N, C=N sint compusi
heterociclici sau derivati ai aldehidelor, cetonelor, acizilor etc. In
continuare vor fi studiati mai detaliat nitrocompusii, aminele si
diazoderivatii. Celelalte clase de substante vor fi examinate doar ca
intermediari 1n unele transformari chimice.

6.1. Nitrocompusii

Se disting nitrocompusi primari, secundari §i tertiari, pentru
denumirea carora se folosesc mai frecvent nomenclaturile IUPAC si
cea rationald, de exemplu:

CH;CH,CH,CH,NO, I-nitrobutan (primar)
CH;-CH(NO,)CH,CH;  2-nitrobutan (secundar)
(CH3);CNO, 2-nitro-2-metilpropan (tertiar)
CH,=CH-NO, nitroetena
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CH;

<:>< |-nitro-1-metilciclohexan
NO,

OQN@ CH; p-nitrotoluen

o
@ CH-NO, l-nitro-l-feniletan (nitrofenilmetilmetan)

Nitrocompusii aromatici, in care grupa nitro este legatd de nucleul
aromatic, dupa structura si proprietati se comporta ca cei tertiari.

6.1.1. Obtinerea

1. Nitrarea hidrocarburilor. Alcanii si cicloalcanii se nitreaza cu
acid azotic diluat sau cu oxid de azot(IV) in fazd gazoasa la
temperaturi ridicate printr-un mecanism homolitic. Randamentul
nitroalcanilor este relativ mic din cauza proceselor de oxidare si de
scindare a omologilor metanului in conditiile acestei reactii.
Hidrocarburile aromatice se nitreazd cu acid azotic concentrat sau
amestec nitrant (HNO3;+H,SO,) printr-o reactie de substitutie
electrofila. Nitrarea directa se aplica pe larg in industrie.

2. Alchilarea nitritilor. Prin alchilarea nitritului de argint cu
iodoetan (V.Meyer, 1872) se obtine nitroetan. Ca produs secundar se
formeaza etilnitrit:

2GH;1 + 2AgNO, —= (C,Hs-NO, + GHs-ONO + 2Agl
Iodoetan Nitroetan Etilnitrit

Precum a fost demonstrat mai tirziu, randamentul nitroalcanilor
poate fi marit, inlocuind AgNO, din aceasta reactie prin nitrit de sodiu
(N.Cornblum, 1956) si folosind ca dizolvanti dimetilformamida sau
dimetilsulfoxid, care nu solvateazi anionii NO,. In conditiile reactiilor
cu mecanism Sy2 anionul ambident (cu doud centre reactante)

—r— . o . . . A .
O==N==(Q reactioneaza cu centrul mai polarizabil (azotul), dind mai

mult nitrocompusi. In reactiile cu mecanism Syl se formeaza nitriti
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(reactioneaza oxigenul cu densitatea electronica mai mare), iar
halogenurile tertiare dau numai alchene. Trecerea de la iodurile active
spre cloruri de asemenea favorizeaza formarea nitritilor.
3. Deshidratarea (B-nitroalcoolilor. La deshidratarea nitroalco-
olilor (cataliza acidd) se obtin nitroalchene, de exemplu:
KHSO,
HOCI‘Iz_Cl_IzNOZ —— CHZZCI_INOZ + HQO
2-Nitroetanol Nitroetena
p.f. 98,5°C

Nitroalcoolii ce se obtin la condensarea aldehidelor sau cetonelor cu
nitroalcanii primari se deshidrateaza usor.

6.1.2. Proprietdtile fizice §i structura

Nitroalcanii sint incolori, solubili in dizolvanti organici, insolubili
in apa, fiind mai grei ca apa. Nitroderivatii aromatici sint substante
lichide sau solide de culoare galbena cu miros de migdale amare, slab
toxice.

Deoarece atomul de azot are in combinatiile sale 4 orbitali de
legdtura si grupeazd in jurul sdu maximum 8 electroni, s-ar putea
astepta ca unul din atomii de oxigen si fie legat prin legatura dubla,
iar celalalt coordinativ (formulele a, b):

21
0 0 o'/
v/ Yy + /e
R—N sau R—N . R—N,
\ _ N N\, y
(0) O O /2
a b c

Cercetarile fizice au demonstrat insa ca cele doud legaturi N=0O

sint identice (0,122 nm): wunghiul dintre ele este de
124-126°. Prin urmare, sarcina negativd este uniform repartizatd in
sistemul conjugat (formula c), in care atomul de azot si atomii de
oxigen se afla intr-0 stare de hibridizarea sp? ei poseda afinitate fata
de electroni. Actiunea puternic electrono-acceptoare a grupei nitro se
datoreste efectelor -1 si -M. Momentul electric la nitrocompusi atinge
valoarea de 3,15-3,7 D.
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In unele cazuri pentru comoditate vor fi folosite structuri de tipul b,
tinindu-se totusi cont de faptul cd sarcina negativd este repartizata
uniform (c).

6.1.3. Proprietatile chimice

O transformare importantd a nitrocompusilor este reducerea grupei
nitro. Nitroalcanii primari si secundari dau diferite reactii cu
participarea carbonului legat de grupa NO,. Grupele nitro in compusii
aromatici Ingreuiaza reactiile de substitutie electrofila, dar accelereaza
reactiile cu agentii nucleofili.

1. Reducerea grupei nitro. Metalele (Fe, Sn) in prezenta de acizi,
sulfura de amoniu, hidrogenul pe catalizatori metalici, alumohidrura
de litiu, precum si alti reducatori transforma nitroderivatii In amine:

R-NO, + 6[H] —= R-NH, + 2H,0

Cercetarile au demonstrat ca reducerea nitroarenelor in mediul acid
decurge prin intermediari greu izolabili, de exemplu:

C6H5 - N02 — C6H5 - NO — C6H5_ NHOH — C6H5 - NHZ
Nitrobenzen Nitrozobenzen Fenilhidroxilamina Anilina

Intrucit nitrozocompusii se reduc mai usor ca nitroderivatii, izolarea
lor a fost posibila doar in unele cazuri exceptionale. Nitrozocompusii
pot fi obtinuti prin oxidarea arilhidroxilaminelor sau prin reactii de
nitrozare. Arilhidroxilaminele pot fi izolate doar atunci, cind
reducerea se efectueazd cu zinc in prezenta clorurii de amoniu, cu
amalgam de aluminiu (pH~7) sau electrochimic in solutie de acid
acetic si acetat de sodiu.

Reducerea nitroderivatilor alifatici si a celor aromatici decurge cu
formare de anioni-radicali (I), apoi dianioni (II), care, aditionind
protoni, dau dihidroxiderivati (III), ce trec in nitrozocompusi (IV):

te fte 2—+2H" OH
Ar-NO, =% [Ar-NOJ —5%[Ar-NOJ " —=Ar-N —= Ar-N-=0
I i m on 0 v

Intermediarul III prin protonare, aditie de electroni si deshidratare
trece in arilhidroxilamina (V), apoi in arilamina:
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OH. + H + H
+H' A2 4 0e +H A 4+ 2e,+2H ;
OH T2 vV OH 2 H

In solutii cu pH<6 nitrozobenzenul si fenilhidroxilamina se transforma
rapid 1n anilind, in mediul puternic acid este posibild transpozitia
fenilhidroxilaminei in p-aminofenol.

Transpozitia fenilhidroxilaminei in p-aminofenol este o transpo-
zitie aromatica intramoleculard catalizatd de acizi (E.Bamberger,
1894). Intermediar se formeaza un carbocation, care interactioneaza cu
apa:

NH-OH  NH-OH,

Sl @“*”QH@

HO H

Daca in calitate de catalizator este folosit acidul clorhidric concentrat,
pe lingd p-aminofenol se formeaza si p-cloroaniling, iar la inlocuirea
apei prin metanol se obtine p-anisidina:

P
- H
@ NH p-Anisidina
H

- Cl‘@’NHz
p-Cloroanilina
Fenilhidroxilamina poate fi izolatd, daca reducerea se efectueaza
intr-un mediu slab acid.
In mediul bazic nitrozoderivatii (IY) se reduc mai lent si devine
posibila condensarea lor cu hidroxilaminele (Y) respective, de
exemplu:

OH*

v Azoxibenzen (VI)
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Reducerea ulterioard a azoxibenzenului, care in cele din urma duce la
anilind, decurge cu formarea intermediara a azo-(VI[) si
hidrazobenzenului( VIII):

Zn/OH

C2H50H Azobenzen (VII)
+2e,+ +2e,+
. Oy S22 2 O
ZH/OH Hzo Na2SZO4
Hidrazobenzen (VIII)

Hidrazobenzenul (YIII) serveste ca materie prima la obtinerea
benzidinei, utilizate pe larg 1n industria colorantilor.

Transpozitia hidrazobenzenului in benzidind, numitd transpozitie
benzidinica, este o reactie intramoleculara catalizata de acizi minerali
(sulfuric, clorhidric) diluati. Ea cuprinde formal ruperea legaturii N—N,
rotirea celor doud nuclee benzenice la 180° (sau rotirea unuia la 60°,
iar altuia la 180°) si unirea lor prin pozitiile para si orto:

Orsenly -

Hidrazobenzen (VIII
(VII) NH2
— O+ O
Benzidina (IX) Difenilena

Se presupunea ca in molecula hidrazobenzenului protonat scindarea
legaturii N-N si formarea legaturii C,—C,, decurg sincronic:

+
HZN NH2 H2N

00 - u = DO

X IX

Presupunerea nu putea fi prlmlta axiomatic, cici rdminea neinteles
faptul cum pot cele doud nuclee aromatice si adopte o orientare

vin 21
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paralela la distanta unei legaturi C—C. Ulterior cercetarile spectrale au
demonstrat cd al doilea proton se aditioneaza initial nu la NH, ci la
unul din nuclee, apropiindu-le, dupa care se formeaza Xl si IX:

+
HzN—NHZ
H
2H"
VI = —= XI —= IX
-2H

In acelasi mod poate fi explicata si formarea difenilenei.

2. Aciditatea si tautomeria nitroderivatilor. Nitroalcanii primari
si secundari sint acizi slabi ca si fenolii, dar formeaza saruri cu
hidroxizii metalelor alcaline, de exemplu:

CH;NO, + NaOH — [CH,-NO,]Na® + H,0

Nitroderivatii tertiari (inclusiv cei aromatici) nu contin atomi de
hidrogen acidifianti si de aceea nu formeaza saruri. Deosebirea
aceasta permite a separa nitroderivatii primari si secundari de cei
tertiari.

Ionizarea legéturii ['-C—H se datoreste influentei grupei nitro si
stabilizarii prin conjugare a anionului format:

R @0 R 0 R o R 0
7 -H \- /) \ / 4
CH—N == C—N -> —N C=N
N +HY / \ / \ / \
R O R 0] R 0] R O
R =H, alchil, aril I 1I I
Structurile T si II sint formele limita ale ionului Ill. Ele pot fi

identificate sub forma de derivati n unele reactii chimice.

Prin acidularea solutiei apoase de sare a unui nitroderivat cu acid
mineral tare se formeaza un aci-nitroderivat sau acid nitronic. Acesta
printr-un echilibru se transforma rapid (pentru R = alchil: in 15 min, la
0°C) sau lent (R = aril: in citeva ore) in nitroderivatul initial:
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R (0] R ,0 R OH
\ /. -HY \& 7/  +H" \ /
CH—N === C=N, == C=N
/ N +HY / N5~ -HY  / \
R (0] R (0] R (0]
Forma nitro Forma aci-nitro
pKa 9'10 pKa ~ 3,2

Intrucit cele doud forme izomere au un anion comun acest echilibru a
fost numit tautomerie nitro-acinitro.

3. Scindarea aci-nitroderivatilor in aldehide, cetone sau acizi
carboxilici. Sarurile aci-nitroderivatilor primari si secundari cu un
exces de acid mineral la rece se transforma in aldehide sau, respectiv,
cetone:

OH
/ "
R—CH:N\ — R—CH=O + N,O + H,O

(0]

R OH R
/ ut \

—N I C=0 + N20 + HzO

\ /

R (0] R

Prin incalzirea nitroderivatilor primari cu acid sulfuric de 85% se
obtin intermediar acizi hidroxamici, care usor se hidrolizeaza:

H,C 0 HC OH HC OH H,C
\ 7/ HwH O\ / \ /" H0
CH—N == C=—N — C=N —— (C=0
-H,NOH /
H O H (0] HO HO

Aceasta reactie este utilizatd in industrie la obtinerea hidroxilaminei si a
unor acizi carboxilici inferiori.

4. Interactiunea nitroalcanilor cu agenti electrofili.

a) Halogenii reactioneazd usor cu sarurile nitroderivatilor si dau
compusi halogenati la carbonul :
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(I:H3 /O_ (I:HS //O
CH3—C=N\ + Br:Br — CH3—$—N\ + Br
(0] Br O

2-Bromo-2-nitropropan
Nitroderivatii primari pot forma si compusi dihalogenati; prin aceasta
ei pot fi deosebiti de cei secundari.
b) La identificarea nitroderivatilor primari si secundari serveste si
reactia cu acidul azotos, de exemplu:

0)
Vi Y
CH;-CH,—N + O=N-OH ———> CH;—C—N
N -H,0 TN
0] NOH O
Nitroetan Acid etannitrolic
CH3 O CH3 O
CH (llH I\{/ + HO—N=O0O CH (lf I\{/
- — —N= D ———— -C—
’ \ -H,0 TN
(0] NO O
2-Nitropropan 2-Nitro-2-nitrozopropan

(pseudonitrol)

Sarurile de sodiu ale acizilor nitrolici (R—C(NO,)=NONa) au
culoare rosie, iar pseudonitrolii (ON-CR,—NO,) au culoare albastra.
Nitroderivatii tertiari nu reactioneaza cu acidul azotos.

c¢) Sarurile nitroalcanilor la alchilare dau derivati O- si C-alchilati,
de exemplu:

HBC %0 H,C  OCHy  HyC 0
\6- 7 \/ \_
C=N + CH; —=  C=N +  CH—N
/7N /TN /7N
H 0 H O HyC 0

Etannitronat de metil 2-Nitropropan
5. Reactii cu participarea nucleului aromatic. Proprietatile
nitroarenelor depind in mare masurd de numarul si pozitia grupelor
nitro in nucleu.
a) Nitroderivatii aromatici sint pasivi fatd de agentii electrofili.
Reactiile de nitrare cu amestec nitrant i de sulfonare cu oleum decurg
numai in conditii energice, de exemplu:
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NO, NO,

250°C

+ SO
> H,SO,

SO;H
Nitrobenzen Acid 3-nitrobenzensulfonic
b) Grupele nitro activeaza nitroderivatii aromatici in reactiile de
substitutie nucleofila. 2,4-Dinitro- si 2.4,6-trinitroclorobenzenul se
hidrolizeaza mult mai usor ca clorobenzenul in solutii apoase de
hidroxizi alcalini:

Cl cl OH
NO, ' NO,
+ OH —== OH- —

NO, NO, NO,

2,4-Dinitrofenol

Intermediar se formeaza un complex cu transfer de electroni (CTE),
care trece 1n anion; acesta se stabilizeazad apoi, eliberind anionul de
clor. Reactia poate decurge si cu agenti mai putin activi (apa, alcooli,
amoniac s.a.).

Daca doua grupe nitro se afla in pozitiile orto sau para una fata de
alta, atunci ele se activizeaza reciproc, ceea ce face posibila substitutia
uneia dintre ele cu agenti nucleofili:

NaOH
02N N02 —_— 02N OH
- NaN02
1,4-Dinitrobenzen 4-Nitrofenol

Aici ionul de hidroxil substituie grupa nitro sub forma de nitrit-ion.
6.1.4. Reprezentanti mai importanti

Nitrometanul, CH3NO,, p.f. 101°C, este un lichid putin solubil in
apa. Se obtine prin nitrarea alcanilor inferiori in fazad gazoasa. Se
utilizeaza ca dizolvant pentru unii polimeri, ca combustibil in tehnica
rachetara, in sinteze organice.
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Tricloronitrometanul (cloropicrind), CI;CNO,, p.f. 112°C, se
obtine prin clorurarea destructiva a acidului picric. Este toxic si se
utilizeaza pentru combaterea unor daunatori in gospodaria agricola.

Nitrobenzenul, CgHsNO,, p.f. 210°C, serveste ca materie prima la
fabricarea anilinei, benzidinei si altor compusi cu utilizare largd in
sinteze organice.

2,4,6-Trinitrotoluenul (trotil), CH3C¢H2(NO,)3 p.t.81°C, este unul
din cei mai importanti explozivi.

6.1.5. Analiza nitroderivatilor

Nitroderivatii primari si secundari sint substante neutre fatd de
indicatorii obisnuiti, dar formeaza saruri cu hidroxizii metalelor
alcaline:

0 oK
i /
R-CH—N  + KOH —» R-CH=N_ + H,0
o) o)

Aceste saruri cu clorura fericd dau solutii colorate in visiniu. Reactii
asemanatoare au fost intilnite si la fenoli.

Nitroderivatii tertiari, inclusiv cei aromatici, nu se dizolva in baze
alcaline.

Pentru nitroderivati este caracteristicd o deosebita comportare fatad
de acidul azotos. Nitroderivatii primari cu acidul azotos dau acizi
nitrolici, cei secundari, acizi pseudonitroli, care usor se identifica.

Pentru identificarea nitrocompusilor aromatici se folosesc diferite
reactii de culoare, legate de formarea complecsilor cu transfer de
electroni, de exemplu: nitrocompus-AlBr; (coloratie rosie, oranj),
nitrocompus-dimetilanilina (galben-oranj) etc.

Analiza spectrala. Nitroderivatii pot fi identificati spectral, in
spectrele UV nitroalcanii dau benzi slabe de absorbtie, provocate de
transferul de electroni n-[1*, in regiunea 270-280 nm cu intensitatea |

10-15; transferul [1-[* se afla in regiunea 200 nm ( 5000).

La nitroarene transferul n-71* in grupa NO, se caracterizeaza
printr-o bandd [ (1 330 nm (e [ 125), iar transferul [/-[1* prin
doud benzi: [ [1 252 nm (s [ 10000) 1n nucleul aromatic $i [y [
280 nm (e [ 1000) in grupa NO,.
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In spectrele IR nitroderivatii dau benzi de absorbtie
corespunzatoare vibratiilor de valenta simetrice si asimetrice:
[ 1385-1360 cm™ 5[ 1365-1335cm™t
e [1 15561545 cm™ e [ 1550-1510 cm™
Nitroderivati primari §i secundari ~ Nitroderivati tertiari si
aromatici
in spectrele de "H-RMN protonii de la atomul de carbon legat de
grupa NO, sunt dezecranati, [ | cca 4,29 ppm.

Exercitii

1. Scrieti formulele de structurd ale nitroalcanilor izomeri cu
formula CsHy;NO,:

a) Numiti nitrocompusii dupa nomenclatura [UPAC.

b) Indicati nitrocompusii primari, secundari si tertiari.

¢) Care din izomeri contin atomi de carbon asimetrici? Trasati
configuratiile R si S.

2. Propuneti reactii (scheme) de obtinere in laborator sau in
industrie a urmatorilor compusi:

a) nitrometan e) nitrobenzen

b) nitroetan f) 2,4,6-trinitrotoluen
¢) nitroetilena g) 2,4,6-trinitrofenol
d) fenilnitrometan h) 1,3-dinitrobenzen

3. Scrieti formulele de structura si numiti compusii ce se obtin la
interactiunea fenilnitrometanului cu urmatorii reactanti:

a) Fe/HCI f) d + H,SO, (exces, la rece)
b) HNO3/H2$O4 g) d+ Br2

¢) H,SO, (concentrat) h) g + NaOH, Br,

d) KOH i) NaNO,/HCI

e) d + H,SO, (echivalent) 1) i+ NaOH

4. Se propun 4 eprubete cu substante diferite: l-nitrobutan, 2-
nitrobutan, 2-nitro-2-metilpropan, nitrobenzen. Cu ajutorul unor
reactii cunoscute determinati continutul fiecarei eprubete.

5.In 6 eprubete numerotate se gasesc: nitroetan, ciclohexena,
glicerina, 1-bromobutan, 4-bromofenol, acid benzensulfonic.
Determinati ce substanta contine fiecare eprubeta.
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6. Folosind metodele chimice necesare, separati Tn componente
individuale amestecul de nitrociclohexan, nitrobenzen, eter dietilic,
bromoetan si acid benzensulfonic.

6.2. Aminele

Combinatiile provenite din amoniac la substituirea atomilor de
hidrogen prin radicali de hidrocarburda se numesc amine. Dupa
numarul atomilor de hidrogen substituiti se disting amine primare
(RNH,), secundare (R,NH) sau tertiare (RsN).

Numele aminelor se alcatuieste, adaugind la denumirea restului
(resturilor) de hidrocarburd cuvintul «amind», care constituie baza
denumirii. Daca R este de o structurd mai complicatd, atunci se alege
cea mai lungd catend carbonicd si se aplica nomenclatura IUPAC,
grupa amind NH, (sau NHR, NR;) fiind privitd ca substituent.Pentru
aminele ciclice se aplicd nomenclatura compusilor heterociclici
respectivi sau se adaugd la numele radicalului bivalent cuvintul
«imindy, iar pentru unele amine aromatice se pastreazd nomenclatura
triviala:

CH;NH, (CH3),NH (CH3 3N
Metilamina Dimetilamina Trimetilamina
(primara) (secundard) (tertiara)
H3 C_ CH_ CH_ CH3 H2C: CH_ NH2 H3 C_ CH: CH_ N(CH3)2
C|:H3 I|\1H2 Vinilamina N,N-Dimetil-1-propenilamina
3-Metil-2-aminobutan H2|C CH,
CH2 HC  CH
NH, H,N NH, N\ /
H NH
Anilina p-Fenilendiamina Aziridina Pirolidina
Fenilamina 1,4-Diaminobenzen Etilenimina Tetrametilenimina

In acest capitol si in alte locuri unii derivati ai aminelor, cum sint
aminoalcoolii, aminofenolii, nitroaminele s.a., vor fi tratati doar ca
intermediari in unele reactii chimice.

6.2.1. Obtinerea
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Aminele se obtin prin diferite metode de alchilare sau arilare a
amoniacului, prin reducerea unor compusi organici ai azotului i prin
alte metode.

1. Alchilarea aminelor, a) Prin alchilarea amoniacului cu un
compus halogenat se obtine un amestec de amine primara, secundara,
tertiara si sarea de amoniu (A.W.Hofmann, 1850). De exemplu, in
reactia amoniacului cu iodometan la inceput se formeaza iodurd de
metilamoniu, care la actiunea amoniacului da un amestec de echilibru:

SN2 + - N + -
HN: + CHyl = [CH;NH;]I =—= CH;NH, + NH4I
In mod asemanitor se formeazi in continuare dimetilamina,
trimetilamina si chiar iodura de tetrametilamoniu:

+ _ NH + _
CH;NH, + CH3l —= [(CH3),NH,]IT === (CH;),NH + NH,I
+ - NH3 + -
(CH3)2NH + CH3I — [(CH3)3NH]I <—’ (CH3)3N + NH4I

(CH;:N  + CH31 —— [(CH3)4I§]I
Lucrind cu exces de amoniac, se poate obtine in majoritate o amina
primara, iar cu exces de compus halogenat - o amina tertiard sau sare
cuaternard de amoniu. Randamentul aminei tertiare poate fi marit si pe
contul sarurilor de amoniu, dacd acestea sint supuse scindarii prin
incalzire cu hidroxid de sodiu:
[CHp NI 22 [cHyNJOH™ —=  (CHy;N + CH;OH
-Nal Hidroxid de
tetrametilamoniu

N
[(CoHs) N1 ﬁ» [(CoHs,N]OH —= (GHs);N + CHy=CH, + H,0

Hidroxid de
tetraetilamoniu

Ultima reactie poate servi si ca metoda de obtinere a alchenelor.
Oricum, dirijarea reactiei prin luarea unui reactant in exces nu permite
a evita formarea de produsi secundari. Si totusi metoda Hofmann se
aplica pe larg, deoarece necesitd reactivi si conditii tehnologice ieftine,
accesibile, iar produsii obtinuti sint, de obicei, usor separabili prin
distilare fractionata.
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In reactia Hofmann halogenoalcanii tertiari, predispusi pentru
reactii de eliminare, formeaza alchene.

Halogenurile cu reactivitate redusd, cum sint cele aromatice,
reactioneaza cu amoniacul doar in conditii energice (in autoclava la
250-300°C) in prezenta pulberii de cupru. S-a constatat ca formarea
anilinei din clorobenzen decurge prin intermediul dehidrobenzenului:

cl NH,
NH4C1

Dehldrobenzen

Aceasta reactie se aplica si 1n industrie. Cu exces de halogenoarene se
obtin diaril- si triarilamine. Halogenoarenele ce contin grupe
electronoacceptoare reactioneaza mai usor.

b) Alcoolii de asemenea sint utilizati ca agenti de alchilare. Astfel,
metilamina, dimetilamina si trimetilamina se obtin in industrie prin
tratarea amoniacului cu metanol, trecind amestecul reactant peste oxid
de aluminiu la 450°C:

NH CH;0H CH;OH
CH;OH — CH;NH, —3—» (CH;,NH —2>—= (CH;;N
_H20 -H20 -Hzo

Diolii capabili de a crea cicluri stabile formeaza (in conditiile reactiei
de mai sus) imine:

N
HOCH,CH,CH,CH,OH + NH; —= H,C CH,
. -H,0 N\ /
1,4-Butand101 NH
Pirolidina

¢) In industrie N,N-dimetilanilina se obtine prin incilzirea anilinei
(in autoclave) cu alcool metilic activizat de mici cantitati de acid
sulfuric:

CH3OH + HQSO4 — CH3OSO3H + Hzo
C6H5NH2 + 2CH3OSO3H —> C6H5N(CH3)2 + 2stO4

Dimetilanilina se obtine cu randament cantitativ la inlocuirea
metanolului prin eter dimetilic.
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d) Un agent important de alchilare este oxidul de etilend. Prin
alchilarea amoniacului se obtin mono-, di- si trietanolamine.

2. Reducerea compusilor ce contin grupe functionale azotate.

a) Atit aminele alifatice, cit si cele aromatice se obtin usor la
reducerea nitrocompusilor respectivi. Aceastd metoda se aplica in
industrie la prepararea arilaminelor, nitrocompusii initiali fiind mai
accesibili.

b) O metoda de laborator de obtinere a aminelor primare din oxime
porneste de la aldehide:

H,NOH 4[H]
CH3CH2CH:O —_— CH3CH2CH:NOH —_— CH3CH2CH2NH2
Propanal T2 Oximi a aldehidei (Na'alcool) 1-Aminopropan
propionice (LiA1Hy)
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¢) O metoda asemanatoare este bazata pe reducerea iminelor:

HsC H;C H;C
NH; \ H,/Ni \
C=0 ——> C=NH —— CH—NH,
/ -H,0 / /
HiC H;C H;C
Acetona Acetonimina 2-Aminopropan

d) Obtinerea aminelor primare din nitrili poate porni de la
monohalogenuri, dihalogenuri sau amide, de exemplu:

H,/Nisau
Cl—(CH,y),—Cl KCIII N=C—(CH,),~C=N 2/—>
1,4-Diclorobutan ~ KC Nitril al acidului adipic LiATH,

— H2N_ CH2 - (CH2)4_ CH2 - NH2
1,6-Diaminohexan
(hexametilendiamina)

NH t°
C;7H3sCOOH  ——»  (C;;H3sCONH, —  Cj;H;sC=EN —
Acid stearic -H Stearamida -H, Stearonitril
H,/Ni
1-Aminooctadecan

Aceastd metoda se aplica atit in laborator, cit si in industrie.

3. Alte metode, a) Unele amine secundare se obtin prin incalzirea
aminelor primare cu clorhidratii lor:

-+ (<)
C6H5 - NH2 + Cl NH3 - C6H5 Lgl» C6H5 —NH— C6H5
Anilina Clorohidrat ~ ~ 4 Difenilamin

de anilina
In mod similar se comporta monoclorhidratii diaminelor capabile de a
forma cicluri stabile:

+ - Hzc_ CHZ
H2C_ CHZ_ NH3 Cl | |
| —_— H2C CHZ
H2C_ CHZ_ NH2 - NH4Cl \ /
Monoclorohidrat NH
de tetrametilendiamina Pirolidina
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In cazul clorhidratului de etilendiamind la ciclizare participa doui
molecule:

+ -
Clez_NH:;Cl
CH,—NH, -2NH,Cl NI
Monoclorohidrat /7 \
de etilendiamina Hz(li (|3H2
H,C CH.
OH H)N 2 2
H2|C (leZ HX
+
Hzc\ CH, -2H,0 Piperazini
NH, HO
Monoetanolamina

Piperazina se obtine si din monoetanolamind la Incilzire cu acizi
minerali.

b) In industrie [1-naftilamina se obtine cu randament mare prin
incalzirea in autoclava a [I-naftolului cu NH; SO, si apid la
130-150°C:

OH NH
7 S OO
H,0

¢) Enaminele se formeaza la tratarea aldehidelor sau cetonelor cu
amine secundare, de exemplu:

CH;CHCH=0 + HN(GHs), —=  CH;CH,~CH-N(GHs), ———=
Propanal OH -H0

— CH;—CH=CH—N(G,Hs),
N,N-Dietil-1-propenilamina

Pentru a cataliza reactia si a lega apa se foloseste TiCly.

d) Ca metode preparative de obtinere a aminelor primare pot servi:
degradarea amidelor si hidrazidelor, transpozitia Beckmann a
cetoximelor, cit si condensarea ftalimidei de potasiu cu derivatii
halogenati.

6.2.2. Proprietatile fizice §i structura
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Aminele inferioare (CH3NH,, (CHs),NH, (CH3)sN, CH3;CH,NH))
la temperatura camerei sint gaze cu miros de amoniac. Se dizolva in
apa exotermic. Termenii mijlocii sint lichide cu miros neplicut de
peste alterat. Solubilitatea in apa scade o datd cu madrirea radicalului
de hidrocarbura. Aminele superioare sint substante solide, insolubile
in apa. Aminele aromatice sint putin solubile in apa; solubilitatea
anilinei la 20°C atinge 3,4%.

Temperaturile de fierbere si de topire ale aminelor cu mase
moleculare comparabile scad o datd cu trecerea de la aminele primare
si secundare spre cele tertiare. Acest fenomen se explica prin existenta
legaturilor de hidrogen N-H--N-H la primele si lipsa lor la cele

tertiare (tab. 7).

Tabelul 7. Constante fizice ale unor amine

. . P.t., P.f, Ky 1n apa

Denumire Formula oC oC (20-25°C)
Metilamina CH;5NH, -925 | —65 | 4410°
Dimetilamini (CH5),NH — 96 6 5,2:10"
Trimetilamini (CH3):N 124 | -3 | 5510"
Etilamina CH3CH,NH, —-806 | 166 | 3.410"
Dietilamina (C,Hs),NH —50 555 | 9,6:10™
Trietilamina (C,Hs):N —~115 | 595 | 5,610"
Ciclohexilamina CeH11NH, -17 134 4,4-10'4
Tetrametilendiamina | H,N(CH,),NH, 27 158 | 5,1-10™
Hexametilendiamina | H,N(CH,)sNH, 39 204 13-10™
Anilina CeHsNH, ~-6,2 1844 ] 38107
o-Toluidina 0-CHsCeH,NH, |42 [1997 ] 2510™
m-Toluidini m-CH3;CeH/NH, | —31,5 | 203,3 | 4,9-10™"

p-Toluidina p-CH:CeH:NH, | 45 | 2003 | 11,8:10™

N,N-Dimetilanilini | CgHsN(CHs), 25| 194 | 11,5:10™
Difenilamini (CeHs),NH 529 | 302 | 7.6:10°
0-Fenilendiamina 0-C¢H4(NH,), 104 252 3,2-10'lo
m-Fenilendiamind | m-CgH4(NH,), 63 287 | 76107
p-Fenilendiamini p-CsHa(NH,), 142 267 | 10-10™

Naftilamini CyoH;NH, 49,2 | 300,8 | 0,84:10™

_ -Naftilamina CyoH;NH, 110 306 | 1,3:10%°
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Comparind punctul de fierbere al etilaminei (16,6°C) cu cel al
etanolului (78,3°C), se poate conchide ca legaturile de hidrogen
N—H---N-H la amine sint mult mai slabe decit la alcooli.

Alchilaminele sint mai putin polare decit alcanolii respectivi, insa
din cauza electronegativitatii mai mici a azotului, ele au electroni
neparticipanti mai mobili si de aceea sint electronodonori mai
puternici. Proprietatea de electronodonor este cu atit mai pronuntata,

cu cit energia de ionizare este mai mica:
Energia de 10,6 8,9 8,0 75
ionizare, eV

Aminele au o structurd spatiald piramidald. Unghiurile dintre
legaturile C-N-H (108°) sint aproape egale cu unghiurile H-N-H
(107°) la amoniac. Orbitalii sp> ai azotului, orientati spre virfurile
tetraedrului la aminele tertiare se intrepatrund cu trei orbitali hibrizi ai
atomului de carbon; al patrulea orbital este ocupat de doi electroni
neparticipanti:

@ H;C, CH;

HOSNeD == Nl
/ \

N,
HyC Jose \, - CH;
3 CH H,G g n GH

3
Metiletilpropilamina, cu toate cd este asimetricd, nu are enantiomeri
stabili (I si II); ei trec usor unul in altul, deoarece energia de
transformare nu depaseste 25 kJ/mol.

Sarurile cuaternare de amoniu si hidroxizii lor respectivi, cu patru
substituenti diferiti la azot, pot fi obtinute in forma de doi izomeri
optic activi. Cei patru substituenti sint orientati in spatiu ca si la
atomul de carbon cu hibridizare sp.

6.2.3. Proprietatile chimice

Reactivitatea aminelor depinde in mare masurd de mobilitatea
electronilor neparticipanti. Pentru amine sint caracteristice reactii la
care participa legaturile N-H si N-C.
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1. Bazicitatea aminelor. Bazicitatea unei amine este masura
tendintei electronilor neparticipanti ai atomului de azot de a fixa un
proton sau un acid Lewis:

+ -
R;N: + HOH =*= R;NH + HO
+ - + -
RN: + HX == RNH + X
4+ -
R3N: + BF3 == R3N_BF3

Constanta de bazicitate a unei amine alifatice (tab. 7) calculata
conform legii maselor din relatia:

[RsNH] [HO]

k= RN

este mai mare decit la amoniac (3,8:10™).
Grupele alchil donore de electroni (cu efect +1) sporesc bazicitatea
aminelor. Astfel, alchilaminele dupa bazicitatea lor formeaza seria:

NH; < RNH; < R;NH < RsN,

dacd studiul se face in fazi gazoasi sau in dizolvanti neaposi. In
mediul apos a fost observata reducerea bazicititii la aminele tertiare n
raport cu cele secundare: R,NH > RsN. Acest fenomen a fost atribuit
unui efect de solvatare specifica cu apa.

Comparativ cu amoniacul, aminele aromatice sint baze mai slabe.
Aceasta se datoreste unui efect de conjugare p-I| ai electronilor
neparticipanti ai atomului de azot cu electronii 7 ai nucleului aromatic:

+ +

+
‘NH, I\|1H2 NH, I\|1H2

Datorita acestui efect scade densitatea electronica la azot si slabeste
proprietatea lui de a lega un proton.

Bazicitatea aminelor aromatice in mare masurd depinde de natura
substituentilor din nucleu si de pozitia lor:
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§omd §omd

Substltuentn donori Substituentii  acceptori
electroni D electroni A cu efecte —M sau —
cu efecte +M sau +l1 (NH,, I (NH;*, NO,, SO3;, COOH,
OCHs, CHs,) sporesc Hal) reduc densitatea
densitatea electronica electronica la azot
la azot (bazicitatea) si (bazicitatea) si destabilizeaza
stabilizeaza cationul de cationul de amoniu.

amoniu.

Substituentii din pozitia meta nu sint conjugati cu grupa amina si
exercitd o influentd mai micd asupra bazicitatii decit cei din pozitia
para. Substituentii orto, chiar daca si sint conjugati cu grupa amina,
de regula, din cauza interactiunii spatiale reduc bazicitatea aminei
(efect orto).

Difenilamina formeaza saruri (usor hidrolizabile) numai cu acizii
tari, iar trifenilamina nu da siruri. In marea lor majoritate sarurile
aminelor sint solubile in apa. Sarurile acizilor cloroplatinic (H,PtCls)
si cloroauric (HAuCl,) sint insolubile 1n apa si servesc la izolarea si
identificarea aminelor din solutii apoase.

2. Alchilarea aminelor. Alchilarea aminelor alifatice cu
halogenuri de alchil superioare (R = C4-Cyy) este utilizata la sinteza
detergentilor, hidroxizilor cuaternari de amoniu, catalizatorilor,
alchenelor etc.:

(CHysN + R —=  [(CHy);NR]T

Trimetilamina Sare cuaternara
de amoniu
+ - G,H;OH + -
[(CH;;:NR]T + KOH ———— [(CH3);NR]JOH + KI
Sare Hidroxid cuaternar
de amoniu

Utilizarea sarurilor cuaternare de amoniu ca catalizatori 1n reactiile de
substitutie nucleofila se datoreste solubilitatii lor atit in apa, cit si in
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dizolvanti organici. Ele accelereaza transferul agentului nucleofil din
faza solidd sau lichida in faza organica, in care se gaseste substratul,
servind ca catalizatori prin transfer de faza.

Hidroxizii cuaternari de amoniu sint mai stabili decit hidroxizii
aminelor primare sau secundare. Fiind baze tari solubile 1n dizolvanti
organici, ele se utilizeaza ca catalizatori in reactiile cu cataliza bazica.
La incalzire ele dau alchene mai putin substituite printr-un mecanism
E2 (degradarea Hofmann) :

+ -
[N(CH5);] OH
| t° > 100°C _
CH;—CH—CH,R ————» CH,=CH—CH,R + (CH;);N + H,0
Hidroxid Alchena

Aceasta degradare decurge contrar regulii lui Zaitev.

3. Reactia de acilare. Aminele primare si secundare, cu acizii
organici sau cu anhidridele acizilor, dau derivati acilati (amide
substituite la azot), de exemplu:

C6H5NH2 + CH3COOH — C6H5NHCOCH3 + Hzo
Anilind Acid acetic Acetanilida

Pentru reactie este necesar ca amina sa posede nu numai bazicitate,
dar si atomi de hidrogen la azot, care prin eliminare stabilizeaza
amida. Acesti compusi prin fierbere cu acizi sau cu baze in solutie
apoasi regenereaza amina:

n
CHNHCOCH; + HO0 —= CHNH, + CH,COOH
Acilarea anilinei, urmatd de nitrare, apoi de hidroliza, se aplicd in

industrie la prepararea orto- si para-nitroanilinelor.

Acilarea este pe larg aplicatd la separarea practicd a amestecurilor
de amine primare, secundare si tertiare (metoda Hinsberg). Rezultate
bune se obtin cind acilarea se efectueazd cu cloruri ale acizilor
sulfonici, de exemplu:
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0
H,NR I
R-S—NH-R + HC
/ 0
0 O R
HNR, I
R-$-Cl ——— = R-S-N  + HQ
0 O R
NR,

nu reactioneaza

Sulfonamidele obtinute sint insolubile 1n acizi diluati si pot fi separate
de amina tertiara solubila, in continuare sulfonamidele se trateaza cu
solutie de hidroxid de sodiu, in care se dizolva sulfonamida primara si
se separa de sulfonamida secundara insolubila:

(0]
Ar—:S:—NH—R + NaOH — R—:SI—Il\I—R + H,O
0] O Na
nR
Ar_ﬁ_N\ + NaOH %é» nu reactioneaza
O R

In cele din urma sulfonamidele separate sint transformate In amine
primare sau secundare prin hidroliza bazica:

0]
1] I

Ar— IS— NH-R + NaOH —= R- ﬁ— ONa + H,N—-R
0] o

4. Reactii cu agenti electrofili. a) Reactiile aminelor primare si
secundare cu halogenii, SOs;, NO,"BF,, si alti agenti electrofili decurg
prin complecsi intermediari cu legaturi coordinative:
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C12 + _ . Cl .
GHsNH, == [C,H;NH,-Cl]CI” —= C,H;NHCl —3 C,H;NCl,
Etilamina -HC N-Cloro- ~ H N,N-Dicloro-
etilamina etilamina
SO3 + - .o
QHSNHZ = [QHS - NHz_ SO3] - C/sz —NH- SO3H
Etilamina Acid etan-N-sulfonic
-
NOZ BF4 + -
QHSNHQ [C/sz“NHz“NOz] BF4 ﬁ» CQHS_NH_ N02
Etilamina 4 N-Nitroetilamina

Aminele tertiare formeaza doar compusi donor-acceptori.
Produsii reactiilor electrofile sint instabili; la hidrolizd cu apa
regenereaza aminele si acizii respectivi, de exemplu:

GHsNHCI + H,0 —= GHsNH, + HOCI

b) Aminele primare alifatice tratate cu acid azotos (nitrit de sodiu
si acid mineral) formeaza alcooli si elimind azot. La inceput acidul
azotos se transforma in agentii de nitrozare mai activi:

+ _ > &

NaNO, + 2HX ——>= O=N-OH, + X == O0=N-X +Ho0

- INa
X=(l, Br, OSO;H si a.

In continuare reactia decurge prin intermediul carbocationilor, care
dau ca produsi secundari alchene si alti compusi:

. + _ + -
R-NH, + O=N-OH, + X~ ———= [R-NH~N=0] X —=
-2

+ - + -
— [R-N=N-OH,] X —= [R-N=N]X + H,0

Aminele primare aromatice formeaza saruri de diazoniu
ArN*=N]X relativ stabile. La incilzirea lor in solutii apoase se obtin
fenoli.

+ -
[Ar-N=N] X + H,0 —= ArOH + N, + HX
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Aminele secundare alifatice si aromatice cu agentii de nitrozare
dau nitrozamine:

&t & R R
O=N-X \ - \

RNH ———== | NH-NO|X —= N-NO + HX
R=alchil, aril R R

Nitrozaminele sint uleiuri incolore sau galbui, insolubile 1n apa,
neutre, cu miros specific.

Aminele alifatice tertiare cu agentii de nitrozare dau produsi de
aditie:

5 &
O=N-X

+ -
(GHsiN [(C,Hs);N-NOJ X
Aminele aromatice, de tipul N,N-dimetilanilinei, se nitrozeaza in
nucleu.

c) Alchilaminele, prin oxidare cu peroxid de hidrogen sau
hidroperoxizi de alchil ROOH, dau in cazul aminelor primare si
secundare N-oxizi, care se izomerizeaza in derivati ai hidroxilamineli,
de exemplu:

HOOH + -
(CH3),NH “Hho (CH3),NH-O — (CH3),NOH
Dimetilamina 2 Dimetilhidroxilamina

N-Oxizii aminelor tertiare sint substante stabile. N-Oxizii unor amine

tertiare cu resturi alchil superiori se utilizeaza la sinteza alchenelor
(A.Cope) :

+ +
(CH;),N—CH, 140°C  (CH3),N----CH, CH,
[\ — /_ | —_— s\
O CH-R O, ,CH-R -(CH;pNOH  cH—R
N-Oxizi H Alchene
60-90%

Trimetilaminooxidul (CH3);N*-O™ a fost extras din pestii marini.
Daca substituentii de la azot sunt diferiti, aminooxizi existd sub forma
de izomeri optici.
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Oxidantii puternici transformd aminele primare in aldehide si alti
compusi. Randamentul mic al aldehidelor nu plaseaza aceasta reactie
la rangul celor preparative. La oxidarea anilinei initial se obtine negrul
de anilina, care trece in para-benzochinona.

5. Aciditatea N-H. Aminele primare si secundare, avind caracter
bazic, pot ceda protoni numai unor baze mai tari, cum sint
combinatiile organometalice:

-+
R-NH-H + CH3Mgl ——= R-NHMgl + CH,
R2N_H + CH3LI — RzN_Ll + CH4
Reactia cu reactivul Grignard a fost propusd pentru determinarea

hidrogenului activ in diferiti compusi organici, inclusiv in amine.
Alchilamidele obtinute se hidrolizeaza usor, de exemplu:

RN-Li + HHO —= RNH + LiOH

Prin urmare, aminele sint acizi mai slabi decit apa. Aciditatea
aminelor, hidrocarburilor si a apei se micsoreaza in urmatoarea ordine:
HO-H > RNH-H, R,N-H > H;C-H

6. Identificarea. Aminele primare alifatice si aromatice la incalzire
usoard cu cloroform si hidroxid de sodiu concentrat dau izonitrili cu
miros respingator:

—+ -
R-NH, + CHCl; —NOH _ ¢ N=C + 3NaCl + 3H,0

Preparativ izonitrilii se obtin prin deshidratarea aminelor formilate:

POCI + -
R-NH, 209 R NH-CH=0 ———=% = R-NZC + H0
-H0 (CH;);COK

Continind o legaturd coordinativd, izonitrilii sint compusi activi, la
pastrare se transforma in rasini.

7. Reactii de substitutie electrofili in nucleul aromatic.
Conjugarea p-[ ! la anilind cauzeaza micsorarea bazicitatii ei i marirea
densitatii electronice 1n nucleul aromatic. De aici rezultd ca
intermediarii in reactiile de substitutie electrofilda sint relativ
stabilizati; in structurile I si II sarcina pozitiva o poartd azotul:
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+ + + +
NH, NH, NH, NH, NH, NH,
| | | H E
.- E
-> — E + I +
-H
= H E E

Bromurarea anilinei decurge usor, chiar cu apa de brom:

NH, NH,

3Br, Br Br
—_—
-3 HBr

Br

Prin incéalzirea sulfatului de anilina cu acid sulfuric concentrat la
180°C se formeaza un amestec de acizi 0O-anilinsulfonic (15%) si p-
anilinsulfonic sau acid sulfanilic (85%):

+ - +
NH,080,H NH-SO;H NH, NH;,
180°C
THO T )
Sulfat _ Acid sulfamic SOs;H SO,
de anilina Acid sulfanilic

La temperaturi mai ridicate se obtine doar izomerul para,
termodinamic mai stabil. Acidul sulfanilic prezintd un ion bipolar, o
sare internd neutra, ce se foloseste ca intermediar in industria
colorantilor.

Anilina este un compus usor oxidabil si de aceea nitrarea ei se
realizeaza in prezenta unui exces mare de acid sulfuric, care mai intli o
dezactiveaza:

+ - + -
NH, NH;0S0;H NH;0S0;H NH,
H,S0, HNO, NaOH
—_— —_— _—
NO, NO,
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Intrucit m-nitroanilina obtinutd contine impurititi greu separabile de
izomer para, mai frecvent este aplicata metoda de preparare a ei prin
reducerea partiala a m-dinitrobenzenului.

p-Nitroanilina se obtine ca rezultat al urmatoarelor transformari:
anilina acetanilida p-nitroacetanilida p-nitroanilind (scrieti
ecuatiile reactiilor).

Aminele tertiare, de felul N,N-dimetilanilinei, cu agentii de
nitrozare dau nitrozoderivati substituiti in nucleu:

+ -
(CH3),N (CH3)21|\IX (CH3),N
5 &
O=N-X
B —_—
-HX

N,N-Dimetilanilin H NO NO

p-Nitrozo-N,N-dimetilanilina

Aminele secundare de acest tip se nitrozeaza initial la azot, dupa care
se produce migrarea grupei nitrozo de la atomul de azot la nucleu sub
influenta acizilor (HC1, la rece) :

+ +
CH;NH CH;N-NO CH;NH-NO CH;NH CH;NH
5 & N
0=N-X H
_— — — —
g
N-Metilanilina N-Nitrozo-N- H NO NO
-metilanilind ]
p-Nitrozo-N-
-metilanilina

Acesti nitrozocompusi prin reducere cu zinc dau fenilendiamine
alchilate. Ultimele au o larga aplicare in sinteza organica.
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6.2.4. Reprezentanti mai importanti

Metilamina, dimetilamina §i trimetilamina sint gaze; se obtin in
industrie prin alchilarea amoniacului cu metanol. Primele doud amine
servesc la sinteza medicamentelor. Dimetilamina se mai utilizeaza la
fabricarea acceleratorilor de vulcanizare a cauciucurilor, la obtinerea
dizolvantilor (dimetilformamidd). Trimetilamina se gaseste 1in
deseurile de peste si determind mirosul respingator al acestora.

H,C—CH
22

Etilenimina este un lichid toxic cu p.f. 55°C, solubil

in apa. Se obtine prin incélzirea monoetanolaminei cu acid sulfuric,
apoi prin tratare cu hidroxid de sodiu:

Hzc_ CH2 2 H2 SO 4 H2C_ CH2 OH™
| | W» 4 =
HO NH, -H HO,SO  NH;]HSO;
H2C_ CH2 H2C_ CH2
—_— _{| \ | —_— \ 7/
0,5L0 “:NH, -HSO, NH

Etilenimina se utilizeaza in sinteza organica, la fabricarea
medicamentelor (manifestd activitate anticancer) si ca adaos la
combustibilul rachetar.

Criptandele sint aminopolieteri macrociclici cu doua cicluri. Ei se
obtin prin aceleasi metode, ca si eterii-COroand. O aplicare mai larga
are aminopolieterul cu cicluri a cite 18 atomi:

o
(ON0) ¢
[O[O Oj
K&N\)
Acesta da cu metalele complecsi mai stabili ca eterii coroana.
Complecsii aminopolieterilor cu metalele se descompun numai in
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mediu acid. Criptandele se utilizeaza in sinteza organica ca catalizatori
si in metalurgie la extragerea metalelor rare din solutii apoase.

Anilina, C¢HsNH,, este un lichid cu p.f. 184°C putin solubil in apa.
Se produce industrial prin reducerea nitrobenzenului cu fier si acid
clorhidric sau prin reducere catalitica. Anilind este utilizatd la
fabricarea de coloranti, medicamente, acceleratori de vulcanizare,
stabilizatori pentru polimeri etc.

Diaminele benzenului sint substante cristaline, se obtin prin
reducerea o-, m-, p-dinitrobenzenului sau a nitroanilinelor.

NH, NH, NH,
NH,
NH,
NH,
o-Fenilendiamina m-Fenilendiamina p-Fenilendiamina

Fenilendiaminele si derivatii lor alchilati la azot au aplicare larga in
industria colorantilor.

De mentionat ca [I-naftilamina si alte amine aromatice provoaca la
om cancerul singelui.

6.2.5. Analiza aminelor

Aminele se caracterizeazd prin bazicitatea lor. Daca substanta
cercetatd este solubild in apd si solutia ei coloreaza turnesolul in
albastru sau fenolftaleina in rosu, atunci ea cu mare probabilitate poate
fi clasata la amine alifatice inferioare. La amine sint referite si unele
substante insolubile in apa, dar solubile in solutie de acid clorhidric.
Acestea sint aminele alifatice superioare sau unele amine aromatice.
Aminele pot fi izolate sub forma de clorhidrati, dacad prin solutia lor
eterica se trece clorurd de hidrogen. Azotul din componenta aminelor
poate fi identificat cu ajutorul metodei analitice elementale - formarea
albastrului de Berlin.

Pentru amine sint caracteristice o serie de reactii calitative.
Aminele alifatice cu nitroprusiatul de sodiu dau coloratie violeta, care
usor dispare prin acidulare cu acid acetic.
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Aminele alifatice si aromatice dau reactii de culoare cu dicromatul
de potasiu si acidul sulfuric. Culoarea depinde de structura aminei:
anilina da coloratie purpurie, o-toluidina - albastra, m-toluidina -
verde, p-toluidina - bruna.

Caracteristica este si reactia aminelor cu solutia de clorura de var:
anilina da o coloratie rosie, N-metilanilina - galbena sau bruna, N,N-
dimetilanilina - oranj (daca solutia se aciduleaza cu acid sulfuric).

Aminele primare alifatice si aromatice dau cu cloroformul in
prezenta hidroxidului de sodiu izonitrili cu miros respingator.

Aminele primare, secundare si tertiare in mod deosebit
reactioneaza cu acidul azotos. Aminele primare alifatice elimind azot,
iar cele aromatice formeaza saruri de diazoniu mai stabile, care prin
cuplare, de exemplu, cu p-naftol, dau coloranti azoici. Aminele
secundare dau nitrozamine, iar cele tertiare nu reactioneaza.

Aminele primare, secundare §i tertiare pot fi izolate cu ajutorul
clorurilor acizilor sulfonici (proba Hinsberg).

Analiza spectrali. In spectrele IR aminele primare alifatice si
aromatice dau benzi de absorbtie ce corespund vibratiilor de valenta
ale legaturii N-H simetrice (3400 cm™) si asimetrice ( 3490 cm™).
Spectrele aminelor secundare se caracterizeaza printr-o bandd de
absorbtie [1yy In regiunea 3300-3450 cm™; frecventele mai mari
corespund aminelor aromatice. Aminele alifatice secundare absorb in
regiunea 3300-3350 cm'™.

in spectrele *H-RMN deplasirile chimice ale protonilor legaturii
N-H depind de natura dizolvantului si concentratia aminei. De aceea
"Inn pentru alchilaminele primare si secundare se gasesc intr-0 regiune
larga de 0,5-3,5 ppm., iar pentru aminele aromatice respective in
limitele 2,9-4,8 ppm.

Deseori aminele primare se acileaza, apoi se identificd protonul
grupei -CONH-, care apare la o valoare mult mai mica a cimpului.

Exercitii

1. Scrieti formulele de structura si numiti 8 amine alifatice izomere
cu formula C4H11N si 5 amine aromatice izomere cu formula C;HgN.

2. Gasiti caile posibile de obtinere a 1-aminopropanului din
compusii de mai jos §i scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare:
a) 1-bromopropan e) propionitril
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b) 1-propanol f) n-butiramida
¢) propanal g) 1-butanol
d) 1-nitropropan h) etanol

3. Din benzen, folosind compusii organici si anorganici necesari,
obtineti in stare purd: a) 0-fenilendiamina, b) m-fenilendiamina si c) p-
fenilendiamina.

4.Aranjati urmatorii compusi in ordinea cresterii bazicitatii lor:

a) amoniac, etilamind, dietilamina, anilina, trietilamina:;

b) anilina, N,N-dimetilanilind, N-metilanilind, difenilamina;

C) p'C|C5H4NH2, p'CH30C6H4NH2, p-OZNC5H4NH2,
P-CH3CeH4NH,;

d) CH307, (CH3),CHO", (CH53);CO", NH3, CH3NH,;

e) H,O, CH;0H, (CHj3),0, CH3NH,, NH3, CsHsOH.

5. Scrieti ecuatiile reactiilor si numiti produsii ce rezulta la
interactiunea N-propilaminei cu urmatorii compusi:

a) solutie diluata HC1 h) brombenzen

b) CH;COOH i) iodometan (exces), apoi Ag,0, H,O
¢) compusul «by, t° 1) compusul «iy, ¢°

d) anhidrida acetica j) CH3COCH; + Hy/Ni

e) clorurd de acetil k) HONO (NaNO, + HC1)

f) clorura acidului ben- I) CICH,COONa
zensulfonic +NaOH m) CHC1; + NaOH
g) 1-bromopropan n) 2,4-dinitroclorobenzen
6. Se propun 4 eprubete cu substante diferite:propilamina,
dipropilamind, tripropilamind si anilind. Cu ajutorul unor reactii
cunoscute determinati ce amind se afla in fiecare eprubeta.

7. Se propun 8 eprubete cu substante diferite: 1-bromopropan,
1-propanol, eter propilic, hexend, propilamind, fenol, anilina, acid
benzensulfonic.

Examinati proprietatile fizice si chimice ale acestor compusi si
determinati continutul fiecarei eprubete.

8. Folosind metodele chimice necesare, separati In componente
individuale urmatoarele amestecuri:
a) etilamina, dietilamina, trietilamina;
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b) etilamina, eter dietilic, p-cresol, p-toluidina;
¢) fenol, anilind, nitrobenzen, acid benzensulfonic.

9. Determinati structura compusului cu formula C;HgN, pornind de
la urmatoarele date:

a) p.t. 45°C, se dizolva 1n acid clorhidric diluat;

b) cu apa de brom da un compus cu formula C;H;NBr;

C) reactioneaza cu HNO,:

CHN NaNO, + HC1 t° Fe*

= A —= B ——= coloratic albastra ;
d) cu CHC1; + NaOH da un compus cu miros respingator;
e) spectral "H-RMN contine semnale:
- singlet, 1 2,25 ppm. (3H)
- singlet, "1 3,38 ppm. (2H)
- multiplet, (] 6,68 ppm. (4H)
Scrieti ecuatiile reactiilor.

10. Prin 50 g amestec de anilina, benzen si fenol s-a trecut clorura
de hidrogen. Sedimentul format a fost filtrat si uscat. Masa lui
constituia 26 g. Filtratul obtinut a fost tratat cu solutie apoasd de
hidroxid de sodiu, stratul organic avind volumul 17,5 ml, densitatea
0,88. Scrieti ecuatiile reactiilor si determinati continutul procentual al
amestecului.
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6.3. Sarurile de arendiazoniu

Sarurile de arendiazoniu sint compusi cu formula ArN, X", unde
X poate fi: CI', Br, NO;, HSO,, BF, etc. Numele lor provine de la
arene prin adaugarea denumirii anionului si sfirsitului «diazoniuy, de
exemplu:

+ - + - + -
@ N2 Cl CH3 @ N2 NO3 NOz@ NzBF4

Clorura de Nitrat de Tetrafluorborurd de
benzendiazoniu p-toluendiazoniu p-nitrobenzendiazoniu

6.3.1. Obtinerea

Sarurile de arendiazoniu se obtin prin tratarea aminelor aromatice
la rece (0-5°C) cu acid azotos (P. Griess, 1858):

HNO,, HCI ]
Ar—NH, 2 = Ar-N,C + H0
(NaNO, + HCl)

Aceste reactii se mai numesc reactii de diazotare. De obicei sarurile
de arendiazoniu se obtin in solutii apoase. Dacd diazotarea aminelor
are loc 1n alcool anhidru cu nitrit de etil sau amil, folosind ca acid
mineral HC1 gazos uscat, atunci sdrurile de diazoniu se depun din
solutie in forma cristalizatd. Unele saruri de diazoniu ArN, X  cu
anioni de tipul BF4, ClIO,, HgCl;™ s.a. sint insolubile si se depun din
solutii apoase.

Mecanismul reactiei de diazotare este complicat. La interactiunea
nitritului de sodiu cu acidul mineral se formeaza acidul azotos, care
trece 1n diferite forme mai active: ONO'H,, ON" "X 7; (X = Cl, Br si
a). Agentii de nitrozare reactioneaza cu aminele aromatice, aflate in
echilibru cu sarurile de amoniu respective:
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- —+ -
Ar-NH, + HX == Ar-NH;X

H
5 & I+ _ -HX
Ar—NH, + O=N-X —= [Ar—Il\I—NZO]X == Ar—NH—N=0
+ - H
. HX + . . + -H)O +
Ar-N-N=O0 === Ar—II\I:N—QH:—> Ar—N:N—_OH2 == Ar—NE_N
H X X X

Astfel, in mediul de reactie se formeazd o nitrozamina, care sub
influenta acidului mineral trece In forma sa tautomera, apoi in sare de
arendiazoniu.

Aminele se diazoteaza cu atit mai usor, cu cit ele sint mai bazice.
Cind bazicitatea aminei este micsorata din cauza unui substituent
acceptor de electroni (ca la nitroaniline), diazotarea reuseste numai in
solutii de acizi tari (H,SO, concentrat), in acest caz agentul de
nitrozare da, probabil, ionul de nitrozoniu.

& & N oo
O=N-X == ON + X (0SO;H)

6.3.2. Proprietdtile fizice §i structura

Sarurile de arendiazoniu sint substante cristaline, in marea lor
majoritate solubile in apa. In stare solidd sint substante explozive si
din aceastd cauza mai frecvent sint utilizate solutiile lor. Mai stabile
sint tetrafluoroborurile sau alte saruri cu anioni coordinativi.

Cationul de arendiazoniu Ar-N*[IN este mult mai stabil decit
cationul similar alifatic R-N"TIN si se formeazi dupa acelasi
mecanism. Acest fenomen se datoreste conjugirii grupei diazo cu
electronii & ai nucleului aromatic, de exemplu :

. <
ay
5+ NEND = N
54 0,11 nm
I II
In cationul de arendiazoniu ambii atomi de azot se afla intr-o stare de
hibridizare sp. Prin cercetari cu raze X a fost demonstrat ca atomii C-
N-N se afld pe o dreapta, iar legatura N-N dupa lungime corespunde
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celei triple. Deplasarea de electroni in grupa diazo de la azotul
marginal din | duce la structura limitd mezomerica II, care apare in
unele din reactiile cationilor de diazoniu.

6.3.3. Proprietatile chimice

Deficitul de electroni al grupei diazo confera acestei grupe caracter
electrofil, facind-o sa participe la citeva tipuri de reactii: interactiunea
azotului marginal cu reactanti nucleofili Y"; reactii cu eliminare si de
conservare a grupei diazo; reactii de reducere.

1. Interactiunea cu reactanti nucleofili. Sarurile de arendiazoniu
cu reactanti nucleofili (OH", HSO”, CN~, NHR, etc.) dau
diazoderivati, de exemplu:

NaOH N=N
T - % N - 4 + NaX + H0
C6H5 ONa
sin-Benzendiazotat

de sodiu

N =

aHSO4 N N\ . 4 HX

C6H5 SO3 Na
sin -Benzendiazo-
sulfonat de sodiu

=N
—»KCN N AN + KX

C6H5/ CN
sin-Benzendiazonitril

+ -
C6H5_NEN X I

De obicei aditia nucleofilului duce la izomerul sin, care apoi trece in
izomerul anti mai stabil. Pentru diazoderivati se utilizeaza de
asemenea denumirile cis sau trans, ca la combinatiile corespunzatoare
ale carbonului.

Sa examindm mai detaliat prima reactie. Prin tratarea sirii de
benzendiazoniu cu bazad alcalind se cristalizeazd doua saruri noi,
numite diazotati. Structura lor a fost o problema de discutie mai mult
de 70 ani. A avut dreptate A.Hantzsch (1912), care a demonstrat,
studiind conductibilitatea solutiilor, ca ionul de diazoniu in mediul
alcalin (pH 10-12) trece in sin-diazotat; acesta apoi se izomerizeaza in
anti-diazotatul mai stabil:
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N=N . ONa
R o oy ona' MmNy
HC sin-Benzendiazotat C6H5/
+ ~ de sodiu anti-Benzendiazotat
CeHs—N=NCI de sodiu
Clorura de benzendiazoniu
HCI s OH HCI
N=N
CeHy”

anti-Benzendiazoacid

Diazotatii sint sarurile unor acizi slabi, numiti diazoacizi. Formula lor
de structura este: Ar-N=N-OH. Numai diazoacidul provenit din anti-
diazotat poate fi obtinut in stare purd, cristalind, prin neutralizarea
solutiei diazotatului cu un acid. sin-Diazoacidul este instabil. Existenta
acestor forme in solutie depinde de concentratia ionilor de hidrogen:
in solutie acida echilibrul este favorabil formarii sarurilor de diazoniu;
in solutie bazica sint stabili diazotatii, indeosebi izomerul anti.

Izomerizarea sin-diazotatilor in anti-diazotati este acceleratd de
prezenta in moleculele lor a substituentilor acceptori de electroni si de
incélzire. De exemplu, la 20°C sin-nitrobenzendiazotatul trece in anti-
izomer in citeva secunde.

sin-Clorobenzendiazonitrilul, p.t.28°C, format prin izomerizarea
cianurii de diazoniu, trece spontan in anti-izomer, p.t.160°C:

CN

/
N= N\ N=N
—+ - CN
o Yt == -
d Cl

p.t.28°C p.t. 160°C

2. Reactiile cu eliminare de azot. Descompunerea la incalzire a
sarurilor de arendiazoniu si inlocuirea grupei diazo prin halogen, OH,
SH, NO,, CN, hidrogen, metale etc. are insemnatate preparativa. Ea
permite a obtine o serie de compusi, care prin alte metode sint greu
accesibile, 1n dependenta de pH, natura dizolvantilor sau a
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catalizatorilor folositi, mecanismul scindarii poate fi heterolitic sau
homolitic.

a) Dizolvantii polari si mediul acid favorizeaza mecanismul de
scindare heterolitica in mai multe reactii, de exemplu:

———— OH

Fenol, 70%

KI () T
— N_NI3 —_— 1
- N25 - 12

+ - Iodobenzen
N=NCI 80%
I‘BF4 +_ -
—_— N=ENBF, ———— F
-N,, - BF3
Clorura de Fluorolgenzen
benzendiazoniu 65%

s

Tiofenol, 60%

CH;0H
. OCH3

Anisol, 95%

La incalzire se formeaza mai intii carbocationul de fenil:

@K}ENQ’ L foA N, + O

care ulterior se combind cu agentii nucleofili. Aceasta o demonstreaza
urmatoarea probd. Daca clorura de benzendiazoniu, obtinutd intr-0
solutie concentratd de acid clorhidric, este supusd descompunerii,
atunci paralel cu fenolul in calitate de produs secundar se formeaza
clorobenzen:
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H,0
— o

~a_ @a

La tratarea clorurii de benzendiazoniu cu KI, randamentul
iodobenzenului creste, iar fenolul devine produs secundar, deoarece
initial se formeazi o sare insolubild (CgHsN,'l5) pe contul iodului ce
ia nastere prin oxidarea ionului I cu urme de acid azotos ramase de la
diazotare. Ca rezultat la descompunere cationul de fenil si ionul I" sint
in vecindtate si combinarea lor este mai probabild. Din acelasi motiv
creste si randamentul fluorobenzenului obtinut din tetrafluoroborat de
benzendiazoniu solid (Schiemann, 1927).

b) Unii catalizatori, mediul bazic si dizolvantii putin polari
favorizeaza descompunerea homolitica a sarurilor de diazoniu:

+ -
N=NC

CuCl
—— OH + N,

Clorobenzen, 70-80%

CuCN
= QCN + N, + CuCl

Benzonitril, 80%

HeCl ]
LA @*ItENHgCh 2Cu HeCl
Z2cucl,

-N, Clorura de fenil-
mercur, 75%

CH,OH @
- + CH,0 + N, + HCI
CH;COONa 2 2

Benzen, 90%

s Csenon
C¢He -H,0

-N, Bifenil
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Clorurile si bromurile aromatice se obtin cu randamente mari,
dizolvind catalizatorii (CuCl sau CuBr) in acid clorhidric si respectiv,
bromhidric, cu care apoi se trateaza sarea de diazoniu (T.Sandmeyer,
1884). Ceva mai tirziu s-a constatat ca aceleasi rezultate se obtin,
folosind pulbere de cupru (L.Gattermann, 1890). Se presupune ca
reactia incepe cu transferul unui electron de la metal la ionul de
diazoniu dupa urmatorul mecanism:

+ - + - .
Ar-N, X + CuX —= Ar-N, [CuX,] —= Ar + N, + CuX,
Ar + CuX, —= Ar-X + CuX

Sarurile de diazoniu cu clorurile metalelor grele (Hg, Sn, Pb etc.)
formeaza complecsi, care fiind redusi cu metal (Hg) dau compusi
organometalici (A.N.Nesmeianov, 1929). Aceleasi rezultate se obtin
la tratarea cu metale a sarurilor de diazoniu suspendate 1n acetona:

T : . H
CHN,Cl —= CH: + N, + (I —8=  CyHsHgCl

Inlocuirea grupei diazo cu hidrogen la incalzirea sarurilor de
arendiazoniu cu alcooli in mediu slab bazic decurge prin radicali. La
inceput se obtin alcoxidiazocompusi, care se descompun homolitic:

+ -
Ar-N=NX + HOCH,R === Ar-N=N-OCH,R + HX
Ar-N-N-OCH;R —= 2Ar'+2OCH,R = Ar-H+ArOCH,R + R-CH=0
-Np

Reactia se utilizeaza la dezaminarea aminelor. Ca produsi secundari se
obtin cantitati mici de eteri alchilarilici. Faptul ca vinilacetatul addugat
la reactiile de mai sus se polimerizeazd usor, confirmd caracterul
radicalic al acestor reactii.

c¢) Descompunerea fotochimicd cu eliminare de azot este

caracteristicd pentru sarurile de arendiazoniu cu substituenti donori de
electroni, de exemplu:

+ -
(CHQJ&@NENX v (CH3)2N©—X + N,

Absorbtia luminii de o anumitd lungime de undd provoaca
transferul de electroni de la donor (X°) la acceptor (N,") si ruperea
homolitica a legaturii C-N. Acest fenomen se utilizeaza in practica de
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fotografiat pe diazo-pelicule. in locurile neiluminate se pastreaza sarea
de diazoniu, care se developeaza prin reactii de cuplare, folosind, de
exemplu, fenoli.

3. Reactiile fira eliminare de azot. a) Prin reducerea in conditii
blinde a sarurilor de arendiazoniu cu SnCl, sau Na,SO; se obtin
arilhidrazine, de exemplu:

NENC NH- KJH3] cl NH-NH,
SnCl, NaOH
—_— —_—
H,0, HC1
Clorura de Clorhidrat de Fenilhidrazina
benzendiazoniu fenilhidrazina

Arilhidrazinele se folosesc pe larg in sinteza organica.

b) Cea mai importantd reactie a sarurilor de diazoniu in care se
pastreaza grupa N=N (cu exceptia celor din p. 1) este reactia de
cuplare cu fenolii si aminele aromatice, de exemplu:

Osowx+ Oron 24 DOy

Sare de diazoniu Fenol p-Hidroxiazobenzen
* AcOH Hs
5°C
Sare de Hs
diazoniu N, N—Dlmetllamhna -Dunetllannnoazobenzen
(conponenta (componemta
diazoica) de cuplare) Ac =COCH;

Reactia de cuplare este o reactie de substitutie electrofila.

H N=N—Ar N=N—-Ar
Fenolii si aminele din seria benzenului cupleaza in pozitia 4, iar
2-naftolul in pozitia 1. Cuplarea fenolilor are loc mai bine in solutie
slab bazica, iar a aminelor tertiare in solutie slab acida, in primul caz
mediul slab bazic permite a avea in solutie ioni de fenoxizi ArO™ mai
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activi decit fenolii in reactiile de. cuplare, si exclude formarea anti-
diazotatilor incapabili de a cupla. In solutii prea acide aminele se afla
sub forma de saruri inactive ArNH;3 X"

Unele amine primare, printre care anilina, cupleaza la azot:

. CH;COOH
N=NCl + HN S N=N-NH

Clorura de Diazoaminobenzen
benzendiazoniu (difeniltriazen)

Sub actiunea acizilor tari diazoaminobenzenul suferd o transpozitie
moleculara, trecind in p-aminoazobenzen:

@N:N—NH—@ . @N:N@NHz

Galben de anilina

6.3.4. Azoderivatii, colorantii azoici

Produsii reactiilor de cuplare a sarurilor de arendiazoniu cu fenolii
si aminele aromatice pot fi considerati ca derivati ai azobenzenului.
Culoarea acestor compusi variazd cu natura, numarul si pozitia
substituentilor din moleculd. Se cunosc coloranti azoici de culoare
galbena, oranj, rosie, albastrd si chiar verde. Ei se obtin usor si se
utilizeaza in diferite domenii. De exemplu, metiloranjul (heliantina),

/(:H3
s
CH;

obtinut prin cuplarea acidului sulfanilic diazotat cu N,N-

dimetilaniling, se utilizeaza in chimia analitica ca indicator. Domeniul

de viraj al culorii de la galben in rosu este situat intre pH 3,1-4,5.
_1-Naftoloranjul, obtinut din acid sulfanilic diazotat si [1-naftol:
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(0)
s
[ -Naftoloranj O

serveste pentru colorarea hirtiei i ca pigment pentru tipar.
Rosul de Congo, obtinut de Boltiger (1884) prin cuplarea
benzidinei diazotate cu acid naftionic:

NH, NH,
O=- OO0
SO;H SO;H

este folosit pentru vopsirea pinzelor de bumbac. El vireaza la actiunea
acizilor minerali in albastru si este utilizat ca indicator.

Galbenul de anilind, cel mai vechi colorant azoic, putin rezistent la
lumina, nu se mai utilizeaza in vopsitoria textild. El serveste la sinteza
colorantilor diazoici si la obtinerea p-fenilendiaminei:

Na25204
N=N NH, —a— NH, + H,N NH,

Sn+HCI

Producerea de coloranti azoici atinge 50% din intreaga productie
de coloranti.

Pentru studiul, recunoasterea si identificarea colorantilor azoici se
folosesc pe larg spectrele in regiunea vizibila si ultravioleta.
Moleculele absorb numai anumite cuante, iar culoarea se datoreste
radiatiilor reziduale neabsorbite, in acest timp se realizeaza transferul
de electroni * (transferul unui electron (] intr-un orbital [1* de
antilegaturd).

Electronii [ ai moleculei colorantului azoic cu duble legaturi
conjugate formeaza un nouras electronic comun, polarizabil, mult
influentat de natura substituentilor. Un colorant are o culoare mai
inchisa decit altul, atunci cind maximumul curbei sale de absorbtie
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max €Ste situat in spectru la o lungime de unda mai mare. Culoarea
unui colorant este mai intensd decit a altuia, cind coeficientul de
extinctie, in punctul maxim al curbei sale de absorbtie [y, €ste mai
mare.

Daca un substituent introdus in molecula colorantului produce o
inchidere a culorii, el are un efect batocrom, adicd deplaseaza
maximumul spre lungimi de undd mai mari (deplasare spre rosu).
Cind substituentul produce o deschidere a culorii, el are un efect
hipsocrom (deplasare spre violet). Substituentii pot sa intensifice sau
sa slabeasca culoarea; in primul caz el are un efect hipercrom, in al
doilea un efect hipocrom.

S-a constatat ca actiunea batocroma a substituentilor cu efect +M
creste In urmatoarea ordine:

- OH < - OCH; < —NH, < —N(CH;), < —NHC,Hjs

Conjugarea p-'! intre electronii neparticipanti ai substituentilor si
restul moleculei colorantului este responsabild de extinderea
sistemului conjugat.

In seria substituentilor cu efect —-M activitatea batocroma creste in
urmatoarea ordine:

CLIN < SO,R < COOH < COCH; < CH=0 < NO,

Deplasarea si intensificarea benzilor de absorbtie se datoreste
deplasarii electronilor n ai sistemului conjugat spre substituent. in
acest caz are loc extinderea sistemului cromofor.

Doi substituenti cu efecte +M si —M, separati intr-un sistem
conjugat, produc deplasari de electroni ce se manifestd printr-0
inchidere si intensificare considerabila a culorii.

Rolul substituentilor constd nu numai in obtinerea culorilor de
diferite nuante, dar si de a comunica colorantilor afinitate fata de fibre.
S-a constatat ca unii coloranti azoici provoaca tumor la animale.

6.4. Diazoderivati alifatici

La diazoderivati alifatici se refera compusii cu formula R,CN; (R-
hidrogen, alchil, aril), de exemplu:
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CH2N2 C2H5OOC*CHN2 (C5H5)2CN2
Diazometan Ester diazoacetic Difenildiazometan
p.f. 24°C p.f. 140°C/720 mm p.t. 30°C

In cazul diazoderivatilor alifatici nu pot fi izolate formele analoage
sdrurilor de diazoniu aromatice din cauza instabilitatii cationului de
alchildiazoniu neconjugat. Structura moleculei reale la, stabilizata
prin conjugare, este intermediara intre structurile limita Ib si Ic cu
sarcini separate.

R R R
\& & & \-  + \ + -
/C—NEN /C—NEN -— , —N=—N
R 0;]11314 0;11;13 R R

la Ib Ic

Atomii C-N-N se gasesc pe o dreapta, iar lungimea legaturii
C—N este putin mai mare decit a legaturii N—N.

6.4.1. Obtinerea

Diazoderivatii alifatici se prepara mai frecvent prin metode
indirecte. Diazotarea directd este posibild doar in cazul aminelor ce
contin grupe acceptoare de electroni, capabile sa stabilizeze grupa
diazo.

1. Diazometanul se obtine prin tratarea amestecului de cloroform si
hidrazina cu hidroxizi alcalini:

KOH i -
CHCl, + H,N—NH, 3KOH _ pe=N=N + 3ka + 3H,0

2. Diazoalcanii se obtin din amine primare printr-o serie de reactii
consecutive: acilare, nitrozare si scindare alcalica, de exemplu:
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O o

] ] HNO
CH;—NH, + Cl=C—NH, ——= CH;~NH—C—NH, — 2
Metilamind Cloruri de -HC N-Metiluree -H0
carbamoil
0=N O CH;—N=NONa ———»= CH,=N=N
| o1l NaOH Metildiazotat ™ NOH  Digzometan
> CH;—N+C-NH, > de sodiu
N-Metil-N-Nitrozouree

H,N—COOH — NH; + CO,
Acid carbamic

Diazometanul se preparda si din N-nitrozo-N-metiletilcarbamat
(CHs-N(NO)-COOC;Hs) in mod analogic.

3. Prin diazotare directd formeaza diazoalcani numai compusii ce
contin la un atom de carbon grupa amina, grupe electronegative
(COOR,CF3, CO) si atomi de hidrogen, de exemplu:

o O

[l HNO, ] + -
GH;O—-C—CH,-NH, ——— G(C,H;0O—C—CH,—N=NCl ——

Esterul acidului HCl Sare de diazoniu -HA
aminoacetic
0]
Sa .
— C,H;0—C—CH—-N=N

Ester diazoacetic
(diazoacetat de etil)

CF5-CH,-NH, HNO,, CFy-CHy-NaN I ——»= CF5-CH-N=N
Trifluoroetilamina HCl Sare de diazoniu  ~ Trifluorodiazoetan

Atomii de hidrogen ai grupelor CH,, fiind activati de grupele
COOC;Hs sau CFs3, se elimina ca protoni, stabilizind grupa diazo.

6.4.2. Proprietdtile

Diazoalcanii sint substante colorate 1n galben (difenildiazometanul in
rosu), solubile in dizolvanti organici. Sint compusi toxici, la Incalzire
(100-150°C) explodeaza. Diazometanul se foloseste la diferite reactii
in solutii de eter. Este un compus foarte toxic.

Structura limita Ib cu sarcina negativa la atomul de carbon este
foarte activa in diferite reactii de aditie electrofild. In cele ce urmeazi
sint mentionate unele reactii cu participarea diazometanului.
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1. Diazometanul usor reactioneaza cu acizii sau fenolii §i serveste
ca reactant pentru decelarea hidrogenului activ din compusii naturali:

O - x
]| CH,—N=N I - [l
R-C-OH —Z——= R-C-0[CH;~N=N] —= R-C-0CH;
-2
- +
H,—N=N -
LH,=NEN_ Ar—O[CHrﬁzN] N Ar-OCH;
-2

Ar—OH

Alcoolii, fiind acizi prea slabi, nu reactioneaza cu diazometanul.

2. Aditia diazometanului la aldehide si cetone decurge printr-un
intermediar cu caracter amfionic, care se transforma in epoxid si
cetond superioara:

e
R’ R O R O \c/ \CH
\ CH,N, \ /N, \/ / 2
=0 —= C —= C R
/ / \ + / \+
R R CHy-N=N R CH, Pl
R'-C—CH,—R

R' = hidrogen, alchil, aril

Raportul dintre epoxid si cetond variaza in functie de electrofilitatea
grupei carbonil din compusul initial.

3. Aditia diazometanului la cloruri acide este insotitd de eliminarea
clorurii de hidrogen, care consuma jumatate din diazometanul folosit:

i, ﬁ’

4 CH,—N=N -
R-C —2—"=% R-(C-CH,~NEN —= R-C-CH-N=N

\ | -HCl

Cl Cl

CH,—~N=N + HCO — [cH,—N=N|cl —= Gh-a
-y
Diazocetonele obtinute servesc la sinteza acizilor.

4. Diazometanul prin descompunerea fotochimicad formeaza o
particula foarte activdi - carbena (:CH,), care lungeste catena in
hidrocarburi si alti compusi organici.

In prezent diazometanul si unii derivati ai lui se utilizeazi pe larg
in sinteza organica.
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Exercitii

1. Scrieti formulele de structura pentru urmatorii compusi:

a) bromura de benzendiazoniu g) p-aminoazobenzen
b) sulfat de 4-toluendiazoniu h) anti-4-clorobenzen
c) sin-benzendiazotat de sodiu diazonitril
d) 4-nitro-4-hidroxiazobenzen i) azobenzen
e) 2,4-diamino-4-cloroazobenzen 1) benzidina

f) tetrafluoroborat de 4-nitrobenzendiazoniu

2. Scrieti ecuatiile reactiilor sulfatului de p-toluendiazoniu cu
urmatorii reactanti:

a)HBr + Cu g) HgCl, + Cu

b) HC1 + CuCl h) C;HsOH + CH;COONa
¢) H,0 incalzire i) CUCN

d) Kl 1) HBF, incalzire

e) CH3;CH,OH, H+ j) 1,3-fenilendiamina

f) Na,SO; k) [I-naftol

Ce mecanisme au aceste reactii?
3. Aranjati urmatorii cationi de diazoniu in ordinea de crestere a
activitatii lor in reactiile de cuplare:

|
At
unde X = H, Cl, OCHs;, SO3H, CH3, NO,.

4. Din anilina obtineti 1,3,5-tribromobenzen.

5. Din anilind obtineti p-fenilendiamind fara a folosi reactia de
nitrare.

6. Scrieti formulele de structura ale azocompusilor A-D, care la
reducere cu SnCl, sau Zn + HC1 formeaza:

A [1 1 mol de benzidini + 2 moli de acid naftionic

B [ I mol de acid sulfanilic + | mol de I-amino-2-naftol

C [ I'mol de acid sulfanilic + I mol de p-amino-N,N-dimetilanilina

D [1 1 mol de anilina + I mol de p-fenilendiamina.

Ce substante initiale se iau la sinteza azoderivatilor A-D? Scrieti
reactiile de cuplare.
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7. Scrieti ecuatiile reactiilor cu ajutorul carora se pot efectua
urmatoarele transformari: cloroformiat de etil [| N-metiletilcarbamat
] N-nitrozo-N-metiletilcarbamat [ metildiazotat de sodiu
diazometan [ anisol.

8. Compusul A are formula C;HoN si usor se dizolva in acid
clorhidric diluat. Prin tratarea acestei solutii la rece cu nitrit de sodiu,
apoi cu [-naftol se obtine o substanta B de culoare rosie. Compusul A
cu anhidrida aceticd da un compus C (CgHy;31NO) cu p.t. 146°C.
Spectrul IR al compusului C contine benzi de absorbtie, printre care
una cu frecventd de 1670 cm™, iar alta cu 3300 cm™. Care sint
structurile compusilor A, B, C?

2. ETERII

Eterii sint derivati functionali ai alcoolilor, enolilor si fenolilor cu
formula R—O—-R, Ar—O—R sau Ar—O—Ar (R - alchil, alchenil, Ar -
aril), numele carora se formeaza adaugind cuvintul eter la numele
restului de hidrocarbura, de exemplu:

GHs-O-GHs CH3-O-CG,Hs CH;3-O-C¢Hs; CH,=CH-O-C4Hy-n
Eter dietilic Eter netiletilic  Eter metilfenilic Eter vinilbutilic

Daca unul din resturi are structurd mai complicatd, atunci
compusul este privit ca alcoxiderivat:
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/CH3 CH3 - |CH_ |CH_ CH3
Izopropoxibenzen 2-Fenoxi-3-metilbutan

Pentru unii eteri s-a pastrat si denumirea triviala:
CsHs—O—CH5 — anisol, C¢Hs—O—C,Hs — fenetol etc.

Se disting si eteri ciclici, care se deosebesc dupa marimea ciclurilor
sau prin numarul atomilor de oxigen din ciclu. Eterii cu cicluri mici
(oxizii de alchene) au proprietati specifice si vor fi studiati aparte.
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2.1. Obtinerea

In industrie eterii se obtin prin deshidratarea alcoolilor sau prin
alchilarea lor cu alchene, de exemplu:

CH, CH,
| H,S0, I
CH}OH + (|:: CH2 —— CH3_ O— (|:_ CH3
CH; CH;
Izobutena Eter metil-zert-butilic

O metoda generald (A.Wiliamson, 1850) de preparare a eterilor,
inclusiv a celor micsti, consta 1n tratarea alcoxizilor sau fenoxizilor de
sodiu cu compusi halogenati sau cu sulfati. Ea se aplica industrial la
obtinerea eterilor alchilaromatici:

Q—ONa + [-GHy ——— @O_CZHS
- Nal

Eterii pur aromatici se obtin mai greu; practic reactia decurge in
prezenta prafului de cupru ca catalizator (F.Ullmann, 1905):

Oron 5Dy 25 o)
Cu
Eter difenilic

Eterii vinilici se obtin prin aditia alcoolilor la alchine.

2.2. Proprietitile fizice

Eterii inferiori au puncte de fierbere mai scdzute (tab.3) decit
alcoolii sau fenolii respectivi, deoarece moleculele lor nu sint asociate
prin legéturi de hidrogen; densitatea lor este mai mica decit a apei.

Comparativ cu alcoolii, eterii dialchilici poseda valori ale mo-
mentelor electrice mai mici ([ = 1,2-1,3 D), dar sint nucleofili mai
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Tabelul 3. Constante fizice ale unor eteri

Substanta Pt,°C | P.f,°C d,”
CH;OCH; -138,5 23,7 —
CH5CH,0OCH,CHs -116,3 34,6 0,714
(CH3),CHOCH(CH), -60 67,5 0,726
CH;OCH,CH,0H — 124,3 0,966
CH;OCH,CH,0CH, -58 84,5 0,863
CeHs-O-CH; — 155 0,994
CeHs-0O-CeHs 26 259 —

puternici datoritd efectelor +I ale celor doua grupe alchil. Acest
fenomen este confirmat de energia de ionizare, eV, care, de exemplu,
pentru eterul dietilic (9,6) este mai mica decit pentru etanol (10,6).

2.3. Proprietitile chimice

In linii generale, eterii sint substante inerte si se supun
transformarilor chimice doar in conditii rigide.

Pentru eteri sint caracteristice mai multe tipuri de reactii: de
coordonare la oxigen; de substitutie la carbonul a; de scindare a
legaturii C—O—C. Eterii vinilici mai dau reactii de aditie electrofild, iar
cei aromatici de substitutie electrofila in nucleu.

1. Interactiunea cu acizi (inclusiv acizii Lewis). in reactie cu
acizii tari eterii dau compusi cu caracter de sare, de exemplu:

GHs GHs
/d: + HOSO;H —» /of.—H 0SO;H
GHs GHs
p.t.=- 65°C

La o slabad incélzire aceste saruri de oxoniu se descompun in
compusii initiali, analogic sarurilor de amoniu (eterii sint baze mai
slabe ca amoniacul). O scindare similara o exercitad apa; la diluarea cu
apa a solutiei de eter in acid sulfuric concentrat, eterul se separd ca
strat insolubil. Eterii se leaga cu acizii Lewis (BF3, AICl;, SnCl, s.a.)
prin legdturi coordinative, formind compusi stabili cu Tnalte valori ale
momentelor electrice:
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(GHhO + BF; —= (GHHO—BFy sau  (GHg,0~BF
Eteratul de fluorura de bor
p.f 126°C; n=529D
2. Scindarea legiturii C-O. Sarurile de oxoniu ale eterilor cu
hidracizii tari joaca un rol important in reactiile de scindare a legaturii
C-0, de exemplu:

-1
CH;—CH, CH;—CH,
AN HI N 4
/O — /O_H — CH3_CH21 + CH3_CH20H
CH;—CH, CH;—CH,
SN2

La eterii fenolilor scindeaza legatura ArO-R, dar nu Ar-OR, care
din cauza conjugarii necesita o energie de activare mai mare:

CH Br

3\+
-H — CH;Br + OH
@ e

Eterii pur aromatici nu se supun scindarii.

Cind anionii acizilor au nucleofilitate avansata (I ,Br ) si R este rest
alchilic primar, scindarea eterilor decurge ca la alcooli prin me-
canismul Sy2. In caz ci R este rest secundar sau tertiar, se pot genera
si carbocationi, care direct sau prin transpozitii dau alchene:

CH; CH;
H—t—0 —Ho  H-0—6-u
—C— —_— —C—0O— —_—
T ST - CH;OH
CH; CH, CH; CH,
s Tt
CH, CH,

3. Scindarea legiturii OC-H. Eterii dialchilici se clorureaza si
autooxideaza la carbonul O prin mecanismul radicalic, de exemplu:
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02, hv
CH;— CH—0—C,Hjs

B« ! Hid id
O_ OH 1Aroperoxi
CH;— (liH— O0—GHs al eterului dietilic
H Clz, hv

CH;— (llH— O—G,H;
Cl Eter a-clorodietilic

Selectivitatea reactiilor se explicd prin tendinta radicalilor
intermediari spre stabilizare (delocalizarea electronului necuplat spre
oxigen). Hidroperoxizii obtinuti la autooxidare sint instabili si la o
incdlzire usoara trec in peroxizi polimerici eliminind alcool. Atit
hidroperoxizii, cit §i peroxizii sint explozivi si cer precautie n lucrul
cu eterii care au contact cu aerul si lumina.

4. Reactii caracteristice pentru grupa vinil. Eterii vinilici
participa la reactii de aditie electrofild sau de polimerizare cationica.
Aditia este favorizata de grupele OR - electronodonore:

H X~
CH;—CH—O—R
v ay B < |
CH2=CH—PQ—R < X
2 CHy~CH—0-R
X=Cl, Br X X

Acizii, anionii cdrora sint nucleofili slabi (HC10, s.a), initiaza
reactia de polimerizare:

n CH,=CH—OR

vl +
H + CHZ—CH — CH—CH

OR
.

— H~|§CH2 CH,—CH —— H*[CHz—CH CH=CH
| -H | |
OR OR |n  OR

R= CH3, CZH59 CH2C6H5 etc.
Polimerii obtinuti au aplicare in industria maselor plastice. In
solutii apoase de acizi, eterii vinilici se hidrolizeaza:
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OH

H+ + H20 / %
CH,=CH —» CH;—CH ——> C(H;-C ——= (H;-C
I I -H i\ or ~ROH “H
OR OR H

Ultima reactie se utilizeaza in laborator la prepararea aldehidei
acetice.

5. Reactii in nucleul aromatic. Eterii fenolilor se nitreaza,
sulfoneaza, clorureaza, alchileaza sau acileaza in nucleu mai usor decit
hidrocarburile respective. Prin tratare cu acid sulfuric sau acizi Lewis
ei suferd o migrare a restului alchilic de la oxigen la nucleu in pozitia
orto- si para-:

O— CH(CH;),
1,50, _ ©(CH(CH3)2 ©
CH(CH3),

Eterii fenilalilici la incalzire in lipsa de catalizator suferd o
transpozitie intramoleculara in pozitia orto- (transpozitie Claisen):

o CHe CHECHR .C
/CH
© 200°C, ‘--CHR_> @LCHR @—CHR
R=H, CH;s,s.a.

Noua legatura cu nucleul se formeaza concomitent cu ruperea
legaturii O-alil, printr-o stare de tranzitie ciclica.

2.4. Reprezentanti mai importanti

Eterul dietilic, (C;Hs),0, p.f. 34,6°C se obtine prin metodele
generale de mai sus sau prin deshidratarea catalitica a vaporilor de
etanol trecuti peste A1,03, Incdlzit la 300°C. El dizolva pina la 1,2%
de apd si poate fi absolutizat prin tratare cu CaCl,, apoi cu sodiu
metalic. Eterul etilic dizolva bine compusi organici, metalorganici si
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este unul dintre dizolvantii cei mai utilizati in laborator si industrie, in
medicina el este folosit ca narcotic.

Anisolul, C¢Hs-O-CH;s (p.f. 155°C) si omologul sau fenetolul, C¢Hs-
O-CyHs (p.f. 172°C), se obtin prin alchilarea fenolului. Ambii sint
substante lichide cu miros placut.

Eterul metilic al f-naftolului (nerolina), cu miros de flori de
portocale, si eterul etilic al aceluiasi naftol (nerolina noud), cu miros
de flori de salcim, se utilizeaza in parfumerie.

Eterul difenilic (p.t. 26°C; p.f. 259°C) reprezinti cristale incolore
cu miros placut. Datoritd unei rezistente mari la temperaturd ridicata
(cca 400°C), acest eter in amestec cu difenilul, numit dauterm, se
utilizeaza ca lichid transportor de caldurd pentru incélzirea aparatelor
in industria chimica.

Eterii unor fenoli polihidroxilici se intilnesc in natura. O substanta
foarte raspindita, continind grupe metoxil, este lignina, o componenta
importantd a lemnului. Gudroanele de la distilarea uscata a lemnului,
pe lingad fenoli, contin §i eteri monometilici ai pirocatechinei si
omologilor ei.

2.5. Eterii ciclici. Eterii-coroana (crown-eterii)

Eterii ciclici se obtin din dioli la Incélzire cu acid sulfuric, de
exemplu:

H,C——CH, H,C——CH,

PR - UG) R S
100°C \ / 2

OH OH o

1,4-Butandiol Tetrametilenoxid

Tetrahidrofuran, p.f. 65,7°C

Tetrahidrofuranul este un lichid incolor, solubil in apa. Cu apa da
un amestec azeotrop (p.f. 64°C) ce contine 6% de apa.
Tetrahidrofuranul absolutizat se unilizeazd ca dizolvant in locul
eterului dietilic la sinteza compusilor organometalici, cind pentru
reactie este necesard o temperaturd mai ridicatd. Se utilizeaza la
fabricarea butadienei, 1,4-diclorobutanului prin deschiderea ciclului
cu HCI (180°C) etc.
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La distilare in prezentd de acid sulfuric, 1,5-pentandiolul da
pentametilenoxid (netensionat), iar 1,3-propandiolul - trimetilenoxid
(putin tensionat); 1,2-etandiolul in loc de etilenoxid (puternic
tensionat) formeaza un eter fard tensiune in ciclu, dioxanul (p.f.
101°C), ce rezulta din doua molecule de glicol:

0
/7 \
CH,OH  HOCH, o H,C'  CH,
| + - | | Dioxan
CH,OH  HOCH, -H0 H2C\ /CH2
0

In calitate de produsi secundari se obtin cantititi mici de
acetaldehida si 2-metil-1,3-dioxolan:

CHZ_CHz H+ CHZZCH /,O +1 /O\CHZ

| | & | |— CH;-C] —= CH;-CH |

OH OH -H0 OH H “o—CH,
I

Este curios faptul cd in conditii similare 1,2-propandiolul da doar
4-metil-2-etil-1,3-dioxolan:

CH3 CH3 CH3 O-

| v | I +1 s CH,
CHOH ——= CH —= CH, —= CH;-CH,-CH |

| -H,0 ] | Yo~ CH—CHj
CH,OH CHOH HC=0

I

Dioxanul este un lichid solubil in apa. Cu apa formeaza un amestec
azeotrop (p.f. 87,8°C) cu un continut de 18,4% de apa. El este un bun
dizolvant al compusilor organici. In industrie se obtine din oxid de
etilena. Dioxanul da complecsi cu multi compusi anorganici (Brp, SOs,
ICl etc.):

C,H;0,~> Br, C,Hz0,—> SO,
Dioxandibromura Dioxansulfotrioxid

Acesti complecsi sint utilizati ca agenti specifici in diferite reactii

de substitutie electrofild in seria aromatica; fiind relativ voluminosi ei

atacd pozitiile mai indepartate de grupele existente in nucleul aro-
matic.
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Eterii-coroana sau crown-eterii (engl., crown - coroana) sint niste
polieteri macrociclici, ce contin in ciclu patru sau mai multi atomi de
oxigen, in majoritatea cazurilor ei se obtin prin alchilarea
etilenglicolului, dietilenglicolului (HOCH,CH,OCH,CH,0OH) sau
trietilenglicolului (HOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,0H) cu reactanti
de tipul eterului 2,2'-diclorodietilic O(CH,CH,C1),.

Nomenclatura acestor eteri include cuvintul coroana si doua cifre;
cifra din paranteze indicad numarul atomilor din ciclu, iar a doua arata
numarul atomilor de oxigen, de exemplu:

SO L NERES
Co oJ {u} T £J

[15]-Coroana-5 [18]-Coroana-6 [21]-Coroana-7
diametrul =0,17-0,22 nm =0,26-0,32nm =0,36-0,43 nm

Eterii-coroana sint lichide incolore, viscoase sau substante
cristaline solubile atit in apa, cit si in dizolvanti organici nepolari
(hidrocarburi).

Eterii-coroana se deosebesc de alti eteri prin proprietatea lor de a
forma cu ionii metalelor (in functie de diametrul acestora si a cavitatii
macrociclului) compusi coordinativi.

Dupa diametrul sau [15]-coroana-5 corespunde cationului de sodiu,
[18]-coroana-6, cationului de potasiu etc. Astfel, multe substante
anorganice, insolubile in dizolvanti organici, dau compusi coordinativi
solubili. De exemplu, cu ajutorul [18]-coroanei-6 poate fi dizolvat in
benzen hidroxidul de potasiu:

( © 03 L0007

+ KOH —= 0---K*--0 OH"

o o T o

Ionul de hidroxil nesolvatat are o activitate mai mare decit in apa
sau alcooli si mareste considerabil viteza reactiilor catalizate de baze.
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Sint cunoscute reactii care pot fi efectuate doar in prezenta de eteri-
coroana.

2.6. Epoxizii (oxizi de alchene sau oxirani)
Numele epoxizilor se formeaza adaugind prefixul epoxi la numele

alcanului cu acelasi numar de atomi de carbon. Epoxizii simpli sint
numiti si oxizi:

O O 0] CH;
/\ /\ /\ |
H2C_ CHZ H2C_ CH_ CH3 H2C_ CH_ CH_ CH3
Epoxietan Epoxipropan 3-Metil-1,2-epoxibutan
Etilenoxid Propilenoxid
Oxiran

2.6.1. Obtinerea

Ciclul epoxizilor este tensionat si poseda o reactivitate deosebita,
de aceea metodele de obtinere a epoxizilor difera de cele ale eterilor.

1. Cel mai simplu epoxid, oxidul de etilena, se obtine industrial
prin oxidarea etilenei cu aer in prezenta de catalizator:

0,, Ag (pulbere
2 Agubere) _ o op
375°C \/
(0]

H2C: CH2

2. Oxidul de etilena si omologii sai pot fi obtinuti din
clorohidrinele respective, de exemplu:

Cl OH
Cl [ 0 /\
HhC= CH—CH; <=2 H,C—CH—CH; % HoC— CH- CH
, -
Propilena Propilenclorohidrina Oxid de propilena

In prezenta ionilor de hidroxil, o parte din clorohidrinid este
ionizata:
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OH (O

\C—|C/+ OH == \C—lc/ + H,0
/1 '\ VAN 2
Cl Cl

Ciclizarea prezintd o reactie cu mecanism Sy2 si decurge doar
atunci, cind atomii de halogen si oxigen se afla 1n pozitia trans-.

on 6~
NI INAS VAV
ZIRN N T TN

De aceea trans-2-clorociclohexanolul tratat cu hidroxid de sodiu da
oxid de ciclohexena, iar izomerul cis- nu se ciclizeaza.

3. Oxidarea cataliticd a propenei cu oxigen in prezentd de argint nu
da rezultatele dorite. Industrial propilenoxidul se obtine la oxidarea
cataliticAa a propenei cu hidroperoxizi (hidroperoxidul de
izopropilbenzen s.a.) 1n prezentd de compusi coordinativi ai
molibdenului:

H,C=CH—CH; + R—O-OH —2: » H,C—CH-CH; + ROH

0]
In laborator epoxizii deseori se obtin prin oxidarea alchenelor cu

peracizi. Producerea mondiala a oxizilor de etilena si propilena atinge
anual 5-6 mil. tone.
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2.6.2. Proprietdtile fizice

Oxidul de etilend este un gaz (p.f. 10,7°C) toxic, solubil in apa si
solventi organici; omologii sai sint substante lichide, volatile,
distilabile.

Ciclul epoxidic prezintd un triunghi aproximativ echilateral,
tensionat (vezi ciclopropanul), polar, cu un dipol-moment mai mare
decit la eteri:

H H

2, N
\\\

5+ + 0,154nm 5+-~‘

— 612y
H 0, 154

n=18D

2.6.3. Proprietdtile chimice

Proprietatile chimice ale epoxizilor sint determinate de polaritatea
legaturilor C—O si de electronii neparticipanti ai atomului de oxigen.
Unele din reactiile lor cu agentii electrofili si nucleofili sint
asemanatoare cu ale eterilor dialchilici, dar fiind catalizate de acizi sau
baze decurg mai usor (prin desfacerea ciclului epoxidic).

1. Scindarea epoxizilor catalizata de acizi. Acest proces incepe
cu protonarea oxigenului epoxidic si formarea ulterioara a unei stari
de tranzitie caracteristica pentru reactiile cu mecanism Sy2:

Y8~ Y
| lss | I
Y: 4 —C—C— = —lc—(lj— — —(lj—lc—
(P?I* ‘cl) OH
H

Cind nucleofilii sint slabi (H,O, Cl, CN etc.), mai favorizata este
scindarea legaturii C—O, prin crearea unei sarcini la carbonul atacat,
decit formarea legaturii C—Y (reactii cu mecanismul Sy1). Dar aceasta
nu schimbad caracterul produsilor de reactie. Astfel, la hidratarea
oxidului de ciclopentena se formeaza trans-l,2-ciclopentandiolii
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enantiomeri (I si II) in cantitati egale (racemat) fara urme de cis-1,2-
ciclopentandiol, caracteristic pentru reactii cu mecanism Sy1:

B —_—
_HT -H'
OH H « ’ H OH
a + b
H,0

I I1
Enantiomer Oxid de ciclopentena Enantiomer
protonat

Prin urmare, la epoxizii simetrici ambii atomi de carbon ai ciclului
sint atacati de nucleofili cu aceeasi probabilitate.
Exemple de sinteze pe baza oxidului de etilena catalizate de acizi:

HOCH,CH,OH CH;0CH,CH,0OH C¢HsOCH,CH,OH
Etilengiicol 2-Metoxietanol 2-Fenoxietanol
(celosolv) CH.OH
CH;0H
H2C\_,CH2 3
0 Hal 91 CHZCH?OH
/ Etilenclorhidrina
HOCH,CH,0CH,CH,0H H,C—CH,
Dietilenglicol 0] HCN
s ™ NCCH,CH,OH
— Etilencianhidrina
n Hy,C— CH, NaHSO3\ o,
0 0
HO(CHchzo)nH HOCH2CH2SO3N3. [ ]
Poiietilenglicol 2-Hidroxietilsulfonat 0
de sodiu Dioxan

2. Scindarea catalizatd de baze. Reactiile decurg printr-un
mecanism pur Sy2, fard a se mari sarcina la centrul reactant:
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Scindarea legaturii C—O si formarea legaturii C—Y se realizeaza
sincronic.

Exemple de sinteze catalizate de baze

H,ONa HCI
Golts = (,H;OCH,CH,0ONa — C,H;OCH,CH,0H

Etoxietanol

H,C— O, > (CgHsOCH,CH,ONa  — C¢HsOCH,CH,OH
(@)

Fenoxietanol

NH /7 N\ /7 N\

¢ > H,C—CH, H,C—CH,
H,NCH,CH,OH — HN(CH,CH,0H), — N(CH,CH,0H);
Monoetanolamina Dietanolamina Trietanolamina

La epoxizii nesimetrici scindarea ciclului poate decurge in mod
diferit. Reactia catalizatd de baze are loc dupd mecanismul Sy2 si
nucleofilul atacd atomul de carbon mai putin substituit. Dacda in
prezenta de acizi este posibild formarea unui carbocation stabil, atunci
se realizeazad mecanismul Syl si nucleofilul se aditioneaza rapid la
carbocation, de exemplu:

H;C CH;0H  HiC

~ ~
C—CH, — - C— CH,OCH;
H3C/ \O/ CH}O Na+ H3C/ |
OH
Oxid de 1-Metoxi-2-metil-2-propanol
izobutena
+  HC+ CH;0H H;C
H SC—CH,0H ——=  C—CH,0H
- + s
H;C -H H;C
OCH;4

2-Metoxi-2-metil-1-propanol
3. 1zomerizarea. In functie de temperatura si natura catalizatorului
epoxizii se izomerizeaza in mod diferit cu predominarea unuia dintre
produsi, de exemplu:
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CI'203 / CdC12
300°C > CH3 CHch: (0]
CH, / Aldehida propionica

Li;PO,
HC_ = (CH,=CH—CH,0OH
300°C .
- lC/O \ Alcool alilic
2 0
Oxid de WC—— cny-co-cH,
propena Acetona

Reactia de obtinere a alcoolului alilic are importantd industriala.

4. Interactiunea cu reactanti Grignard si cu arene. La tratarea
compusilor organomagnezieni cu epoxizi se formeaza alcooli. Astfel
in industrie din halogenura de fenilmagneziu si oxid de etilend se
obtine alcoolul feniletilic. Acest alcool cu aplicatie in parfumerie se
poate obtine direct prin alchilarea benzenului cu oxid de etilena:

[AlCL]
@ + H2C\—/CH2 —— @ CHZ_ CHZ_ OH
0]

5. Polimerizarea. Epoxizii se polimerizeazd usor in prezenta
acizilor Lewis, de exemplu:

BF;
|O+ /O\
7/ \ BF; 7/ \ - + nH,C—CH-CH;4
Hzc_ ICH — H2C_|CH — F3B_ OCHZ_(I:H >
CH; CH; CH;
- + Hzo
— F3B~|f OCH,- ICH} OCH,- ICH T H~|f OCH,- ICH} OH
- bty
CHs] CH; CHzJ 4y
Polipropilenoxid

In anumite conditii, reactia poate fi intrerupti la etapa de obtinere a
dimerilor sau oligomerilor — produsi tehnici pretiosi.

Reprezentanti mai importanti. Pe 1inga oxizii etilenei si propilenei
utilizati la fabricarea polimerilor si la diferite sinteze, aplicare practica
are si epiclorhidrina (3-cloro-1,2-epoxipropan, p.f. 110°C). Acest
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epoxid este un intermediar la sinteza glicerolului. Se utilizeaza la
prepararea epoxizilor cu doua grupe epoxi, de exemplu:

CHs
H,C—CH-CH,Cl + HO@?@OH —
) CH

Epiclorohidrina 4,4‘-Dihidr0xidif2:nilprop an
CH;
— H,C—CH- CHzo@ IC OCH,—HC—CH,
o CH, (0]

Din asemenea tip de epoxizi se obtin rasini epoxidice cu stabilitate
termica si mecanica inalta.

2.6.4. Analiza eterilor §i epoxizilor
Spre deosebire de alcani, majoritatea eterilor se dizolvd in acid
sulfuric concentrat la rece si se elimind din nou la diluarea solutiei cu
apa:

R
H,SO,4 I, _ H,O (exces)
R-O—R =—= R-O-H|HSO, —————2» R-0-R
-H,0", - HSO,

Hidracizii scindeaza legatura eterica la incilzire cu formare de
derivati halogenati si alcooli sau fenoli. Reactivitatea hidracizilor se
micsoreaza 1n urmatoarea ordine: HI > HBr > HC1

Eterii alifatici nu decoloreaza solutia apoasd de permanganat de
potasiu in mediul bazic si solutia de brom in tetraclorometan; unii
eteri fenolici se bromureaza, iar altii, ce contin resturi de alchil in
nuclee, se oxideazd ca omologii benzenului. Eterii vinilici reactio-
neazd cu acesti reactanti ca si alchenele. Ei usor se hidrolizeaza sub
influenta acizilor cu formare de aldehide sau cetone si alcooli.
Compusii carbonilici se identificd prin mai multe metode (de exemplu,
reactia oglinzii de argint). Toti eterii sint stabili la actiunea bazelor.

Dacd eterul este cunoscut, identificarea se efectueazd dupa
proprietatile lui fizice, indicate in Indrumar; eterii aromatici deseori
prin bromurare sau nitrare se transforma in substante solide cunoscute,
pentru care apoi se determind punctele de topire.

Cind eterul nu este cunoscut, se supun identificarii produsii
scindarii lui cu acid iodhidric concentrat:
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R-O—R' + HI —= R-OH + Rl (sauRI + R'OH)

Aceastd reactie se utilizeazd pentru a determina grupa metoxil
OCHj5 sau etoxil OC,Hs in eterii fenolici (metoda Zeisel).

Prin tratarea substantei cu acid iodhidric concentrat se degaja
cantitativ iodometan, respectiv iodoetan, care se distileazd si se
trateaza apoi cu azotat de argint dizolvat in alcool (se precipita iodura
de argint).

Epoxizii pot fi identificati prin efectuarea urmatoarelor reactii:

R—HC—CH-R —22 = R—CH-CH-R s R_CH=0
\ 7/ HNO;4 [ [ - HIO;
OH OH

HIO; + AgNO; —= AglO,| + HNO;

Precipitatul obtinut in reactia finala denotd cd a avut loc reactia
Malaprade caracteristica pentru diolii vicinali.

Spectre IR si ‘H-RMN. Vibratiile de valenta ale legaturilor
C-O la eteri, epoxizi sint in intervalul 1000-1275 cm™. Eterii si
epoxizii pot fi identificati prin metoda "H-RMN; se scoate in evi denti
actiunea oxigenului asupra protonilor gruparii CH-O(tab. 4).

Tabelul 4. Spectre IR si "H-RMN ale unor compusi oxigenati

Compusi IR, cm™ 'H-RMP, ppm

OH c-O CH-O

Alcooli 3 200-3 600 1 000-1200 3,4-4,0

Fenoli 3 200-3 600 1 140-1230 -

Eteri alifatici - 1 060-1150 3,1-4,0

Eteri 1 020-1 075; 1 200-1

aromatici B 275 B

Epoxizi — 1250 2-3
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Exercitii

1. Scrieti formulele de structurd ale urmatorilor compusi:

a) eter metilic e) eter alilic

b) eter izobutilic f) eter fenilalilic

c) eter metilizopropilic g) eter p-clorofeniletilic
d) eter viniletilic h) eter difenilic

2. Care din amestecurile de mai jos la Incalzire cu acid sulfuric
dau: a) trei eteri, b) doi eteri (unul cu randament mai mare), ¢) doar un
eter:

a) CH;CH,0OH + CH3;CH,CH,OH
b) CH;CH,0OH + (CH3);COH
¢) C¢HsOH + CH;CH,OH
Numiti eterii si scrieti ecuatiile reactiilor.

3. Care din amestecurile de mai jos la incalzire dau eterul
etil-zers-butilic:

a) CH:;CH2]3I’‘|‘N3()C(CI‘I3)3_> ?

b) CH3CH20Na +C1C(CH3)3 —?

H,SO

¢) CHyCH,OH + (CH,),C=CH, —2>—t»

4) Alegeti calea mai eficienta de obtinere a eterului vinilic din
etilend.

?

5. Scrieti ecuatiile reactiilor, in caz ca substantele de mai jos vor
interactiona:

a) (C2Hs),0 + Cl, (A1) g) (CzHs),0 + Hl conc., t°

b) (C2H5)20 + Oz (h ) h) C6H5OCH3 + HBr conc., t°
C) (C3H7)20 + Na |) CeHsOC¢Hs 4- HI conc., t°
d) C¢HsOCH; + C1,, Fe J) (C2H5),0+H,S0, c., rece

e) (C;Hs),0 + H,S0O, conc., t° k) p-CH3C¢H;OCH3;+KMnO,, KOH,
tO
f) CHZZCHOC4H9+HZO,H+ I) (C4H9)20 + KOH conc., t°

6. Separati pe cale chimicd substantele ce se gasesc in urméatorul
amestec: eter etilic, 1-pentina, fenol, clorobenzen.

7. Cu ajutorul unor reactii cunoscute determinati continutul a 6

eprubete cu substante diferite: fenetol, eter etilic, hexan, eter
viniletilic, brometan, etanol.
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8. Obtineti [15] coroana-5 din etilena.

9. Scrieti formulele de structura si numiti produsii ce se obtin la
interactiunea oxidului de etilena cu urméatorii compusi:

a) H,0, H* g) HBr (gaz)
b) H,0, OH" h) HCN

C) CH3OH, H* |) NaH803
d) CgHsOH, H* i) CoHsMgBr
e) C5H5OH, OH k) CHgoCNa
f) HOCHZCHZOH, H+ I) NH;

10. Obtineti 2-metoxietanol, dietilenglicol si 3-pentin-1-ol din
metan.

11. Cu ajutorul unor reactii cunoscute, determinati in care din cele
3  eprubete se gasesc: eterul etilic, tetrahidrofuranul,
2,3-epoxibutanul.

12. Pornind de la mecanismul reactiei de hidratare a epoxizilor,
demonstrati ca trans-2,3-epoxibutanul cu apa da mezo-1,3-butandiol,
iar cis-2,3-epoxibutanul da 2,3-butandiol (racemat).

13. Explicati de ce la tratarea 1-bromo-2,3-epoxibutanului si
3-bromo-1,2-epoxibutanului cu solutie apoasd de baza alcalind se
obtine acelasi produs — 2,3-epoxi-1-butanol.
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3. ESTERII ACIZILOR ANORGANICI

Esterii acizilor anorganici sint combinatii ce iau nastere prin
eliminarea unei molecule de apa dintre un alcool si un acid anorganic.
Ei se formeaza si la interactiunea alcoolatilor sau fenolatilor cu
halogenurile acizilor anorganici sau cu halogenurile unor nemetale.

3.1. Obtinere

I. Cea mai importantd metoda de obtinere a esterilor constd in
tratarea acizilor cu alcooli; acizii bibazici dau esteri acizi:

C,HsOH + HOSO;H == [ CH;-OHy] OSOsH == GH50S0;H + H,0
Sulfat acid de etil

Acizii monobazici dau esteri neutri:

CH;OH + HONO, === C,H;-0-NO, + H,0

SO Nitrat de etil

204

n-C4HyOH + NaNO, =—== (4Hy-O-N=0 + H,O + NaHSO,
Nitrit de butil

Echilibrul poate fi deplasat spre dreapta, distilind esterul din
amestecul reactant.

Actiunea catalitica a acidului sulfuric consta in generarea cationilor
de nitroniu, NO*,HSO,; sau nitrozoniu NO"HSO,, care reactioneaza
cu alcoolii:

H
C,H;OH+NO, HSO, == CQHS—E)\ HSO, == C,Hs-0-NO,+H,S0,
NO,
In mod analogic se obtin si nitratii alcoolilor di- si polihidroxilici.
2. In locul acizilor pot fi folosite anhidridele lor:
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2CH;0H + N,O; —= CH;-0-N=0 + H,0
C2H50H + SO3 e QHsosO:;H

3. Prin aditia acizilor la alchene se obtin esteri.

4. La tratarea derivatilor halogenati ai acizilor anorganici sau ai
nemetalelor cu alcooli, fenoli, alcoolati sau fenolati, de asemenea, se
formeaza esteri ai acizilor anorganici:

2G,H;OH + SOCl, —= (C,H;0),S0 + 2HCI

Dietilsulfit
2CG,HsOH + CISO3H —= (C,H50),SO, + HCl + H,0
Dietilsulfat
3C6H50H + POC13 —d (C6H50)2PO + 3HCI
Trifenilfosfat
3C6H50Na + PC13 e (C6H50)2P + 3N3.C1
e VTrifenilfosﬁt
4C,H;OH + SiCl, 2w (CHs0),Si + 4HCI
Tetraetoxisilan
3C6H50Na + BC13 —d (C6H50)2B + 3NaCl
Trifenilborat

3.2. Proprietatile fizice

Esterii acizi proveniti din acizi di- si polibazici sint solubili in apa
si nu pot fi distilati fard descompunere. La neutralizare ei formeaza
saruri.

Esterii neutri sint putin solubili in apd, nu ionizeaza si nu conduc
curentul electric. Majoritatea termenilor inferiori ai seriei sint lichide
distilabile fard descompunere, cu puncte scazute de fierbere. Punctul
de fierbere al esterilor acizilor monobazici este mai redus decit al
alcoolilor din care provin.

Actiunea biologicd a esterilor este variatd: unii sint extrem de
toxici, altii, dimpotriva, se utilizeaza ca medicamente etc.

3.3. Proprietatile chimice

Pentru esteri sint cunoscute atit reactii cu caracter general, cit si
unele proprietati specifice.
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1. O reactie generala a esterilor este hidroiiza catalizata de acizi sau
baze. In urma reactiei se formeaza acizi si alcooli, de exemplu:

(GH;0),Si + 4H,0 —Y= Si(OH), + 4C,H;OH

La rindul sau, acidul silicic se deshidrateaza, dind SiO,. Pe aceasta
proprietate se bazeaza utilizarea silicatului de etil pentru fabricarea de
chituri rezistente si de miezuri pentru turnatorie. Prin hidroliza
sulfatilor acizi de alchil, obtinuti din alchene, in industrie se prepara
alcooli.

2. In multe reactii esterii acizilor anorganici servesc ca agenti de
alchilare, inlocuind iodurile de alchil mai costisitoare. O reactie
importanta este prepararea de eteri ai fenolilor:

2C6H50Na =+ (CH30)2802 e 2C6H50CH3 + Na2804

3. Nitritii §i nitratii, spre deosebire de alti esteri, la supra-incilzire
se descompun:

R-O-NO —= R-O + NO
R-O-NO, —= R-O + NO,

Procesul incepe cu ruperea homolitica a legaturii mai slabe OIN,
energia careia constituie doar 175 kJ/mol. Nitratii cu mai multe grupe
nitro explodeaza.

4. In reactie cu alcoolii, trialchilboratii dau acizi coordinativi mai
tari decit acidul boric:

GHO_  OGH;
B(OGH;); + CH;OH —s= B H
Trietilborat GHs0 OGC,Hs

Anionul are structura tetraedrica.
Proprietatile specifice si utilizarile unor esteri sint redate in tabelul

5.
Tabelul 5. Caracteristica unor esteri
Esteri, p.f. °C Proprietati specifice, utilizari
SO,(0OCHg),, 189°C Este un toxic pulmonar puternic,
Sulfat de metil serveste ca agent de alchilare
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SO,(OCH,CHj3),, 202°C Este toxic, agent de alchilare
Sulfat de etil
Explodeaza prin lovire, ceea ce se
Trinitrat de glicerina datoreste unei oxidari intramoleculare
cu formare de CO,, N,, H,0, O,; se
utilizeaza la fabricarea dinamitei
ONOC;Hs, 17°C Agent de nitrozare §i preparat
Nitrit de etil medicinal, ce produce o dilatare brusca
a vaselor sanguine
OP(OC¢H,4CHs-orto)s Serveste ca plastifiant la fabricarea
Fosfat de o-cresol maselor plastice
p- Serveste ca insecticid in agricultura
O,NCH,OP(S)(OC;,Hs),
Tiofos
B(OC;Hs)3,119°C Coloreaza flacara in verde; serveste la
Borat de etil recunoasterea analitica a acidului boric
Exercitii

1. in industrie sulfatul de metil se obtine din eter dimetilic si oxid
de sulf (VI); propuneti mecanismul reactiei de formare.

2. Propuneti cea mai simpla schema de sinteza a trinitratului de
glicerol, pornind de la propan.

3. Obtineti tetraetilsilanul din etan si substantele anorganice
necesare.

4. Numiti compusii ce se vor forma in reactiile esterilor cu
urmatorii compusi:
a) CgHsCH(CH3)OSOgH + H,0 [J E) S|(0C2H5) 4+ H,O [
b) trinitrat de glicerol (explozie) f) B(OCH5); + Na
¢) [I-naftolat de sodiu + (C,Hs),SO, [
d) (C2H50)2PSCI + p-OzN-C5H4-ONa 0
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4. HIDROPEROXIZII SI PEROXIZII

Hidroperoxizii (ROOH) si peroxizii (ROOR) pot fi priviti ca
derivati ai peroxidului de hidrogen (HOOH).

Metodele de obtinere. |. Hidroperoxizii si peroxizii se obtin prin
alchilarea peroxidului de hidrogen cu sulfati de alchil in mediu bazic:

SO,(OCHj), + H,0, + KOH —= CH;00H + CH;0SOsK + H,O
Hidroperoxid
de metil
SOz(OCH3)2 + CH3OOH + KOH —= CH3OOCH3 + CH3OSO3K + H20
Peroxid de metil

Reactia decurge printr-un atac nucleofil al ionului HOO" la atomul
de carbon al agentului de alchilare, analogic reactiilor cu mecanism
Sn2.

2. Hidroperoxizii si peroxizii se formeaza, de asemenea, la
alchilarea apei oxigenate cu alcooli tertiari in prezenta acidului
sulfuric concentrat (cca 70%) printr-un mecanism Sy1, de exemplu:

+ +
(CH,C0H — = (cHy),¢ M chy).c-00m
Alcool T2 Carbocation ~ Hidroperoxid
tert-butilic de tert-butil

(CHy);C + HOOC(CHy); —=  (CHy)sC-O-O-C(CHy); + H'
Peroxid de tert-butil

Produsii de reactie se separa prin distilare 1n vid.

3. Oxidarea radicalica a hidrocarburilor decurge cu formarea
intermediara a hidroperoxizilor. Alcanii si cicloalcanii se oxideaza mai
greu decit alchenele sau arenele cu catend laterald. Formarea usoara a
hidroperoxizilor din alchene si hidrocarburi aromatice cu catene
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laterale se explica prin stabilitatea relativ mare a radicalilor alilici si
benzilici, ce apar intermediar.

Proprietitile. Hidroperoxizii §i peroxizii sint substante lichide sau
cristaline incolore, instabile. Unii la incalzire sau lovire explodeaza.
Reactia incepe cu scindarea homolitica a legaturii mai slabe RO-OR,
energia careia constituie doar 143 kJ/mol. Astfel se genereaza radicali

liberi RO" care initiazd polimerizarea alchenelor si alte reactii
homolitice. In functie de structura, radicalii pot forma aldehide sau
cetone, de exemplu:

H

CH;-CH,-0-OH —= CH;-CH-O + OH —= CH;-CH=0 + H,0
Hidroperoxid de etil Acetaldehida

HCo s
(CH3);C-0-OH — (CH;),C-O + OH — CH;-C=0 + CH;0H
Hidroperoxid Acetona

de tert-butil

Hidroperoxizii sint niste acizi slabi (ca fenolii); In mediu bazic se
pot alchila si acila. Unii hidroperoxizi dau transpozitii cu aplicare in
industrie.

Caracteristica unor peroxizi este data in tabelul 6.

Tabelul 6. Caracteristici ale unor hidroperoxizi si peroxizi
P.f. Proprietati, utilizari
CH3CH,O0OH 42°/55mm | Vaporii explodeaza la supraincélzire

Explodeaza la t > 60°C; serveste la
(CH3);COOH 33°/17 mm | prepararea epoxizilor si ca initiator
al reactiilor de polimerizare

(CH3)3;COOC(CH3); 111°C | Initiator de polimerizare
CeHsC(CH3),00H 60°/26,6 | Serveste la prepararea industriald a

Pa fenolului si acetonei; explodeaza la
Hidroperoxid de cumil 170°C
Exercitii

1. Scrieti mecanismul reactiei de alchilare in mediul bazic a
peroxidului de hidrogen cu sulfatul de etil.
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2. Explicati din ce cauzd viteza reactiei de autooxidare a
hidrocarburilor in hidroperoxizii respectivi se micgoreaza in
urmatoarea ordine:

(CeHs)3CH > (CsHs),CH, > CeHsCHs,
CHZ:CH*CH3 > (CH3)3CH > (CH3)2CH2

3. Scrieti mecanismul reactiei de polimerizare a stirenului in
prezenta de peroxid de tert-butil.

4. Explicati schema sintezei fenolului si acetonei, pornind de la
propan si benzen prin intermediul hidroperoxidului de cumil.

Compusii ce contin in moleculd grupa functionald OH se numesc
compusgi hidroxilici. Ei se impart in doua grupe numeroase: alcooli, cu
formula generali ROH, si fenoli, cu formula generali ArOH. in
formulele alcoolilor R poate fi o grupa alchil primara, secundara sau
tertiard; respectiv se disting alcooli primari, secundari i tertiari.
Grupa R poate fi aciclica sau ciclica, saturata sau nesaturata, continind
atomi de halogen, nuclee aromatice s.a. Dupa numarul de grupe OH in
molecula lor, alcoolii se impart in mono, di-, polihidroxliici.

Conform nomenclaturii [IUPAC, numele compusilor hidroxilici se
formeaza, adaugindu-se sufixul «ol» la sfirsitul numelui hidrocarburii
respective; deseori se foloseste si nomenclatura triviala, de exemplu:

OH CH;
CH3' CH2' CHz' CH20H CH3' CH_ CHz' CH3 CH3_ (Ij_ CH2
1-Butanol 2-Butanol OH
Alcool n-butilic Alcool n-butilic 2-Metil-2-propanol
primar secundar Alcool butilic tertiar
CH,=CH- CH,0OH CH=C-CH,0H (IJHz - (IZH- (IIHz
2-Propen-1-ol 2-Propin-1-ol OH OH OH
Alcool alilic Alcool propargilic 1,2,3-Propantriol
Glicerol
Ciclohexanol Fenilmetanol 4-Metilfenol
Alcool ciclohexilic Alcool benzilic para-Cresol

Compusii ROH, in care R este o grupa alchil, se mai numesc alcanoli.
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Derivatii hidroxilici ai alchenelor cu grupa OH legata de unul din
atomii de carbon ai dublei legaturi, C=C—OH, se numesc enoli.

Compusii cu grupa hidroxil legata nemijlocit de nucleul aromatic
se numesc arenoli sau fenoli; ei manifesta proprietati deosebite si de
aceea sint examinati aparte.

1.1. Alcoolii monohidroxilici

1.1.1. Obtinerea
Ca materie prima la sinteza alcoolilor monohidroxilici servesc
diverse combinatii halogenate, alchene, derivati carbonilici si
organometalici, oxid de carbon s.a.
1. Hidroliza combinatiilor halogenate. La agitarea derivatilor
halogenati ai hidrocarburilor cu solutii apoase de baze alcaline se
obtin alcooli:

R-X + OH- —= R-OH + X~

Prin aceastd metoda se obtin industrial alcoolii benzilic, alilic s.a.

2. Hidratarea alchenelor. in industrie aditia apei la alchene se
realizeazd 1n fazd gazoasd 1n prezentd de catalizatori acizi (de
exemplu, A1,0; tratat cu acizi minerali):

H+
R-CH=CH, + H0 ——= R—CH-CH;
OH

La 1inceput alchena aditioneazd un proton (conform regulii lui
Markovnikov), apoi carbocationul format interactioneaza cu apa si
formeaza alcoolul corespunzitor.

3. Reducerea compusilor carbonilici. Aldehidele, acizii si
esterii lor, prin reducere cu alumohidrura de litiu, dau alcooli primari,
iar cetonele - alcooli secundari. Aditia hidrogenului decurge in
prezenta catalizatorilor de Ni, Pt, Pd :
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H
CH;-CH,-CH=0 ——= CH;-CH,-CH,0H

Propanal 1-Propanol
H,
CH3' I(I:_ CH3 —_— CH3' (I:H_ CH3
o OH
Propanona 2-Propanol

Reducerea aldehidei propiomce, obtinute prin hidroformilarea
etenei, are importanta industriala. Acizii sint mai inerti si se hidro-
geneazd in conditii rigide. Mai usor se reduc esterii prin fierbere
energica cu sodiu in alcool anhidru (Bouveault-Blanc):

R-CO0GH; + 4[H] —2»> R-CH,0H + CHOH
Etanol
4. Hidroborarea alchenelor. Prin aditia diboranului la alchene se
formeaza trialchilborani, care, fiind tratati cu apa oxigenatd in mediu
alcalin, se transforma in alcooli primari:

(BH3),

6H,0
R—-CH=CH, ——=> 2(RCH,CH,);B 22

2NaOH
— 6RCH,CH,OH + Na[B(OH),]

Aditia diboranului are loc contrar regulii lui Markovnikov dupa
urmatorul mecanism (pentru simplificare reactia va fi scrisd cu
boranul monomer) :

5+ M 5— o+
CH;>CH=CH, —= CH3_((HmCH2 — CH;—CH,—CH,
H |
+ BH; H: ---BH, BH,

Boranul ataca carbonul cu densitate electronica avansata, formind
o stare de tranzitie, in care borul devine mai electronegativ. In
asemenea stare este posibila scindarea legiturii H-B cu formarea
ionului de hidroniu, care se aditioneazd rapid la carbonul
electropozitiv. Aceasta este o aditie Cis i decurge fara transpozitii.

5. Procedeul "alfolic*. La oxidarea produsului de polimerizare a
etenei cu ajutorul catalizatorului Ziegler-Natta (amestec de A1(C,Hs)3
si TiCl;)) se formeazi wun amestec de alcooli primari
(C@*Czo), numi;i alfoli:
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\AICQH 0, (aer)
5 acr
n CH,=CH, =——— > Al(CH,CH, )5, C;H; W

> AIO(CH,CH, ) GH 0. H:50s _ cnen (CH,CH, ),OH
— r
g PRI 4eC,-ALSOy, 0 o !

Alfolii se utilizeaza la producerea detergentilor si la alte sinteze.

6. Sinteze cu ajutorul reactivului Grignard. Alcoolii primari,
secundari si tertiari se obtin din combinatii organomagneziene, care
usor se aditioneaza la compusii carbonilici sau la oxidul de etilena:

\8+ﬁ5— 50— O+ |
JC=0 ¢ R: MgX —= R- C—OMgX _HOH __ p é-om
-Mg(OH)X |

a) Alcoolii primari se obtin din aldehida formica sau oxid de etilena:
H,C=0 HOH

CH3CH2MgBr —_— CH3CH2CH20MgBr EE— CH3CH2CH20H
Bronmura de Bromura de - Mg(OH)X 1-Propanol
etil-magneziu o propoxi-magneziu
H, C/ \CH HOH
C6H5MgBI' —> C6H5CH2CH20MgBr —> C6H5CH2CH20H
Bromura de Bromura de ) OMX ) Fenil-1-etanol
fenil-magneziu 2-fenil-etoxi-magneziu

b) Alcoolii secundari se obtin din reagentii Grignard si alte aldehide,
exceptind-o pe cea formica:

CH,CH:0 H,0
CH;CHCH,Mgl ———  CH;CHCH,CHCH; —2—=
CH, CH; OMgl
~ lodurade
izobutil-magneziu — CH;CHCH,CHCH; + Mg(OH)I
CH, OH

4-Metil-1-pentanol
¢) Din cetone se obtin alcooli tertiari:

Q  CH,CH,MgBr Hs HOH (s
CH3 CCH3 —_— CH3 CCH2 CH3 —— CH3 CCH2 CH3
Acetond OMgB -Mg(OHBr OH
2-Metil-2-butanol
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1.1.2. Proprietatile fizice

Alcoolii sint substante incolore, lichide sau solide, cu densitatea
mai micd decit a apei, dar mai mare decit a hidrocarburilor cu masa
moleculard comparabild. Termenii inferiori C;—Cs ai seriei omoloage
au un miros caracteristic $i se amestecd cu apa in orice proportie.
Termenii mijlocii C,—Cg au un miros neplacut si se dizolva in apa
partial, cei superiori sint farda miros §i practic sint insolubili n apa.
Unii cicloalcanoli au miros de menta.

Alcoolii sint compusi polari, momentul electric al cérora atinge
valoarea de 1,6-1,8 D. Legatura O—H (1,5 D) este mai polara decit
legitura C—O (0,9 D). Lungimile lor sint egale cu 0,097 si respectiv
0,144 nm, iar unghiul dintre ele constituie 106°. Grupa alchil (R) cu
efect +1 mareste densitatea electronica la atomul de oxigen si de aceea
energia de ionizare a alcoolilor este mai mica decit a apei:

o .t
CH;-OH - € —= CH;-OH (108eV)
. .+
H0 - € —= H0 (126eV)

Aceste modificari 1n structurd comparativ cu alcanii se reflecta
asupra proprietatilor fizice si chimice.

Punctele de fierbere sint anormal de ridicate fatd de alte combinatii
cu structura similara. De exemplu, iodoetanul fierbe la o temperatura
mai joasa decit etanolul, iar acesta are un punct de fierbere mai scazut
decit al apei (a se compara masele lor moleculare):

CH;CH,] CH;CH,OH HOH

masa moleculara relativa: 156 46 18

p. £, °C: 72 78,3 100
Ridicarea neobisnuit de mare a punctului de fierbere al apei se
datoreste formadrii legaturilor de hidrogen, care au natura electro-
staticd. Asemenea legaturi se formeaza si intre moleculele de alcool:

H H H H H H
\8—& \8—6+ \6—8+ \8—&‘& \8—6+ \fr&
:O—H-- :O—H-- :O—H-:0O—H"-+:0—H- :O—H

Energla legaturu de hldrogen constituie 25,26 kJ/mol, fiind de 14-
18 ori mai mica decit energia legaturilor covalente (C—H, C—O sau O—
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H). Ea se micsoreazd o datd cu trecerea de la alcoolii primari la cei
tertiari; Tn aceeasi ordine se micsoreaza si punctele lor de fierbere
(tab.1). Lungimea legaturii de hidrogen constituie cca 0,17 nm.

Tabelul 1. Punctele de topire si de fierbere ale unor alcooli

CnH2n+1OH

Alcoolul Formula P.t.°C | Pf.°C
Metanol CH;0H -97,0 64,72
Etanol CH;CH,OH -114,1 | 78,32
1-Propanol CH;CH,CH,0OH -127 97,17
2-Propanol CH3;CH(OH)CHs -85,8 82,26
1-Butanol CH;CH,CH,CH,0OH -80 117,7
2-Butanol CH;CH,CH(OH)CH;, -114,7 99,5
2-Metil-1-propanol (CH3),CHCH,OH -108 107,9
2-Metil-2-propanol (CH3);COH 25,5 82,8
1-Decanol CH3(CH,)sCH,0OH 7,0 231
1-Hexadecanol CH5;(CH,)14CH,0OH 50,0 340

Fiind inruditi cu apa, alcoolii dau cu unele saruri compusi, care
includ 1n reteaua cristalina alcool de cristalizare:
CaC|24C2H5OH, MgC|26C2H5OH, CUSO4CH30H etc.

In infrarosu vibratia de valenti a legaturii O—H in spectrul
alcoolilor neasociati in stare gazoasa produce o banda ingusta la 3690
cm™. In solutii foarte diluate de halogenoalcani, in care asociatia este
practic exclusd, se observda banda moleculelor neasociate, dar
deplasatd spre frecvente mai joase (cca 3620 cm™) din cauza
interactiunii alcoolilor cu dizolvantul, in alcoolii lichizi, nediluati,

cind se formeaza legdturile de hidrogen O-H--O-H , banda de

absorbtie devine mai laté si se deplaseaza in regiunea 3200-3500 cm™.
in spectrele '"H-RMN grupa OH di semnale intr-un interval larg
(2,0-+4,5 ppm.), valoarea cdrora depinde de natura dizolvantului si

. . .. ! .
concentratia alcoolului. Pentru protonii H-C-O- apar semnale in

regiunea 3,5---4,0 ppm.

1.1.3. Proprietatile chimice
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Proprietatile chimice ale alcoolilor sint determinate de grupa lor
functionala OH. Se disting reactii de substitutie a grupei OH sau a
hidrogenului din aceasta grupa si reactii de eliminare a ei cu formare
de alchene.

Reactii cu scindarea legaturii C-OH. 1. Interactiunea cu
hidracizii HX transforma alcoolii in halogenurile respective:

R-OH + HX —= R-X + H,0

Reactivitatea alcoolilor depinde de structura restului de
hidrocarbura (R) si se micsoreazd in urmatoarea ordine, exceptind
doar metanolul:

alil, benzil > tertiar > secundar > primar < CHj
Activitatea reactantului HX se micsoreaza astfel:
HI > HBr > HCI

Reactiile alcoolilor cu hidracizii sint catalizate de acizi §i sint
insotite de transpozitii, dar mai rar in cazul alcoolilor primari. Aceste
rezultate permit formularea mecanismului Sy1 pentru alcoolii tertiari
si secundari:

+ _
R-OH + HX == R-OH, + X (1)
+
R-OH, == R+ H,0 (2)
R" + X — R-X (3)

La inceput alcoolul se protoneaza (1) apoi elimind o moleculd de apa
(2) si in sfirsit carbocationul aditioneaza anionul X (3). Un asemenea
proces are loc la agitarea alcoolului tert.butilic cu acid clorhidric
concentrat. Reactia decurge la temperatura camerei. In conditii
similare alcoolul secundar 3-metil-2-butanol sufera o transpozitie:
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CH;—C— CH-CH; E—%» CHy—C— CH-CH;  —=
&, OH o CH, CI°
H a
—~ (H;-C—CH-CH; — CHy—C—CH,-CH;
CH, CI CH;

2-Cloro-2-metilbutan

In produsul final halogenul ocupi alti pozitie comparativ cu cea a
grupei OH din alcoolul initial.

Alcoolii primari reactioneaza cu hidracizii dupa mecanismul Sy2 si
in majoritatea cazurilor nu sufera transpozitii:

+

_ + 5 o
X + R-OH, —= [X R---OH2:| — X-R + H,0

In cazul metanolului starea de tranzitie se formeaza mai usor si viteza
reactiei creste. Pentru unii alcooli primari, cum este alcoolul
neopentilic, din cauza dificultatilor sterice mai favorizatd este
scindarea in carbocationi a alcoolului protonizat, decit formarea
bimoleculara a starii de tranzitie. Reactia este insotita de izomerizarea
catenei:

P

’ N

\

CH, '\ CH; ¥
| + HCl Nefe +
CH3 - (|:_ CHz_ OHZ H—O> CH3 - |C_ CH2 —
CH, C ? CH, CI°
: c
— CH3_(|3_ CHZ_CH3 — CH3_IC_CH2_CH3
CH, CI CH,

2-Cloro-2-metilbutan

O transpozitie asemdndtoare a fost observatd la alcoolii alilici
(transpozitie alilicd):
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+
R- CH= CH- CH,OH %» R-CH=CH-CH, —= R-CH=CH-CH,X
H, C
X
iy X
R-CH-CH=CH, —= R-CH-CHzCH,
-

Esenta acestor transpozitii constd in izomerizarea carbocationilor putin
stabili in carbocationi mai stabili.

2. Reactia cu halogenurile de fosfor. Alcoolii primari, secundari
si tertiari cu tribromura sau triiodura de fosfor formeaza halogenuri (X
=Br, I):

R-OH + PX; —» 3R-X + P(OH),

Cu triclorura de fosfor alcoolii primari formeaza esteri ai acidului
fosforos, iar cei secundari in afara de esteri formeaza si alchene:

3RCH,OH + PX; —= (RCH,0);P + HCI

Alcoolii tertiari formeaza cu un randament mai mare cloruri de alchil.
Ca produsi secundari se obtin alchene.

Structura restului R si natura halogenului influenteaza mult
mecanismul reactiei. La prima etapd se admite formarea esterilor
protonizati ai acidului fosforos:

X
PX;3 HX +

R-OH ——» R-O-P(OR), —= R+>0O-P(OR), ————— R-X
-HX i -HOP(OR),

Acestia scindeaza sub influenta anionului X dupa mecanismul Sy2,
iar In cazul alcoolilor secundari si tertiari dupa mecanismul Syl cu
formarea produsilor respectivi. De mentionat ca la tratarea alcoolilor
primari cu PC1; esterul format la prima etapa nu scindeaza, deoarece
anionul CI are nucleofilitate mult mai micd ca Br saul ,

3. Deshidratarea. Alcoolii in prezenta de acizi tari (H,SO,) sau
catalizatori heterogeni (Al,O3) la temperaturi ridicate se transforma in
alchene:

+
RCH,CH,0H —= R-CH=CH, + H,0
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Intermediar ei formeaza carbocationi, care in functie de conditii si
structurd dau diferiti produsi, de exemplu:

—+ -
CH;CH,0OH + HOSOH === CH;CH,0H,] OSO;H

> CH;CH,0S0;H + H,0

+ - + o
CH3CHZOH2:| OSO;H CH3CHﬁIOg’ 135C,. CH;CH,OCH,CH; + H,SO,
-1
160-180°C

-H,0

= CH,=CH, + H,S0,

Cu exces de alcool se formeaza eterul dietilic, iar la temperaturi mai
ridicate predomina etena.

Alcoolii tertiari formeaza intermediar carbocationi mai stabili si se
deshidrateaza mai usor, formind alchene.

4. Esterificarea. Cu acizii minerali oxigenati si cu cei carboxilici
alcoolii dau esteri.

5. Carbonilarea. La interactiunea alcoolilor cu oxidul de carbon
(1) in prezenta hidrurii de tetracarbonilcobalt se obtin acizi
carboxilici:

+

H

ot o ’ - CO
R-OH + H-Co(CO); == |R-O [Co(CO)4] oo
H -t

Il5+ &- +H,0 I
—> R-C Co(C0), —2= R-C—OH + H-Co(CO),

Alcoolul protonizat alchileaza oxidul de carbon, formind inter-
mediar un compus usor hidrolizabil. Aceastd reactie are insemnatate
industriala.

6. Reactii cu scindarea legiaturii RO-H. Alcoolii
intereactioneaza cu metalele active, eliminind hidrogen si formind
alcoxizi:

ROH + M —= RO|M'+ —H,

2
M=Na, Mg s.a.
Reactivitatea alcoolilor ROH se micsoreaza in urmétoarea ordine:
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CH3;0H > primar> secundar> tertiar

In aceeasi ordine se micsoreaza si aciditatea alcoolilor care de altfel
sint acizi mai slabi ca apa:

| .. | |+
2R—(|3—Q—H === R—(lj—O_ + R—|C—OH2

Radicalul de alchil R, avind un efect inductiv pozitiv +1, mareste
sarcina si destabilizeaza ionul de alcoxid. Din aceasta cauza constanta
aciditatii alcoolilor este mica, de ordinul 107 iar alcoxizii respectivi
nu pot ft sintetizati din alcooli si baze alcaline:

RONa + H,O —= ROH + NaOH

Etoxidul de sodiu poate fi obtinut usor din alcool absolut si sodiu
dupa distilarea excesului de etanol:

2C,HsOH + 2Na —= 2CHsONa + H,
Etoxid de sodiu
Alcoxizii se folosesc la obtinerea eterilor si esterilor.
7. Oxidarea. Alcoolii primari si secundari la oxidare dau,
respectiv, aldehide si cetone. La rindul lor, aldehidele, fiind usor
oxidabile, se transforma in acizi carboxilici:

[0 _ ..n o] _ i
R-CH,-OH —— = R-C—H —— R-C-OH

Alcool Aldehida Acid

primar carboxilic

[O] Il
R-CH-OH ——— = R-C—R'
R' Alcool Cetona
secundar

In industrie oxidarea se efectueazi cu oxigenul din aer in prezenta
cuprului ca catalizator. Aceiasi produsi carbonilici se formeaza si la
dehidrogenarea alcoolilor in prezenta catalizatorilor (Cu, Pt, Pd):
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200-300°C

R- ICH— OH
-t

Rl

R- (IZZ o R'=H (aldehide)
R' R'=alchil, aril (cetone)

In laborator ca oxidanti se folosesc KMnO,, H,CrO4",CrOs;, HNO;
s.a. De exemplu, acidul cromic cu alcoolii formeaza la inceput esterii
respectivi:

+ -
R-CHy-OH + OCrO3H —= R-CHy-OCGO;H + Hy0
H

Acestia se transforma in compusi carbonilici prin reactii de eliminare:

L

R—lcjotl(llr—OH — R-CH=O + HCrO; + H;0
H,0-**H o)

+

Aldehidele se hidrateaza mai usor ca cetonele si de aceea se oxideaza
mai departe 1n acizi carboxilici:

OH
+ H20 | H2Cr 04 | I
R-CH=0 =—== R-C—OH R—C—0O—Cr—OH —
-HO I -H,0 I Il
2 H H 0

+H,0 1l _
—Z2» R-C—OH + HCrO; + H;0"

In mediul acid printr-o reactie de disproportionare H,CrO; duce la
compusii Cr** si Cr®":

H,CrO; + 6HT —= CrO; + 2C°" + 6H,0

Randamente mai mari (40-50%) se obtin in cazul aldehidelor volatile
(R = CHgs, C,Hs, C3Hy), care mai usor se izoleaza din sfera de reactie.

1.1.4. Reprezentanti mai importanti
Alcoolii saturati. Metanolul se obtine in industrie din «gaz de

sinteza» la temperatura §i presiune in prezenta unui amestec de 0Xizi
drept catalizatori:
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Cr203 N ZnO
CO + 2H, = CH;OH
350-400°C, 21,2 MPa

El serveste ca materie prima in sinteza organicd si In calitate de
dizolvant. De retinut ca chiar in doze mici metanolul este toxic, duce
la orbire sau chiar la moarte.

Etanolul se fabrica in mari cantitati prin hidratarea etilenei sau prin
reducerea acetaldehidei, care la rindul ei se obtine din acetilena:

H,SO
CH,=CH, —22% CH;CH,080;H 29

ol - CH;CH,0H
CHECH —== CH;-CH=0 ——>—
Hg Ni

Nu si-a pierdut actualitatea nici metoda de obtinere a alcoolului
etilic prin fermentatia zaharurilor:
CH,04 —= 2CH;CH,OH + 2CO,
Glucoza

Din produsul fermentatiei ce prezintd un amestec lichid cu 12-18%
alcool etilic, prin distilare fractionata se obtine un alcool de
94-95% ce contine unele impuritati sub forma de aldehida aceticd si
amestec de alcooli superiori, numiti fuzel. Pentru a inlatura aceste
impuritati, alcoolul este supus redistilarii («rectificarii»). Etanolul
rectificat prezinta un amestec azeotropic, ce contine 4,5% de apa cu un
punct de fierbere (78,15°C) mai scézut decit al alcoolului pur
(78,4°C). Eliberarea de apa sau absolutizarea alcoolului se realizeaza
prin tratare cu substante ce se combina chimic cu apa.

Etanolul se intrebuinteaza ca dizolvant la fabricarea lacurilor, in
industria farmaceutica si in parfumerie, ca materie prima la numeroase
sinteze organice.

Sinteze pe baza alcoolului etilic
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I H,SO
CHI, NaéH CH;CH,OH —2=% (G,Hy),0

Cl,
Ca(OH),
CCLCH=0

Hz C\_/CHz

f

(C,H;s0),S0, C,H;0CH,CH,0H R-COOC,Hs

CISO;H

Mari cantititi de etanol se utilizeazd la fabricarea bauturilor
alcoolice. Folosirea lui frecventa in alimentatie duce la boli grave.

Ciclohexanolul (p.f. 161°C) se fabrica prin hidrogenarea catalitica
a fenolului sau prin oxidarea cu aer a ciclohexanului. Se intrebuinteaza
la producerea caprolactamului si a fibrei de capron.

Alcooli nesaturati. Alcoolul alilic, 2-propen-I-ol
CH,=CH-CH,O0H (p.f 96°C), se obtine la hidroliza clorurii de alil sau
la reducerea acroleinei. Mari cantitati de alcool alilic se utilizeaza la
fabricarea glicerinei. Pentru el si derivatii lui sint caracteristice unele
reactii la dubla legaturd. Esterii alcoolului alilic se utilizeazd ca
monomeri la obtinerea de compusi macromoleculari.

Alcoolul propargilic, 2-propin-lI-ol CH''C—CH,OH (p.f. 114°C) se
obtine alaturi de 1,4-butindiol prin condensarea acetilenei cu
formaldehida. Pentru el sint caracteristice reactiile ambelor grupe
fiinctionale. Se utilizeaza la diferite sinteze organice.

Alcooli aromatici. Alcoolul benzilic CeHsCH,OH (p.f. 206°C) se
izoleaza din unele uleiuri naturale, iar sintetic se obtine din clorurd de
benzil. Da reactii caracteristice atit pentru alcoolii primari, cit si
pentru nucleul aromatic. Se utilizeaza in parfumerie si la fabricarea
lacurilor.

2-Fenil-l-etanolul CgHsCH,CH,OH (p.f. 219°C) este o componenta
a uleiului de trandafir, are miros placut. Se prepard sintetic din
bromura de fenil-magneziu si oxid de etilena. Se utilizeazd in
parfumerie.

1.2. Alcoolii di- si polihidroxilici
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Derivatii hidrocarburilor care contin In moleculd doua grupe
hidroxil, situate in pozitiile 1,2, 1,3 etc., se numesc dioli sau glicoli,
iar cei ce contin mai multe grupe OH se numesc polioli. Metodele de
obtinere a alcoolilor di- si polihidroxilici in mare masura depind de
pozitiile grupelor hidroxil.

1.2.1. Obtinerea

1. Oxidarea dublei legituri. Interactiunea alchenelor cu
permanganat de potasiu sau tetroxid de osmiu (OsO,) este o reactie
generala de obtinere a cis-1,2-diolilor.

2. Hidroliza halohidrinelor. Aceasta metoda este aplicata in
industrie la obtinerea etilenglicolului din etena:

Cl, +H,0 H,0
CH,=CH, %» CICH,CH,OH —21> HOCH,CH,OH
) Etilenclor- Etilenglicol

hidrina

Mai avantajos este procedeul cind etilenclorhidrina se transforma la
inceput in oxid de etilena, care fiind mai reactiv, usor se hidrateaza la
incalzire cu acizi drept catalizatori:

NaOH H,0

H2 |C_ CH2 H2 C\_/CHZ T HOCH2 CH2 OH

| -NaCl, - H,0
Cl OH

Hidroliza dihalogenurilor respective din cauza insolubilitatii in apa
decurge Incet si nu are Insemnatate practica.

3. Reducerea aldehidelor si cetonelor. Glicolii se obtin la
reducerea cetonelor si aldehidelor aromatice sau a celor

,[-nesaturate cu amalgam de magneziu, aliaj zinc-cupru si alte
metale. Aldehidele alifatice dau numai alcooli primari. Acetona in
asemenea conditii formeaza un glicol ditertiar, numit pinacol:

HCQ 2H (I:H3 (I:H3
2 p C=0 —= HC— (lj— (lj— CH;
H;C Acetona OH OH Pinacol

Prin transfer de electroni 1n aceasta reactie se formeaza intermediar un
radical-ion, care se dimerizeaza:
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N/ N/ NI N/ | |
CcC + C — C cC — —C C—

I I I I
O Mg O O Mg 0 O Mg o

4. Reducerea hidroxialdehidelor si hidroxicetonelor. In industrie
1,3-butandiolul se obtine prin hidrogenarea 3-hidroxibutanalului:
H,/Ni
CH,;- CHOH-CH,-CH=0 ———2——» CH,;- CHOH- CH,- CH,-OH
100°C, 30 MPa
Acest diol serveste la obtinerea butadienei. La reducerea benzoinei
cu sodiu in alcool se formeaza 1,2-difenil-1,2-etandiol:

2[H]
Cetls— |(|j_ (|:H_ Cells (Na + alcool) Cotls— (|3H_ |CH_ CeHls
O OH OH OH
Benzoina 1,2-Difenil-1,2-etandiol

In mod similar la reducerea monozaharidelor se obtin polioli.

5. Reducerea esterilor acizilor dicarboxilici. Reactia Bouveault-
Blanc poate fi aplicatd si la obtinerea diolilor cu hidroxili mai
departati:

8[H] (Na+ alcool) HOCH, (CH, ), CHLOH

-2 G50 1,6-Hexandiol

QHsoOC' (CH2)4_ COOQHS
Dietiladipinat

1,6-Hexandiolul se utilizeaza la fabricarea poliesterilor.

1.2.2. Proprietatile fizice

Cu trecerea de la alcoolii monohidroxilici la cei di- si polihid-
roxilici respectivi creste brusc punctul lor de fierbere. Prin urmare, la
polioli asociatia moleculara este mai avansata. De aceea glicerol si alti
polioli pot fi distilati fard descompunere doar in vid. Din aceeasi cauza
la diolii si triolii lichizi creste viscozitatea, dispare mirosul,
caracteristic alcoolilor monohidroxilici. Poliolii sint substante
cristaline cu gust dulce.

Diolii inferiori sint solubili in apa si in eter, iar poliolii practic sint
solubili doar in apa.
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Polioiii cu grupe hidroxil vicinale manifestd proprietati acide mai
puternice decit glicolii respectivi. Ultimii sint acizi mai tari ca alcoolii
monohidroxilici — un fenomen cauzat de efectul -1 al legaturilor C[1O.
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1.2.3. Proprietatile chimice

Spre deosebire de alcoolii monohidroxilici, diolii si poliolii au
unele proprietdti specifice, in primul rind, grupele hidroxil pot
reactiona independent sau concomitent, in al doilea rind, se simte
influenta lor reciproca.

1. Substitutia hidrogenului hidroxilic prin sodiu si alchil.

Etilenglicolul poate da glicolati monosodici si disodici, monoeteri
si dieteri etc.

HOCH,CH,OH —a Na'OCH,CH,OH —a Na” OCH,CH,0 Na"
"2 (licolat monosodic 2 Glicolat disodic

CH,OH CH;OH [H] CH0GH;  CoH;OH [H] CH,0C;H;

CH,OH -H,0 CH,OH -H,0 CH,0C,Hs
Eter Eter
monoetilglicolic dietilglicolic

Ca produsi secundari in reactia de eterificare se mai formeaza eter
dietilic, dioxan s.a.

2. Oxidarea. a) Spre deosebire de alcoolii monohidroxilici,
oxidarea etilenglicolului cu KMnO,, K,Cr,05 si alti oxidanti duce la
un amestec de mai multi produsi, inclusiv acidul oxalic; b) unii
oxidanti (tetraacetatul de plumb, acidul periodic) provoacad oxidarea
1,2-diolilor cu scindarea catenei:

CH; CHs CH;  CHs
[ Pb(OCOCH3), | |
CH3_ C_ C_ CH3 > CH3_ C + C_ CH3
I I - Pb(OCOCH;), I [l
OH OH -2CH;COOH O O

Reactia decurge prin intermediul unui glicolat de plumb, care se
descompune intramolecular:

I | AcO_ ,OAc |
~COH pp0Ac), _?joilv’b_lo -Pb(OAc),  ~C=O
~c-on ~CHCOOH™ _c#Bvy € -CH,CO0H c=0

Ac=CH;C0 o
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Reactia cu acidul periodic serveste pentru determinarea structurii
monozaharidelor.

3. Interactiunea cu acizi minerali. Structura glicolilor,
concentratia acizilor si temperatura influenteaza considerabil mersul
reactiei.

a) Etilenglicolul la tratare cu acid sulfuric da 1,4-dioxan si, ca
produsi secundari, acetaldehida si 2-metil-1,3-dioxolan. Deshidratarea
glicerinei da acroleina:

.
CH,-CH—CH, %o» CH,=CH—CH=0
(l)H (l)H (l)H Tet2 Propenal

Acroleina

b) La tratarea etandiolului cu clorura de hidrogen se substituie prin
clor doar una din grupele hidroxil:

HCl
HOCH,CH,OH H—> CICH,CH,OH

2 2-Cloro-1-etanol

Al doilea hidroxil poate fi substituit numai cu agenti energici, de
exemplu cu PC1s.

¢) In mod deosebit interactioneaza glicolii 1,2-di-tertiari cu acidul
sulfuric concentrat (la rece) sau clorhidric diluat (la cald), de exemplu:

SR %
CH;—C—C—CH; ——— CH;—C—C—CH;4
I I -H,0 I |
OH OH O CH;
Pinacol Pinacolona

In urma reactiei se realizeazi o transpozitie intramoleculard, numita
transpozitie pinacolicd; ea Incepe cu scindarea glicolului protonat intr-
un carbocation, care se stabilizeaza prin mlgrarea unei grupe metil:

CH; CHs \\(ﬁH 7Y CH,

CH; C—C—CH3 —— (H;—C—C e —
I - H2O I ™~ CH
OH OH2 OH 3
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s T

.

—> (H;—C—C—CH; ———> CH;—C—C—CH,
[/ + T

-H
O:H CH, O CH,
\

Transpozitia pinacolica poartd un caracter general; ea are loc si In
cazul glicolilor ditertiari si disecundari aromatici, cit si la unii 1,2-
glicoli din seria cicloalcanilor.

4. Interactiunea cu hidroxizii metalelor grele. Poliolii cu grupe
hidroxil vicinale, mai usor decit glicolii, reactioneaza cu hidroxizii
metalelor grele, cum sint cuprul si plumbul, dind alcoolati stabili in
mediu apos. De exemplu, glicerolul formeaza cu hidroxidul de cupru
in mediu alcalin gliceratul de Cu (Il), care coloreaza solutia in
albastru. Pornind de la faptul cd hidroxilul mijlociu al glicerolului
ionizeaza mai usor (influenteaza doud legaturi vecine C1O cu efect -
1), gliceratul poate adopta urmatoarea structura:

Na"  Na'
CHZ_OH (ju HO_CHZ CHz' O,\ "O_ CHZ
/N e T LN
CH-OH+HO OH+HO-CH ————» C(H-O] .O-CH
[ O
CH,-OH HO-CH, CH,-0°  0O-CH,

Doi din hidroxilii rdmasi coordoneaza cu cuprul, devin mai acizi si
reactioneaza cu baza alcalind, iar ceilalti doi dau legaturi de hidrogen.
Metalul complexat intramolecular nu se sedimenteazid in mediul
alcalin. Aceastd reactie serveste la recunoasterea glicolilor.

5. Esterificarea poliolilor cu acid azotic in prezenta acidului
sulfuric concentrat se utilizeazd la obtinerea compusilor explozivi.
Astfel, din glicerol se fabrica trinitratul de glicerol:

CHQ - OH CH2 - ONOz
[1,50,]

CH—OH + 3HNO; —————=»  (CH—ONO,
-3H,0

CH2 - OH CH2 - ONOz

In mod similar interactioneazi etilenglicolul si glicerina cu acizii
organici.
1.2.4. Reprezentanti mai importanti
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1,2-Etandiolul, glicolul, etilenglicolul (p.f. 197,6°C) se prepara
industrial in cantitati mari din etend (vezi mai sus). Glicolul se
utilizeazd, ca dizolvant, ca anticongelant de apa in radiatoarele
automobilelor, la prepararea maselor plastice, la diferite sinteze.

1,2,3-Propantriolul,, glicerolul (p.f. 290°C, p.t. 20°C) obtinut
pentru prima datd prin saponificarea grasimilor (C. Scheele, 1780),
astazi se prepara industrial din propena pe diferite cai:

1 CH CH CH, 1 CH,OH
C ° C
2, Cpon NaOH, HC A€y 2 CHOH
HO | >0 [Li;po] | H,0
CH, CH,CI H, C CH,OH CHZCI
| Propilen- Propilenoxid
CH clorohidrina I:NaOH]l HO
]
CH,
CH,CI CH,OH CH,OH CH,OH
L | H,0 I Cl,
= CH —=——== CH —» CHOH — CHOH
500°C 11 [NaoH] Il H,0 |
CH, CH, CH,CI CHZOH
Clorura Alcool Monoclorohidrina Glicerol
de alil alilic glicerolului

Au fost elaborate si metode de sintezd mai putin toxice, care nu
utilizeaza clor:

CH;4 CH, HZC\
I ] 0, H .0 H,0

HC, —= CH —2»
i, / >0 | [Ag] [H] X\ Lot

| H,C CH,OH CH,0H

] (|:HOH

CH, CH=0 CH,OH CH,OH
\ O, [Cu] | H ' H0, A

CH
35°C 11 [7nO.M I 20-70°C
CH, [z00, M) CH,

Glicerolul se cristalizeazd greu, dar pastrat timp indelungat la
0-5°C, formeaza cristale cu p.t. 20°C. Glicerolul serveste ca materie
primd in industria explozivilor (dinamitd), in cosmeticd si la
prepararea maselor plastice.
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1,4-Butandiolul si 1,4-butindiolul. 1,4-Butindiolul este obtinut in
industrie prin condensarea catalitica a acetilenei cu aldehida formica la
presiune:

H H
N — _ CuCl _
/C—O+ H-C=C-H+ O0=C — HOCH,—~C=C-CH,OH

H H

Acest diol prezintd o substanta cristalizata (p.t.58°C), bine solubila
in apa. Serveste ca materie prima la obtinerea 1,4-butandiolului:
H,/Ni, Cu
R
70-150°C

1,4-Butandiolul (p.t. 21°C, p.f.203°C) se utilizeazd pe larg la
sinteza butadienei.

HOCH,— C=C—-CH,0H HOCH, - CH,~ CH,~ CH,0H

1.3. Enolii

Enolii se formeazd intermediar prin hidratarea alchinelor sau
deshidratarea 1,2-diolilor. Insd acesti compusi sint instabili si se
izomerizeaza 1n aldehide sau cetone, de exemplu:

CH2: CHOH —— CH3_CH:O
Alcool vinilic Aldehida acetica
Compusul carbonilic se formeaza din enol prin migrarea unui atom
de hidrogen si deplasarea unei duble legaturi (regula Eltekov-

Erlenmeyer). Din cauza conjugarii aciditatea enolilor este mai mare
decit a alcoolilor monohidroxilici:

: ©
A /’Q_H B, \A o NN

C — C — —C-C
/ AN BH" / AN :B / AN
Enol Enolat-ion Compus
carbonilic

Reactia este reversibild, dar practic echilibrul este deplasat mai
mult spre dreapta. Cind enolul contine grupe electronegative (CO,
COOH, NO, etc.) legate de dubla legatura, sistemul conjugat se
largeste si enolat-ionul se stabilizeaza prin delocalizarea sarcinii:
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dl

s

0:\‘ PO-H.p Qu S 0
C—CH=C == C=0u=C == C-CH,C
/ N BH / N
Enolat-ion

Izomerii de echilibru ce iau nastere se numesc tautomeri, iar
fenomenul insotit de migrarea in molecula a unui proton tautomerie
ceto-enolica prototropica. Unii tautomeri hidroxilici sint stabili si
izolabili, de exemplu:

CF3- lCZ CF
OH
Pentafluoro-1-propen-2-ol

In majoritatea cazurilor nereusita izolarii ambilor tautomeri se poate
datora vitezei foarte mari de transformare reciproca a lor sau existentei
unei forme in cantitati foarte mici.

La inlocuirea in enoli a atomului de hidrogen al grupei hidroxil
printr-o grupa alchil sau acil se obtin derivati stabili, de exemplu:

(0]
I
CH,=CH—O—-CH,—CH; CH,=CH—O-C—CH;4
Eter etilvinilic Acetat de vinil

Asemenea compusi se obtin prin aditie la acetilena a alcoolilor sau
acizilor carboxilici. Astfel, industrial se obtin monomeri, care se
utilizeaza la fabricarea maselor plastice.

1.4. Analiza alcoolilor

Pentru identificarea alcoolilor se folosesc reactii cunoscute, cu
ajutorul carora compusul cercetat se claseazd la alcooli, apoi se
determind dacd acesta este alcool primar, secundar sau tertiar. Un
reactant eficient este solutia de anhidrida cromica in acid sulfuric, care
contine acid cromic:

"

ao; + O —H = Hao,

140



Alcoolii primari si secundari, spre deosebire de alchene si alchine,
schimba culoarea acestui reactant din oranj in galben-verzui in decurs
de citeva secunde, iar alcoolii tertiari nu produc nici o schimbare:

R-OH + H,CtfO, — culoarea galbena-verzuie
Alcooli Oranj (solutia se tulburd)
primari

Aceasta reactie nu este universala; aldehidele dau acelasi rezultat.

Spre deosebire de alchene si alchine alcoolii primari, secundari si
tertiari nu decoloreazd bromul in solutie de tetraclorometan. Ei nu
reactioneaza nici cu solutia bazicd de permanganat de potasiu la rece.
Astfel, prin pastrarea culorii ionului MnO, se pot deosebi alcoolii de
aichene si alchine.

La diferentierea alcoolilor primari, secundari si tertiari se utilizeaza
si reactantul Lucas (un amestec de acid clorhidric si clorura de zinc),
in care se dizolva alcoolii ce contin 1-6 atomi de carbon. Probele cu
acest reactant dau urmatoarele rezultate:

Alcoolii tertiari: solutia se incélzeste si imediat se depune un
(RsCOH) lichid uleios, clorura de alchil.

Alcoolii secundari: solutia nu se incalzeste, lichidul uleios se
(R,CHOH) depune timp de 5 min.

Alcoolii primari: la temperatura camerei timp de o ora nu se
(RCH,OH) observa schimbiri.

Aceasta ordine a reactivitatii alcoolilor coincide cu ordinea micgorarii
stabilitatii carbocationilor: tertiar > secundar > primar. Prin urmare,
alcoolii secundari i tertiari reactioneazd dupd mecanismul Sy1:

+ -
R2CHOH + chlz == RzCH_lo_Zl’lclz ==
H
. - HdA
== RzCH [ZH(OH)Clz] e R2CHC1 + ZHC12 + Hzo

Alcoolii primari reactioneaza lent dupa mecanismul Sy2:
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- + - -
Cl + R- CHZ_ IO_ ZHC12 —> R2CHC1 + [ZH(OH)CIZ:I
H

Deoarece rezultatele acestor probe depind de stabilitatea
carbocationilor intermediari, era de asteptat ca alcoolii benzilic si
alilic sa reactioneze mai usor decit alcoolii primari. Intr-adevar, acesti
alcooli, care formeazd carbocationi stabilizati prin conjugare,
reactioneaza imediat cu reactantul Lucas.

Pentru alcoolii primari si secundari este caracteristicd proba cu
formare de iodoform.

Analiza spectrali IR si '"H-RMN. Alcoolii pot fi identificati dupa
benzile de absorbtie in regiunea 3000-3650 cm™ corespunzitoare
vibratiilor de valenta ale grupelor hidroxil:

! :lc— Osh
R—OH R—OH--- O—R :c—o;"H
vOH ~3650 cnr! vOH ~3550-3200 cnr! vOH ~3500-3000 cnr!
In fazi gazoasa, In fazi lichida, legaturi de hidrogen
lipsesc legaturile legaturi de hidrogen intramoleculare
de hidrogen intermoleculare

Banda de absorbtie in regiunea 1000-1200 cm™ corespunde
vibratiilor de valenta ale legaturii C-O:

lco~1050cm™  [co~1100cm™  [lco~1150 cm™
In alcooli primari  In alcooli secundari ~ In alcooli tertiari

Deplasarea chimicd a protonului hidroxilic in spectrul *H-RMN
depinde de natura dizolvantului, In dimetilsulfoxid, care cu alcoolii
da legaturi de hidrogen, semnalul este deplasat intr-un cimp slab
(Uon L5 ppm) si scindeaza in functie de structura alcoolului:

R-CH,—OH R,CH-OH R;C-OH
[1(OH) — triplet (OH) — dublet (OH) —singlet
Exercitii
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1. Scrieti formulele de structurd ale izomerilor alcoolului pentilic
(8 izomeri) (cu exceptia celor optic activi), numiti-i dupa
nomenclatura TUPAC si raspundeti la urmatoarele intrebari:
a) care din ei sint alcooli primari, secundari sau tertiari?
b) propuneti diferite cai de preparare a acestor alcooli, folosind ca
materie prima alcooli inferiori si substantele anorganice necesare:
¢) aranjati-i In ordinea cresterii aciditatii i a punctelor de fierbere;
d) indicati ce alchene formeaza ei la incalzire cu H,SO, concentrat:
- aranjati carbocationii intermediari 1n ordinea cresterii
stabilitatii lor;
- in ce cazuri carbocationii se izomerizeaza?
- aranjati alchenele in ordinea cresterii stabilitatii lor;
- egalati ecuatiile reactiilor de oxidare a alcoolilor primari cu
K2Cr,07 si H,SO, pina la acizii carboxilici respectivi;
- egalati ecuatiile reactiilor de oxidare a alcoolilor secundari cu
KMnO,.
e) care din ei dau reactia iodoformica?
f) cum pot fi deosebiti alcoolii primari si secundari de cei tertiari cu
ajutorul reactantului Lucas si spectral in infrarogu?

2. La incalzirea a 37 g de alcool cu acid sulfuric concentrat s-au
obtinut 8,96 L de alchend fard impuritdti de alchene izomere.
Determinati formula moleculard si de structurd a alcoolului, daca
randamentul hidrocarburii constituie 80% fata de cel teoretic. Alchena
obtinutd prin ozonare si descompunerea ozonidei di numai aldehida
aceticd. Scrieti formulele de structurd i numiti produsii principali ai
reactiei (dacd ea merge) acestui alcool cu urmatorii reactanti:

a) H,SO, concentrat la rece i) CHsMgl

b) H,SO, la incalzire j) Cu, 300°C

¢) KMnOjy (solutie diluata la rece) k) CuO, 250°C

d) H>CrQ,4 1) H,, Ni

e) Br,/CCl, m) O, (in flacira)

) HBr concentrat n) NaOH (solutie apoasa)
g)P+|2 O)h+H20

h) Na p) h+CH;COOH

i) CH;COOH, H* r) h + CHsl

3. Compusii marcati cu anumiti izotopi se utilizeazd la studiul
mecanismelor de reactie si al unor procese biologice. Cum se pot
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obtine in laborator din etanol si metanol marcat 14CH;0H alcoolii
superiori marcati:
CH;CH,"CH,0H Y“CH;CH,CH,OH  CH;—CHOH-"CH,
I-Propanol (1-*C) 1-Propanol (3-*C) 2-Propanol (I-“C)

4. Din etanol si D,0O obtineti urmatoarele hidrocarburi marcate cu
atomi de deuteriu:
CH3CH,D CH3CH,CH,CH,D CH3;CH,CHDCH;,

5. Propuneti metode de preparare a urmdtorilor compusi din
ciclohexanol si compusii anorganici necesari:

a) ciclohexan e) trans-1,2-diclorociclohexan

b) ciclohexanona ) 2-clorociclohexanol

¢) ciclohexena g) acid adipic (HOOC(CH,)4COOH)
d) 1,6-hexandial h) cis-1,2-ciclohexandiol

6. Propuneti metode de obtinere a urmatorilor compusi din benzen
si etanol, folosind reactantii anorganici necesari:

a) 2-fenil-l-etanol d) 4-nitroetilbenzen
b) 1-fenil-l-etanol e) 1-fenil-I-nitroetan
c) etilciclohexan f) stiren

7. a) Compusul A cu formula CsH;;OH da urmatoarele reactii:
1) A+Na [] eliminad gaz
2) A + KMnOy (solutie apoasd, incalzire) || sediment brun
3) A+ CrO3/H,SO,4 1 coloratie albastra-verzuie
4) A + Br,/CCl, (1 coloratia bromului nu dispare
5) A+ 1,+NaOH [ sediment galben
6) roteste planul luminii polarizate.

Ce prezintd compusul A? Scrieti ecuatiile reactiilor?

b) Compusul B este izomerul compusului A, dar este optic
inactiv. El se comporta la fel ca compusul A, dar nu da reactia 5; cu
reactivul Lucas reactioneaza numai la incdlzire. Ce prezintd compusul
B?

8. Identificati izornerii A si B cu formula CyH;gO dupd
urmitoarele constante ale "H-RMN (8, ppm):
izomerul A: a) singlet [ 2,33; 1 H
b) dublet, [13,92; 1H,J=7Hz
c) dublet, (14,98, |lHJ=7H,
d) singlet, 1 6,81; 10 H
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e) singlet, [1 6,99; 5 H
izomerul B: a) singlet, [12,14; 1 H
b) singlet, [] 3,55; 2 H
¢) multiplet, *1 7,25; 15 H
Ambii izomeri la oxidare cu KMnO, dau acid benzoic si
benzofenona. Cu ce reactant pot fi identificati chimic acesti izomeri?

1.5. Fenolii monohidroxilici (arenoli)
Cel mai simplu arenol (ArOH) se numeste fenol (Ar = CgHs).
Derivatii lui au denumiri asemandtoare, avind ca baza cuvintul

«fenoly, precedat de pozitia si numele grupei functionale. Metilfenolii
sint denumiti mai frecvent o, m- sau p-cresoli (tab.2).
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Tabelul 2. Caracteristici ale unor arenoli

Denumirea Formula P.t. Pf | K107
Fenol CgHsOH 41 182 1,10
o-Cresol CH;3;-CgH,—OH 31 191 0,63
m-Cresol CH;3;-CgH,—OH 11 201 0,98
p-Cresol CH3;—C¢H,—OH 36 202 0.67
p-Clorfenol ClI-C¢H,—OH 43 220 6,30
p-Nitrofenol O,N-CgH,—OH 114 690
[1-Naftol C10H7OH 94 278 0,01

In unele cazuri acesti compusi sint priviti ca derivati ai altor clase
de substante si pentru denumirea lor se foloseste prefixul «hidroxi»,
de exemplu: acidul 3-hidroxibenzoic (HOCgH,COOH).

Fenolii au aceeasi grupa functionald ca si alcoolii, dar se deosebesc
esential dupa metodele de obtinere si proprietatile chimice.

1.5.1 Obtinerea

Fenolul si omologii lui sint eliminati din gudroanele carbunilor de
pamint. Aplicare larga au si metodele sintetice de obtinere.

1. Topirea alcalica a acizilor sulfonici aromatici. Bazele alcaline
dau la Inceput sarurile respective, care apoi elimind sulfiti cu formare
de fenolati:

Ar-SO3H I\;{a—%L Ar-SO; Na' Zfl;agH» Ar-ONa + Na,SOy
) -t

La acidularea fenolatilor se obtin fenolii respectivi:
Ar-ONa + HCI — Ar-OH + Na(Cl

Astfel, prin topirea alcalica 1n industrie din acizii benzensulfonic, p-
toluensulfonic, - si [-naftalinsulfonic s.a. se obtin fenolii respectivi:
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OH

6 o™

CH;
Fenol p-Cresol a-Naftol B-Naftol

2. Metoda cumenicd. Aceastd metodd cuprinde autooxidarea
izopropilbenzenului (cumenului) cu oxigen si descompunerea la
incalzire cu acid mineral a hidroperoxidului de cumen. Concomitent cu
fenolul se obtine si acetona - un produs de mare importanta tehnica:

CH, CH;, CH;
I 0, I H,SO, I
(E‘HW (|:_OOH e OH + |C:O
CH, CH;, CH;

Mecanismul scindarii hidroperoxidului este heterolitic:

CH, CH, CH,
| H' ! + | % trans-
CoHls=C=0-OH == CgHls~C-0-OHy —msm Colls=C-0 - G
CH, CH, CH3
CH, HO
I~ H,0 i I
— (:6H5_C)_(|:+ ? C6H5_O_ |C_ CH3 - C6H5_OH + (|:_ CH3
CH; CH, CH,

3. Metoda Raschig constitue un procedeu continuu, care decurge
in doud faze. In prima fazd benzenul gazos, trecut in amestec cu aer si
clorurd de hidrogen peste un catalizator de clorura cuprica, prin
clorurare se transformé in clorobenzen:

C6H6 + 02 + HCl —= C6H5C1 + HzO

In faza a doua se produce hidroliza cataliticd a clorobenzenului cu
vapori de apa:

ALO;
—
425°C
Acidul clorhidric format se reintoarce in proces. Aceastd metoda are
un anumit avantaj economic comparativ cu hidroliza nemijlocita a

CHsCl + H,0 CsHsOH + HCl
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clorobenzenului. Introducerea in clorobenzen a grupelor acceptoare de
electroni, de exemplu NO,, accelereazi hidroliza:

5% NaOH
02N Cl S — 02N OH
(H,0) 150°C OH -CI'

4. Hidroxilarea directid. Se cunosc si metode catalitice, bazate
nemijlocit pe substitutia hidrogenului in benzen prin grupa hidroxil
cu ajutorul peroxidului de hidrogen:

F ez+ u2+
CgHg + HOOH —Z—= CH;OH + H,0
o
5. In laborator fenolii se obtin prin descompunerea sarurilor de
arildiazoniu in solutie apoasa la incalzire:

+ -
Ar-N=N|CI' + HOH —— Ar-OH + N, + HCl
70%

6. O alta metodd de laborator foloseste reactivul Grignard si
esterul metilic al acidului boric, de exemplu:

C6H5MgBr + (CH30)3B C()HS—B(OCH3)2 + CH3OMgBr

—_—
-80°C
+

C¢Hs—B(OCH3) OH oy B(OH) O C¢HsOH (70%)
—>
oS 72 CH;0H PO TRom), . 60 °

1.5.2. Proprietatile fizice

Fenolii monohidroxilici sint substante solide, cu miros patrunzator.
Unii din ei pot fi distilati la presiune atmosferica fard descompunere,
in apa sint putin solubili, dar se dizolva usor in dizolvanti organici
polari. Densitatea fenolilor d > 1. Energia de ionizare la fenol (8,5-8,6
eV) este mai micd decit la benzen sau ciclohexanol, iar
dipolmomentul lui ([ 1,5-1,6 D), spre deosebire de cel al
ciclohexanolului, este indreptat spre nucleul aromatic. Aceste date
dezviluie caracterul donor de electroni al grupei hidroxil in fenoli.
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1.5.3. Proprietatile chimice

Fenolii participa usor la reactii insotite de scindarea legaturii ArO—
H si la cele de substitutie in nucleul aromatic. La fenoli (spre
deosebire de alcooli) reactiile cu ruperea legaturii Ar—OH se
realizeazd mai greu.

1. Reactii cu scindarea legaturii ArO-H. a) Aciditatea fenolilor.
Fenolii ca acizi sint mai tari decit alcoolii (de cea 10° ori), dar mai
slabi decit acizii carboxilici, inclusiv acidul carbonic. Ei se dizolva in
solutie apoasa de baza alcalind cu formare de fenoxizi:

CHsOH + NaOH —= CHsO Na" + H,0

Fiind sarurile unor acizi slabi si baze tari, solutiile fenoxizilor au
reactie bazica. Fenolii sint eliberati din fenoxizi prin acidulare.

Aciditatea mai avansata a fenolilor comparativ cu cea a alcoolilor
se datoreste unor efecte de conjugare +M cu implicarea electronilor
neparticipanti ai oxigenului, care stabilizeaza ionul de fenoxid prin
delocalizarea sarcinii lui (+M >> ) :

- o—
5'-@—»:(:)8 + HO ——= & O + H;0'

Al k 8+ " " '

5~ H 8 ot > 8-

Pozitivarea oxigenului poate fi redatd si prin urmatoarele formule de
rezonanta:

66/H
|

O/H 6|/H 6/H ?/H
@ ‘*@ - @ - ©

Caracterul de dubld legitura Ar=OH explica inertia grupelor OH in
reactiile de substitutie.

In solutie apoasi de clorura fericd fenolii dau o coloratie rosie-
violeta, iar cresolii o coloratie albastrd cauzata de formarea unor
complecsi cu structura complicata.

Aceasta reactie serveste la recunoasterea calitativa a fenolilor.
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2. Obtinerea de eteri si esteri. Fenoxizii metalelor alcaline usor se
alchileazd cu halogenoalcani sau se acileazd cu cloruri de acil, de

exemplu:
CH;l
/—> OCH; + Nal

Anisol (eter)
Orow
0]
] (0]
\. CH;—C—Cl [l
O—C—CH; + NadCl

Fenilacetat (ester)

Esterificarea cu acizi carboxilici, caracteristicd pentru alcooli, in cazul
fenolilor decurge greu din cauza conjugarii.

3. Oxidarea. Oxidarea fenolilor are loc prin cationi-radicali si
radicali liberi ca intermediari; mai usor se oxideaza ionul de fenoxid:

.o + oo .o .o
:O—H -O—H -0 HOK
(@) 0] tO tO
e —_— -
Cation-radical Radical Ion de fenoxid

Radicalii, stabilizindu-se prin conjugare, se dimerizeaza:

H
Drtram 2Ot == X DOm0
H
e asar

4,4'-Dihidroxibifenil
Stabilitatea radicalilor de fenoxil creste o datd cu introducerea
substituentilor voluminosi in pozitiile orto si para. De exemplu, din 4-
metil-2,6-di-zer¢-butilfenol (ionol) au fost obtinuti radicali liberi in
stare cristalizatd; ei usor interactioneaza cu oxigenul:
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Bu

Bu Bu Bu
CH;
HﬁQ@'o H3C—’<Z§:O — O= 0-0 =0
H;C
Bu Bu= C(CH3)3 Bu Bu Bu

Aceasta reactie sta la baza utilizarii ionolului ca antioxidant pentru
stabilizarea cauciucurilor si a maselor plastice.

4. Reactiile de substitutie electrofili. Grupa hidroxil, ca donor de
electroni (+M), usureaza reactiile de substitutie electrofila.

a) Halogenarea decurge fara catalizator:

OH OH OH OH
o, cl a, a
—_— + —_—
“HCI ~HC
cl cl

2.4-Diclorofenol

Ionul de fenoxid este mult mai activ decit fenolul neionizat. Cu apa de
brom el interactioneazd la rece, formind 2,4,6-tribromofenol, un
precipitat alb insolubil, care poate fi dozat cantitativ:

O OH
, Br Br
+ 3B, —= + 2HBr + Br
Br

b) Nitrarea fenolului duce la un amestec de o- si p-nitrofenoli, care
prin continuarea nitrdrii trec in 2,4,6-trinitrofenol (acid picric),
substanta exploziva:
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OH OH

HNO; N02 HNO;
H,S0,

NO,
oH

O, _ O,N NO,
—
80,
NO,
¢) Sulfonarea fenolului da un amestec de acizi o- si p-fenol-

sulfonici:
O> O
1,30, O 0 H@S@—Oﬂ + H,0
/

Ol

H,80, t° < 100°C
2 - OH + H,0

\

Continutul izomerului orto depinde de durata si temperatura reactiei,
care se supune controlului cinetic si termodinamic. La temperatura
mai scazuta se obtine izomeml orto cu Viteza de formare mai mare, iar
stare de echilibru, in care predomina izomerul para, termodmamlc mai
stabil.

d) Nucleul fenolic, activat de grupa hidroxil, poate fi usor alchilat
cu alcooli secundari si tertiari, precum si cu alchene in prezentd de
H,SO,, BF3 sau A|C|3

OH CH; OH  CH,
| |
+ CH;—C C—CH
@ + CH;—C=CH, —H . S ] 3

| CH; CH,
CH,

CH3 - (lj_ CH3

CH,
2,4,6-Tri-tert-butilfenol
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2,4,6-Tri-tert-butilfenolul serveste ca antioxidant pentru benzina de
cracare, diferiti monomeri si polimeri vinilici.
e) Fenolul se nitrozeaza la rece cu acid azotos in pozitia para:

OH OH
H+
+ HONO ——» + HO0
NO

Agentul de nitrozare este cationul de nitrozoniu, care se formeaza
asemanator cationului de nitroniu:
HT + +

NaNO, + H,SO, —= HONO —= H,0-NO =*>= H,0 + NO

-Naftolul se nitrozeaza in pozitia 4, iar [-naftolul in pozitia 2.

Fiind substante active, nitrozocompusii se izomerizeaza in oxime,
si se condenseaza cu aminele.

Mecanismul reactiilor de substitutie la fenoli. Conform unor
date cinetice, se admite formarea intermediarului I, care pierde usor un
proton de la oxigen, trecind in Il. Molecula acestuia este neutra si deci
este mai stabila decit intermediarul ionic al substitutiei la benzen. La
etapa finald compusul II, fiind un acid conjugat, elimind un proton,
apoi aditioneaza protonul in altd pozitie, restabilind sistemul aromatic,
energetic favorabil:

1) H' lent
+E —=
rapld 2)+H

unde E* este agent electrofil de alchilare, sulfonare, nitrozare etc.
Aceasta interpretare este in deplin acord cu faptul ca ruperea legaturii
C-H are loc mai lent decit formarea legaturii C—E (contrar celor
observate la benzen).

5. Hidrogenarea. La hidrogenare catalitica fenolul da un amestec
de ciclohexanol si ciclohexanona:

E
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H, /Ni, 180°C
OH —2—— = OH + 0

1.5.4. Reprezentanti mai importanti
Fenolul'se obtine prin extragere din gudroane (10%) si pe cale
sinteticd (90%); volumul anual constituie circa 1,5-2 min. tone. Se

utilizeaza ca antiseptic si ca materie prima la diferite sinteze:

Sinteze pe baza fenolului

Caprolactama -«—— Ciclohexanol Résini fenol-formaldehidice
(fibre capron) H.C=0
H2 /_;/

Antioxidanti, <2ichene @OH — b i Diclorofenol

detergenti +
/&/ ¢ %\ Pesticide

Acid salicilic, Coloranti, Acid picric (Explozivi)
conservanti medicamente

Cresolii se obtin din gudroanele carbunilor de pamint. Servesc la
fabricarea bachelitei si ca antiseptice (posedd proprietati bactericide
mai puternice decit fenolul).

lonolul (2,6-di-fert-butil-4-metilfenolul) p.t. 70°C, se obtine prin
alchilarea p-cresolului cu izobutend; inhiba procesele de oxidare si se
utilizeaza ca antioxidant.

"1- si [1-Naftolii se obtin din acizii sulfonici respectivi prin topire
cu baze alcaline. Servesc ca componente de cuplare la prepararea
colorantilor azoici.
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1.6. Fenolii di- si polihidroxilici (arendiolii, arenpoliolii)

Fenolii cu mai multe grupe hidroxil in nucleul benzenic sint
compusi cristalini, solubili in apa si dizolvanti organici polari,
insolubili In alcani. Sint usor oxidabili si de aceea nu se intilnesc in
stare liberd Tn naturd. Derivatii arenpoliolilor, in special eterii lor sint
mult raspinditi in regnul vegetal.

Numele arenpoliolilor este alcatuit dupa regulile cunoscute; mai
frecvent sint folosite denumirile triviale.

Pirocatechina, 1,2-dihidroxibenzenul (p.t. 104°C), se obtine prin
distilarea wuscatd a wunor taninuri §i prin topirea alcalind a
o-clorofenolului sau a acidului o-fenolsulfonic; se aplica si metoda de
oxidare directa a fenolului:

O N; OH
O3 O e Qe O
300°C O Na*

X=Cl, SO;Na Pirocatechina Plrocatechlna
disodata

Pirocatechina este un acid slab; derivatul ei disodic se obtine numai
intr-un mediu puternic bazic. Poate fi oxidatd chiar de oxidanti slabi
(Ag.O + NHs, Cu(OH),) in orto-chinona. Cu clorura ferica da
coloratie verde. Ca si fenolii monohidroxilici formeaza eteri si esteri,
iar cu iodura de metilen si cu fosgen in solutie alcalina dia compusi
ciclici, eterul metilenic al pirocatechinei §i carbonatul de

pirocatechina:
CH,], O\
NaOH) ,Ch
(Na o
COCl, EN
C=0
%
o

(NaOH)

Pirocatechina da reactii normale de substitutie electrofila (de
halogenare, nitrare s.a.).
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Pirocatechina serveste ca revelator fotografic, iar in chimia
analitica este utilizata la determinarea unor metale (Fe, Mo, Ti s.a.).

Resorcina, 1,3-dihidroxibenzenul (p.t. 114°C), se obtine din
benzen dupa urmétoarea schema:

SO3H SO3N3.
@ H,S0, NaOH
—_— —_— e
(505) SO;H SO;Na
Acid m-benzendisulfonic
ONa OH
NaOH HCI
—0> —_—
300°C ONa OH
Resorcina Resorcina
disodica

Dupa proprietati resorcina se aseamana cu pirocatechind, dar nu da
cu CHsl, si COC1, eteri si esteri ciclici, iar cu FeCl; da coloratie
violeta-inchis, care dispare in mediu slab bazic la tratare cu solutie de
acetat de sodiu. Dintre reactiile de substitutie electrofila mai
importante sint cele de cuplare si de acilare, cu ajutorul céarora in
industrie se obtin coloranti azoici si antioxidanti.

In unele reactii resorcina se comporti ca si cum ar avea o formula
tautomerd (forma cetonica). Acest lucru este confirmat prin izolarea
1,3-ciclohexandionei dupa hidrogeriarea resorcinei cu amalgam de
sodiu:

OH ¢} o}
@\ . @ Na/Hg, H,O
NS NS
OH ¢} ¢}

Forma enolica Forma cetonica 1,3-Ciclohexandiona

Hidrochinona, 1,4-dihidroxibenzenul (p.t. 169°C), se obtine din
substantele respective prin aceleasi metode ca si pirocatechina. Se mai
obtine printr-o reactie de oxidare a anilinei dupd urméatoarea schema:
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KyCryOy Neg_ru . 2¢,2H"
1,80,  deanilma
o on
Anilina 1,4-Benzochinona Hidrochinona
Hidrochinona da majoritatea reactiilor cunoscute pentru izomerii
sai orto si meta. Cu clorura ferica ea nu dé coloratie caracteristica, dar
se oxideaza 1n chinona, care prezinta cristale de culoare galbena.
Hidrochinona se utilizeaza ca revelator fotografic, inhibitor in
unele reactii radicalice la diferite sinteze.

Pirogalolul, 1,2,3-trihidroxibenzenul (p.t. 132°C), se formeaza la
decarboxilarea acidului galic:

COOH OH
OH
195 - 200°C
HO OH -0, OH
OH
Acid galic Pirogalol

Solutia alcalina de pirogalol absoarbe cantitativ oxigenul molecular
si se utilizeaza la analiza gazelor.

1.7. Analiza fenolilor

Fenolii sint acizi mai tari ca alcoolii, dar mai slabi ca acidul
carbonic. De aceea un compus care nu se dizolva 1n solutie apoasa de
hidrogenocarbonat de sodiu, dar se dizolva in solutie apoasa de baza
alcalina, poate fi clasat cu o anumita probabilitate la fenoli.

Unii fenoli (si enoli) pot fi identificati dupa coloratia pe care o dau
cu clorura ferica (culoarea variaza de la albastru pina la rosu). Pentru
identificarea fenolilor se aplicd reactia de bromurare si analiza
spectrala.

Spectre IR. Vibratia de valenta a legaturii O—H in fenolii asociati,

la fel ca si in alcooli, produce o banda lata ce cuprinde regiunea 3200—
3600 cm™.
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Fenolii 1nsd se deosebesc de alcooli prin pozitia benzii vibratiilor

de valenta ale legaturii C-O:
1230 cm™, la fenoli
10501200 cm™, la alcooli

Spectre 'H-RMN. Ca si la alcooli, pozitia semnalului [1H al
protonului din grupa OH fenolicd depinde de taria legéturii de
hidrogen, temperatura, concentratia solutiei si de natura dizolvantului.
De aceea semnalul poate fi inregistrat in regiunea [14-7 ppm, iar in
cazul fenolilor cu legaturi puternice de hidrogen — intr-un cimp mai
slab (I'7 6-12 ppm).

Exercitii
1. Propuneti metode de laborator sau industriale de obtinere a

urmatorilor fenoli din benzen sau toluen, folosind compusii anorganici
si organici necesari:

a) fenol 0) 2,4,6-tri-tert-butilfenol
b) p-cresol h) acid 4-fenolsulfonic

¢) 3-bromofenol 1) pirocatechina

d) 2,6-dibromo-4-metilfenol 1) 1,3-dihidroxibenzen

e) 2,4,6-trinitrofenol j) hidrochinona

f) 2,6-diizopropil-4-metilfenol

2. Scrieti ecuatiile reactiilor (dacd decurg) dintre fenol si urmatorii
reactanti:

a) NaOH (solutie apoasa) h) HBr conc., t°C
b) NaNO,, H,SO,(diluat) i) anhidrida acetica
¢) H,,Ni, 200°C, 20 at. 1) clorura de tionil
d) acid acetic (H,SO,) j) apa de brom

e) clorura de benzii (NaOH, H,0) k) H,SO,, t<100°C
f) p-clorotoluen (NaOH, H,0) I) NaHCO;

0) 2,4-dinitroclorobenzen (NaOH, H,O)  m) FeCl;

3. La interactiunea compusului A (10,8 g) cu iodura de metil-
magneziu s-au format 2,24 | de gaz. Pentru A sint caracteristice
urmatoarele proprietati:

a) este insolubil in: apa, solutie de HC1, solutie de NaHCOy3;
b) cu solutia de FeClz da coloratie albastra;
¢) cu apa de brom formeaza precipitat;
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d) la 200°C, 20 kPa (Ni) aditioneaza 3 moli de hidrogen;
e) are punctul de topire de 191°C.
Ce formuld moleculara si de structurd are compusul A? Scrieti
ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

4. Determinati structura compusului C¢HgO, care:

a) se dizolva 1n apa;
b) reactioneaza cu apa de brom;
¢) nu reactioneaza cu solutia apoasd de NaHCOj3;
d) cu solutia apoasa de FeCl; da cristale galbene;
e) in spectrul RMN da semnale;

1) singlet, 71 4,52 ppm (2H);

2) singlet, 1 7,32 ppm (4H).

5. La neutralizarea amestecului de alcool etilic si fenol s-au
consumat 25 ml solutie apoasd de hidroxid de potasiu de 40%
(d = 1,4 g/lcm®). Acelasi amestec, tratat cu sodiu metalic, elimina 6,72
1 de gaz (c.n.). Determinati componenta procentuald a amestecului.

6. La neutralizarea a 10 g solutie de fenol si acid acetic In apa s-au
consumat 93 ml solutie de NaOH de 3% (d = 1,03 g/cm?), iar la
tratarea aceleiasi cantititi de solutie cu surplus de apad de brom s-au
depus 7,38 g de precipitat. Determinati continutul acidului acetic si
fenolului 1n solutie.
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2. ETERII

Eterii sint derivati functionali ai alcoolilor, enolilor si fenolilor cu
formula R—O—R, Ar—O—R sau Ar—O—Ar (R - alchil, alchenil, Ar -
aril), numele carora se formeaza adaugind cuvintul eter la numele
restului de hidrocarbura, de exemplu:

GHs-O-GHs; CH3-O-CG,Hs CH;-O-C¢Hs; CH,=CH-O-CyHy-n
Eter dietilic Eter netiletilic  Eter metilfenilic Eter vinilbutilic

Daca unul din resturi are structurd mai complicatd, atunci
compusul este privit ca alcoxiderivat:

/CH3 CH3 - |CH_ |CH_ CH3
o 1@
Izopropoxibenzen 2-Fenoxi-3-metilbutan

Pentru unii eteri s-a pastrat si  denumirea triviala:
CsHs—O—CH5 — anisol, C¢Hs—O—C,Hs5 — fenetol etc.

Se disting si eteri ciclici, care se deosebesc dupd marimea ciclurilor
sau prin numarul atomilor de oxigen din ciclu. Eterii cu cicluri mici
(oxizii de alchene) au proprietati specifice si vor fi studiati aparte.
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2.1. Obtinerea

In industrie eterii se obtin prin deshidratarea alcoolilor sau prin
alchilarea lor cu alchene, de exemplu:

CH;

CH;
| H,S0, |
CH}OH + (|:: CH2 —_— > CH3_ O— (|:_ CH3
CH3 CH3
Izobutena

Eter metil-zert-butilic
O metoda generald (A.Wiliamson, 1850) de preparare a eterilor,
inclusiv a celor micsti, consta 1n tratarea alcoxizilor sau fenoxizilor de

sodiu cu compusi halogenati sau cu sulfati. Ea se aplicd industrial la
obtinerea eterilor alchilaromatici:

Q—ONa + [-GHy ——— @O_CZHS
- Nal

Eterii pur aromatici se obtin mai greu; practic reactia decurge in
prezenta prafului de cupru ca catalizator (F.Ullmann, 1905):

Oron ) 250 3oy
Cu

Eter difenilic
Eterii vinilici se obtin prin aditia alcoolilor la alchine.

2.2. Proprietitile fizice

Eterii inferiori au puncte de fierbere mai scdzute (tab.3) decit
alcoolii sau fenolii respectivi, deoarece moleculele lor nu sint asociate
prin legéturi de hidrogen; densitatea lor este mai mica decit a apei.

Comparativ cu alcoolii, eterii dialchilici poseda valori ale mo-
mentelor electrice mai mici ([ = 1,2-1,3 D), dar sint nucleofili mai
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Tabelul 3. Constante fizice ale unor eteri

Substanta Pt,°C | P.f,°C d,”
CH;OCH; -138,5 23,7 —
CH5CH,0OCH,CHs -116,3 34,6 0,714
(CH3),CHOCH(CH), -60 67,5 0,726
CH;OCH,CH,0H — 124,3 0,966
CH;OCH,CH,0CH, -58 84,5 0,863
CeHs-O-CH; — 155 0,994
CeHs-0O-CeHs 26 259 —

puternici datoritd efectelor +I ale celor doua grupe alchil. Acest
fenomen este confirmat de energia de ionizare, eV, care, de exemplu,
pentru eterul dietilic (9,6) este mai mica decit pentru etanol (10,6).

2.3. Proprietitile chimice

In linii generale, eterii sint substante inerte si se supun
transformarilor chimice doar in conditii rigide.

Pentru eteri sint caracteristice mai multe tipuri de reactii: de
coordonare la oxigen; de substitutie la carbonul a; de scindare a
legaturii C—O—C. Eterii vinilici mai dau reactii de aditie electrofild, iar
cei aromatici de substitutie electrofila in nucleu.

1. Interactiunea cu acizi (inclusiv acizii Lewis). in reactie cu
acizii tari eterii dau compusi cu caracter de sare, de exemplu:

GHs GHs
/d: + HOSO;H —» /of.—H 0SO;H
GHs GHs
p.t.=- 65°C

La o slaba incidlzire aceste saruri de oxoniu se descompun in
compusii initiali, analogic sarurilor de amoniu (eterii sint baze mai
slabe ca amoniacul). O scindare similara o exercitd apa; la diluarea cu
apa a solutiei de eter in acid sulfuric concentrat, eterul se separd ca
strat insolubil. Eterii se leaga cu acizii Lewis (BF3, AICl;, SnCl, s.a.)
prin legdturi coordinative, formind compusi stabili cu Tnalte valori ale
momentelor electrice:
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(GHhO + BF; —= (GHHO—BFy sau  (GHg,0~BF
Eteratul de fluorura de bor
p.f 126°C; n=529D
2. Scindarea legaturii C—O. Sarurile de oxoniu ale eterilor cu
hidracizii tari joaca un rol important in reactiile de scindare a legaturii
C-0, de exemplu:

-1
CH;—CH, CH;—CH,
AN HI N 4
/O — /O_H — CH3_CH21 + CH3_CH20H
CH;—CH, CH;—CH,
SN2

La eterii fenolilor scindeaza legatura ArO-R, dar nu Ar-OR, care
din cauza conjugarii necesita o energie de activare mai mare:

CH Br

3\+
-H — CH;Br + OH
@ e

Eterii pur aromatici nu se supun scindarii.

Cind anionii acizilor au nucleofilitate avansata (I ,Br ) si R este rest
alchilic primar, scindarea eterilor decurge ca la alcooli prin me-
canismul Sy2. In caz ci R este rest secundar sau tertiar, se pot genera
si carbocationi, care direct sau prin transpozitii dau alchene:

CH; CH;
H—t—0 —Ho  H-0—6-u
—C— —_— —C—0O— —_—
T ST - CH;OH
CH; CH, CH; CH,
s Tt
CH, CH,

3. Scindarea legiturii OC-H. Eterii dialchilici se clorureaza si
autooxideaza la carbonul O prin mecanismul radicalic, de exemplu:

163



02, hv
CH;— CH—0—C,Hjs

B« ! Hid id
O_ OH 1Aroperoxi
CH;— (liH— O0—GHs al eterului dietilic
H Clz, hv

CH;— (llH— O—G,H;
Cl Eter a-clorodietilic

Selectivitatea reactiilor se explicd prin tendinta radicalilor
intermediari spre stabilizare (delocalizarea electronului necuplat spre
oxigen). Hidroperoxizii obtinuti la autooxidare sint instabili si la o
incélzire ugoard trec in peroxizi polimerici eliminind alcool. Atit
hidroperoxizii, cit §i peroxizii sint explozivi si cer precautie in lucrul
cu eterii care au contact cu aerul si lumina.

4. Reactii caracteristice pentru grupa vinil. Eterii vinilici
participa la reactii de aditie electrofild sau de polimerizare cationica.
Aditia este favorizata de grupele OR - electronodonore:

H X~
CH;—CH—O—R
v ay B < |
CH2=CH—PQ—R < X
2 CHy~CH—0-R
X=Cl, Br X X

Acizii, anionii cdrora sint nucleofili slabi (HC10, s.a), initiaza
reactia de polimerizare:

- + CH,=CH—OR
H' + CHZ—CH —= CH—CH 2 -
OR
.
— H~|§CH2 CH—CH ——= HfCHz—QH CH=CH
OR OR |n  OR

R= CH3, CZH59 CH2C6H5 etc.
Polimerii obtinuti au aplicare in industria maselor plastice. In
solutii apoase de acizi, eterii vinilici se hidrolizeaza:
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OH

H+ + H20 / %
CH,=CH —» CH;—CH ——> C(H;-C ——= (H;-C
I I -H i\ or ~ROH “H
OR OR H

Ultima reactie se utilizeaza in laborator la prepararea aldehidei
acetice.

5. Reactii in nucleul aromatic. Eterii fenolilor se nitreaza,
sulfoneaza, clorureaza, alchileaza sau acileaza in nucleu mai usor decit
hidrocarburile respective. Prin tratare cu acid sulfuric sau acizi Lewis
ei suferd o migrare a restului alchilic de la oxigen la nucleu in pozitia
orto- si para-:

O— CH(CH;),
1,50, _ ©(CH(CH3)2 ©
CH(CH3),

Eterii fenilalilici la incalzire in lipsa de catalizator suferd o
transpozitie intramoleculara in pozitia orto- (transpozitie Claisen):

CH2 CH=CHR ,. H HZC
© 200°C, ‘ -~CHR @LCHR @—CHR
R=H, CH;s,s.a.

Noua legatura cu nucleul se formeaza concomitent cu ruperea
legaturii O-alil, printr-o stare de tranzitie ciclica.

2.4. Reprezentanti mai importanti

Eterul dietilic, (C;Hs),0, p.f. 34,6°C se obtine prin metodele
generale de mai sus sau prin deshidratarea catalitica a vaporilor de
etanol trecuti peste A1,0;, incélzit la 300°C. El dizolva pina la 1,2%
de apd si poate fi absolutizat prin tratare cu CaCl,, apoi cu sodiu
metalic. Eterul etilic dizolva bine compusi organici, metalorganici si
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este unul dintre dizolvantii cei mai utilizati in laborator si industrie, in
medicina el este folosit ca narcotic.

Anisolul, C¢Hs-O-CH;s (p.f. 155°C) si omologul sau fenetolul, C¢Hs-
O-C,Hs (p.f. 172°C), se obtin prin alchilarea fenolului. Ambii sint
substante lichide cu miros placut.

Eterul metilic al f-naftolului (nerolina), cu miros de flori de
portocale, si eterul etilic al aceluiasi naftol (nerolina noud), cu miros
de flori de salcim, se utilizeaza in parfumerie.

Eterul difenilic (p.t. 26°C; p.f. 259°C) reprezinti cristale incolore
cu miros placut. Datoritd unei rezistente mari la temperatura ridicata
(cca 400°C), acest eter in amestec cu difenilul, numit dauterm, se
utilizeaza ca lichid transportor de caldurd pentru incilzirea aparatelor
in industria chimica.

Eterii unor fenoli polihidroxilici se intilnesc in natura. O substanta
foarte raspindita, continind grupe metoxil, este lignina, o componenta
importanta a lemnului. Gudroanele de la distilarea uscata a lemnului,
pe linga fenoli, contin si eteri monometilici ai pirocatechinei si
omologilor ei.

2.5. Eterii ciclici. Eterii-coroana (crown-eterii)

Eterii ciclici se obtin din dioli la Incélzire cu acid sulfuric, de
exemplu:

H,C——CH, H,C——CH,

PR - UG) R S
100°C \ / 2

OH OH o

1,4-Butandiol Tetrametilenoxid

Tetrahidrofuran, p.f. 65,7°C

Tetrahidrofuranul este un lichid incolor, solubil in apa. Cu apa da
un amestec azeotrop (p.f. 64°C) ce contine 6% de apa.
Tetrahidrofuranul absolutizat se unilizeaza ca dizolvant in locul
eterului dietilic la sinteza compusilor organometalici, cind pentru
reactie este necesard o temperaturd mai ridicatd. Se utilizeazd la
fabricarea butadienei, 1,4-diclorobutanului prin deschiderea ciclului
cu HCI (180°C) etc.
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La distilare in prezentd de acid sulfuric, 1,5-pentandiolul da
pentametilenoxid (netensionat), iar 1,3-propandiolul - trimetilenoxid
(putin tensionat); 1,2-etandiolul in loc de etilenoxid (puternic
tensionat) formeazd un eter fara tensiune in ciclu, dioxanul (p.f.
101°C), ce rezulta din doua molecule de glicol:

0
/7 \
CH,OH  HOCH, o H,C'  CH,
| + - | | Dioxan
CH,OH  HOCH, -H0 H2C\ /CH2
0

In calitate de produsi secundari se obtin cantititi mici de
acetaldehida si 2-metil-1,3-dioxolan:

CHZ_CHz H+ CHZZCH /,O +1 /O\CHZ
| © | |— CH;-C] —= CH;-CH |
OH OH -H0 OH H “o—CH,
I

Este curios faptul cd in conditii similare 1,2-propandiolul da doar
4-metil-2-etil-1,3-dioxolan:

CH3 CH3 CH3 O-

| v | I +1 s CH,
CHOH ——= CH —= CH, —= CH;-CH,-CH |

| -H,0 ] | Yo~ CH—CHj
CH,OH CHOH HC=0

I

Dioxanul este un lichid solubil in apa. Cu apa formeaza un amestec
azeotrop (p.f. 87,8°C) cu un continut de 18,4% de apa. El este un bun
dizolvant al compusilor organici. In industrie se obtine din oxid de
etilena. Dioxanul da complecsi cu multi compusi anorganici (Brp, SOs,
ICl etc.):

C,H;0,~> Br, C,Hz0,—> SO,
Dioxandibromura Dioxansulfotrioxid

Acesti complecsi sint utilizati ca agenti specifici in diferite reactii

de substitutie electrofild in seria aromaticd; fiind relativ voluminosi ei

atacd pozitiile mai indepartate de grupele existente in nucleul aro-
matic.
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Eterii-coroana sau crown-eterii (engl., crown - coroana) sint niste
polieteri macrociclici, ce contin in ciclu patru sau mai multi atomi de
oxigen, in majoritatea cazurilor ei se obtin prin alchilarea
etilenglicolului, dietilenglicolului (HOCH,CH,OCH,CH,0OH) sau
trietilenglicolului (HOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,0H) cu reactanti
de tipul eterului 2,2'-diclorodietilic O(CH,CH,C1),.

Nomenclatura acestor eteri include cuvintul coroana si doua cifre;
cifra din paranteze indicad numarul atomilor din ciclu, iar a doua arata
numarul atomilor de oxigen, de exemplu:

SO L NERES
Co oJ {u} T £J

[15]-Coroana-5 [18]-Coroana-6 [21]-Coroana-7
diametrul =0,17-0,22 nm =0,26-0,32nm =0,36-0,43 nm

Eterii-coroana sint lichide incolore, viscoase sau substante
cristaline solubile atit in apa, cit si in dizolvanti organici nepolari
(hidrocarburi).

Eterii-coroand se deosebesc de alti eteri prin proprietatea lor de a
forma cu ionii metalelor (in functie de diametrul acestora si a cavitatii
macrociclului) compusi coordinativi.

Dupa diametrul sau [15]-coroana-5 corespunde cationului de sodiu,
[18]-coroana-6, cationului de potasiu etc. Astfel, multe substante
anorganice, insolubile in dizolvanti organici, dau compusi coordinativi
solubili. De exemplu, cu ajutorul [18]-coroanei-6 poate fi dizolvat in
benzen hidroxidul de potasiu:

( © 03 L0007

+ KOH —= 0---K*--0 OH"

o o T o

Ionul de hidroxil nesolvatat are o activitate mai mare decit in apa
sau alcooli si mareste considerabil viteza reactiilor catalizate de baze.
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Sint cunoscute reactii care pot fi efectuate doar in prezenta de eteri-
coroana.

2.6. Epoxizii (oxizi de alchene sau oxirani)
Numele epoxizilor se formeaza adaugind prefixul epoxi la numele

alcanului cu acelasi numar de atomi de carbon. Epoxizii simpli sint
numiti si oxizi:

O O 0] CH;
/\ /\ /\ |
H2C_ CHZ H2C_ CH_ CH3 H2C_ CH_ CH_ CH3
Epoxietan Epoxipropan 3-Metil-1,2-epoxibutan
Etilenoxid Propilenoxid
Oxiran

2.6.1. Obtinerea

Ciclul epoxizilor este tensionat si posedd o reactivitate deosebita,
de aceea metodele de obtinere a epoxizilor difera de cele ale eterilor.

1. Cel mai simplu epoxid, oxidul de etilend, se obtine industrial
prin oxidarea etilenei cu aer in prezenta de catalizator:

0,, Ag (pulbere
2 Agubere) _ o op
375°C \/
(0]

H2C: CH2

2. Oxidul de etilena si omologii sai pot fi obtinuti din
clorohidrinele respective, de exemplu:

Cl OH
Cl [ 0 /\
HhC= CH—CH; <=2 H,C—CH—CH; % HoC— CH- CH
, -
Propilena Propilenclorohidrina Oxid de propilena

In prezenta ionilor de hidroxil, o parte din clorohidrini este
ionizata:
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OH (O
\C C/+ OH- == \C lC/ + H,O
— - 2
71N\ 71N\
Cl Cl
Ciclizarea prezintd o reactie cu mecanism Sy2 si decurge doar
atunci, cind atomii de halogen si oxigen se afla in pozitia trans-.

on 6~
NI INAS VAV
ZIRN N T TN

De aceea trans-2-clorociclohexanolul tratat cu hidroxid de sodiu da
oxid de ciclohexena, iar izomerul cis- nu se ciclizeaza.

3. Oxidarea cataliticd a propenei cu oxigen in prezentd de argint nu
da rezultatele dorite. Industrial propilenoxidul se obtine la oxidarea
catalitica a propenei cu hidroperoxizi (hidroperoxidul de
izopropilbenzen s.a.) 1n prezentd de compusi coordinativi ai
molibdenului:

H,C=CH—CH; + R—O-OH —2: » H,C—CH-CH; + ROH

o

In laborator epoxizii deseori se obtin prin oxidarea alchenelor cu
peracizi. Producerea mondiala a oxizilor de etilena si propilena atinge
anual 5-6 mil. tone.
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2.6.2. Proprietatile fizice

Oxidul de etilena este un gaz (p.f. 10,7°C) toxic, solubil in apa si
solventi organici; omologii sai sint substante lichide, volatile,
distilabile.

Ciclul epoxidic prezintd un triunghi aproximativ echilateral,
tensionat (vezi ciclopropanul), polar, cu un dipol-moment mai mare
decit la eteri:

H H

2, N
\\\

5+ + 0,154nm 5+-~‘

— 612y
H 0, 154

n=18D

2.6.3. Proprietdtile chimice

Proprietatile chimice ale epoxizilor sint determinate de polaritatea
legaturilor C—O si de electronii neparticipanti ai atomului de oxigen.
Unele din reactiile lor cu agentii electrofili si nucleofili sint
asemanatoare cu ale eterilor dialchilici, dar fiind catalizate de acizi sau
baze decurg mai usor (prin desfacerea ciclului epoxidic).

1. Scindarea epoxizilor catalizata de acizi. Acest proces incepe
Cu protonarea oxigenului epoxidic si formarea ulterioara a unei stari
de tranzitie caracteristica pentru reactiile cu mecanism Sy2:

Y8~ Y
| lss | I
Y: 4 —C—C— = —lc—(lj— — —(lj—lc—
(P?I* ‘cl) OH
H

Cind nucleofilii sint slabi (H,O, CI, CN etc.), mai favorizata este
scindarea legaturii C—O, prin crearea unei sarcini la carbonul atacat,
decit formarea legaturii C—Y (reactii cu mecanismul Sy1). Dar aceasta
nu schimbad caracterul produsilor de reactie. Astfel, la hidratarea
oxidului de ciclopentena se formeaza trans-l,2-ciclopentandiolii
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enantiomeri (I si II) in cantitati egale (racemat) fara urme de cis-1,2-
ciclopentandiol, caracteristic pentru reactii cu mecanism Sy1:

B —_—
_HT -H'
OH H « ’ H OH
a + b
H,0

I I1
Enantiomer Oxid de ciclopentena Enantiomer
protonat

Prin urmare, la epoxizii simetrici ambii atomi de carbon ai ciclului
sint atacati de nucleofili cu aceeasi probabilitate.
Exemple de sinteze pe baza oxidului de etilena catalizate de acizi:

HOCH,CH,OH CH;0CH,CH,0OH C¢HsOCH,CH,OH
Etilengiicol 2-Metoxietanol 2-Fenoxietanol
(celosolv) CH.OH
CH;0H
H2C\_,CH2 3
0 Hal 91 CHZCH?OH
/ Etilenclorhidrina
HOCH,CH,0CH,CH,0H H,C—CH,
Dietilenglicol 0] HCN
s ™ NCCH,CH,OH
— Etilencianhidrina
n Hy,C— CH, NaHSO3\ o,
0 0
HO(CHchzo)nH HOCH2CH2SO3N3. [ ]
Poiietilenglicol 2-Hidroxietilsulfonat 0
de sodiu Dioxan

2. Scindarea catalizatd de baze. Reactiile decurg printr-un
mecanism pur Sy2, fara a se mari sarcina la centrul reactant:
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Scindarea legaturii C—O si formarea legaturii C—Y se realizeaza
sincronic.

Exemple de sinteze catalizate de baze

H,ONa HCI
Golts = (,H;OCH,CH,0ONa — C,H;OCH,CH,0H

Etoxietanol

H,C— O, > (CgHsOCH,CH,ONa  — C¢HsOCH,CH,OH
(@)

Fenoxietanol

NH /7 N\ /7 N\

¢ > H,C—CH, H,C—CH,
H,NCH,CH,OH — HN(CH,CH,0H), — N(CH,CH,0H);
Monoetanolamina Dietanolamina Trietanolamina

La epoxizii nesimetrici scindarea ciclului poate decurge in mod
diferit. Reactia catalizatd de baze are loc dupd mecanismul Sy2 si
nucleofilul atacd atomul de carbon mai putin substituit. Dacd in
prezenta de acizi este posibila formarea unui carbocation stabil, atunci
se realizeazad mecanismul Syl si nucleofilul se aditioneaza rapid la
carbocation, de exemplu:

H3C\ CH3OH H3C\
C—CH, — _ C—CH,0CH;
H3C \O/ CH}O Na H3C |
OH
Oxid de 1-Metoxi-2-metil-2-propanol
izobutena
WG CH;0H HsC
H SC—CHOH ——=  C—CH,0H
H;C -H H;C
OCH;,

2-Metoxi-2-metil-1-propanol
3. 1zomerizarea. In functie de temperatura si natura catalizatorului
epoxizii se izomerizeaza in mod diferit cu predominarea unuia dintre
produsi, de exemplu:
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CI'203 / CdC12 o

e, SBECH=0
CH; Aldehida propionica
| / Li;PO,
HC_ O = (CH,=CH—CH,OH
H lC/O \ 300°C Alcool alilic
2 0
Oxid de W~ cny-co-a
propena Acetona

Reactia de obtinere a alcoolului alilic are importantd industriala.

4. Interactiunea cu reactanti Grignard si cu arene. La tratarea
compusilor organomagnezieni cu epoxizi se formeaza alcooli. Astfel
in industrie din halogenura de fenilmagneziu si oxid de etilend se
obtine alcoolul feniletilic. Acest alcool cu aplicatie in parfumerie se
poate obtine direct prin alchilarea benzenului cu oxid de etilena:

[AlCL]
@ + H2C\—/CH2 —— @ CHZ_ CHZ_ OH
0]

5. Polimerizarea. Epoxizii se polimerizeazd usor in prezenta
acizilor Lewis, de exemplu:

BF;
|O+ /O\
7/ \ BF; 7/ \ - + nH,C—CH-CH;4
Hzc_ ICH — H2C_|CH — F3B_ OCHZ_(I:H >
CH; CH; CH;
- + Hzo
— F3B~|f OCH,- ICH} OCH,- ICH T H~|f OCH,- ICH} OH
- bty
CHs] CH; CHzJ 4y
Polipropilenoxid

In anumite conditii, reactia poate fi intrerupti la etapa de obtinere a
dimerilor sau oligomerilor — produsi tehnici pretiosi.

Reprezentanti mai importanti. Pe 1inga oxizii etilenei si propilenei
utilizati la fabricarea polimerilor si la diferite sinteze, aplicare practica
are si epiclorhidrina (3-cloro-1,2-epoxipropan, p.f. 110°C). Acest
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epoxid este un intermediar la sinteza glicerolului. Se utilizeaza la
prepararea epoxizilor cu doud grupe epoxi, de exemplu:

CHs
H,C—CH-CH,Cl + HO@ICQOH —
CH

(¢

Epiclorohidrina 4,4‘-Dihidr0xidif2:nilprop an
CH;
— H,C—CH- CHzo@ IC OCH,—HC—CH,
o CH, (0]

Din asemenea tip de epoxizi se obtin rasini epoxidice cu stabilitate
termica si mecanica inalta.

2.6.4. Analiza eterilor §i epoxizilor
Spre deosebire de alcani, majoritatea eterilor se dizolvd in acid
sulfuric concentrat la rece si se elimind din nou la diluarea solutiei cu
apa:

R
H,SO,4 I, _ H,O (exces)
R-O—R =—= R-O-H|HSO, —————2» R-0-R
-H,0", - HSO,

Hidracizii scindeaza legatura eterica la incalzire cu formare de
derivati halogenati si alcooli sau fenoli. Reactivitatea hidracizilor se
micsoreaza 1n urmatoarea ordine: HI > HBr > HC1

Eterii alifatici nu decoloreaza solutia apoasd de permanganat de
potasiu in mediul bazic §i solutia de brom in tetraclorometan; unii
eteri fenolici se bromureaza, iar altii, ce contin resturi de alchil in
nuclee, se oxideazd ca omologii benzenului. Eterii vinilici reactio-
neazd cu acesti reactanti ca si alchenele. Ei usor se hidrolizeaza sub
influenta acizilor cu formare de aldehide sau cetone si alcooli.
Compusii carbonilici se identificd prin mai multe metode (de exemplu,
reactia oglinzii de argint). Toti eterii sint stabili la actiunea bazelor.

Dacd eterul este cunoscut, identificarea se efectueazd dupa
proprietatile lui fizice, indicate in Indrumar; eterii aromatici deseori
prin bromurare sau nitrare se transforma in substante solide cunoscute,
pentru care apoi se determind punctele de topire.

Cind eterul nu este cunoscut, se supun identificarii produsii
scindarii lui cu acid iodhidric concentrat:
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R-O—R' + HI —= R-OH + Rl (sauRI + R'OH)

Aceastd reactie se utilizeazd pentru a determina grupa metoxil
OCHj5 sau etoxil OC,Hs in eterii fenolici (metoda Zeisel).

Prin tratarea substantei cu acid iodhidric concentrat se degaja
cantitativ iodometan, respectiv iodoetan, care se distileazd si se
trateaza apoi cu azotat de argint dizolvat in alcool (se precipita iodura
de argint).

Epoxizii pot fi identificati prin efectuarea urmatoarelor reactii:

R—HC—CH-R H—20> R—CH-CH—R I—O4> R—-CH=0
\ 7/ HNO; o -HIO, o

OH OH
HIO; + AgNO; —= AglO,| + HNO;

Precipitatul obtinut in reactia finala denotd cd a avut loc reactia
Malaprade caracteristica pentru diolii vicinali.

Spectre IR si ‘H-RMN. Vibratiile de valenta ale legaturilor
C-O la eteri, epoxizi sint in intervalul 1000-1275 cm™. Eterii si
epoxizii pot fi identificati prin metoda "H-RMN; se scoate in evi denta
actiunea oxigenului asupra protonilor gruparii CH-O(tab. 4).

Tabelul 4. Spectre IR si "H-RMN ale unor compusi oxigenati

Compusi IR, cm™ 'H-RMP, ppm

OH c-O CH-O

Alcooli 3 200-3 600 1 000-1200 3,4-4,0

Fenoli 3 200-3 600 1 140-1230 -

Eteri alifatici - 1 060-1150 3,1-4,0

Eteri 1 020-1 075; 1 200-1

aromatici B 275 B

Epoxizi — 1250 2-3
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Exercitii

1. Scrieti formulele de structura ale urmatorilor compusi:

a) eter metilic e) eter alilic

b) eter izobutilic f) eter fenilalilic

c) eter metilizopropilic g) eter p-clorofeniletilic
d) eter viniletilic h) eter difenilic

2. Care din amestecurile de mai jos la Incalzire cu acid sulfuric
dau: a) trei eteri, b) doi eteri (unul cu randament mai mare), ¢) doar un
eter:

a) CH;CH,0OH + CH3;CH,CH,OH
b) CH;CH,0OH + (CH3);COH
¢) C¢HsOH + CH;CH,OH
Numiti eterii si scrieti ecuatiile reactiilor.

3. Care din amestecurile de mai jos la incalzire dau eterul
etil-zers-butilic:

a) CH:;CH2]3I’‘|‘N3()C(CI‘I3)3_> ?

b) CH3CH20Na +C1C(CH3)3 —?

H,SO
¢) CHyCH,OH + (CH;),C=CH, —=—t» ?

4) Alegeti calea mai eficientd de obtinere a eterului vinilic din
etilend.

5. Scrieti ecuatiile reactiilor, in caz ca substantele de mai jos vor
interactiona:

a) (C2Hs),0 + Cl, (A1) g) (CzHs),0 + Hl conc., t°

b) (C2H5)20 + Oz (h ) h) C6H5OCH3 + HBr conc., t°
C) (C3H7)20 + Na |) CeHsOC¢Hs 4- HI conc., t°
d) C¢HsOCH; + C1,, Fe J) (C2H5),0+H,S0, c., rece

e) (C;Hs),0 + H,S0O, conc., t° k) p-CH3C¢H;OCH3;+KMnO,, KOH,
tO
f) CHZZCHOC4H9+HZO,H+ I) (C4H9)20 + KOH conc., t°

6. Separati pe cale chimica substantele ce se gasesc in urmatorul
amestec: eter etilic, 1-pentina, fenol, clorobenzen.

7. Cu ajutorul unor reactii cunoscute determinati continutul a 6

eprubete cu substante diferite: fenetol, eter etilic, hexan, eter
viniletilic, brometan, etanol.
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8. Obtineti [15] coroand-5 din etilena.

9. Scrieti formulele de structurd si numiti produsii ce se obtin la
interactiunea oxidului de etilend cu urmatorii compusi:

a) H,0, H* g) HBr (gaz)
b) H,0, OH" h) HCN

C) CH3OH, H* |) NaH803
d) CgHsOH, H* i) CoHsMgBr
e) C5H5OH, OH k) CHgoCNa
f) HOCHZCHZOH, H+ I) NH;

10. Obtineti 2-metoxietanol, dietilenglicol si 3-pentin-1-ol din
metan.

11. Cu ajutorul unor reactii cunoscute, determinati in care din cele
3  eprubete se gasesc: eterul etilic, tetrahidrofuranul,
2,3-epoxibutanul.

12. Pornind de la mecanismul reactiei de hidratare a epoxizilor,
demonstrati ca trans-2,3-epoxibutanul cu apa da mezo-1,3-butandiol,
iar cis-2,3-epoxibutanul da 2,3-butandiol (racemat).

13. Explicati de ce la tratarea 1-bromo-2,3-epoxibutanului si
3-bromo-1,2-epoxibutanului cu solutie apoasd de baza alcalind se
obtine acelasi produs — 2,3-epoxi-1-butanol.
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3. ESTERII ACIZILOR ANORGANICI

Esterii acizilor anorganici sint combinatii ce iau nastere prin
eliminarea unei molecule de apa dintre un alcool si un acid anorganic.
Ei se formeaza si la interactiunea alcoolatilor sau fenolatilor cu
halogenurile acizilor anorganici sau cu halogenurile unor nemetale.

3.1. Obtinere

. Cea mai importantd metodd de obtinere a esterilor constd in
tratarea acizilor cu alcooli; acizii bibazici dau esteri acizi:

C,HsOH + HOSO;H == [ CH;-OHy] OSOsH == GH50S0;H + H,0
Sulfat acid de etil

Acizii monobazici dau esteri neutri:

CH;OH + HONO, === C,H;-0-NO, + H,0

SO Nitrat de etil
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n-C4HyOH + NaNO, =—== (4Hy-O-N=0 + H,O + NaHSO,
Nitrit de butil

Echilibrul poate fi deplasat spre dreapta, distilind esterul din
amestecul reactant.

Actiunea catalitica a acidului sulfuric consta in generarea cationilor
de nitroniu, NO*,HSO,; sau nitrozoniu NO"HSO,, care reactioneaza
cu alcoolii:

H
C,H;OH+NO, HSO, == CQHS—E)\ HSO, == C,Hs-0-NO,+H,S0,
NO,
In mod analogic se obtin si nitratii alcoolilor di- si polihidroxilici.
2. In locul acizilor pot fi folosite anhidridele lor:
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2CH;0H + N,O; —= CH;-0-N=0 + H,0
C2H50H + SO3 e QHsosO:;H

3. Prin aditia acizilor la alchene se obtin esteri.

4. La tratarea derivatilor halogenati ai acizilor anorganici sau ai
nemetalelor cu alcooli, fenoli, alcoolati sau fenolati, de asemenea, se
formeaza esteri ai acizilor anorganici:

2G,H;OH + SOCl, —= (C,H;0),S0 + 2HCI

Dietilsulfit
2CG,HsOH + CISO3H —= (C,H50),SO, + HCl + H,0
Dietilsulfat
3C6H50H + POC13 —d (C6H50)2PO + 3HCI
Trifenilfosfat
3C6H50Na + PC13 e (C6H50)2P + 3N3.C1
e VTrifenilfosﬁt
4C,H;OH + SiCl, 2w (CHs0),Si + 4HCI
Tetraetoxisilan
3C6H50Na + BC13 —d (C6H50)2B + 3NaCl
Trifenilborat

3.2. Proprietatile fizice

Esterii acizi proveniti din acizi di- si polibazici sint solubili in apa
si nu pot fi distilati fard descompunere. La neutralizare ei formeaza
saruri.

Esterii neutri sint putin solubili in apd, nu ionizeaza si nu conduc
curentul electric. Majoritatea termenilor inferiori ai seriei sint lichide
distilabile fara descompunere, cu puncte scazute de fierbere. Punctul
de fierbere al esterilor acizilor monobazici este mai redus decit al
alcoolilor din care provin.

Actiunea biologicd a esterilor este variatd: unii sint extrem de
toxici, altii, dimpotriva, se utilizeaza ca medicamente etc.

3.3. Proprietatile chimice

Pentru esteri sint cunoscute atit reactii cu caracter general, cit si
unele proprietati specifice.
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1. O reactie generala a esterilor este hidroiiza catalizata de acizi sau
baze. In urma reactiei se formeaza acizi si alcooli, de exemplu:

(GH;0),Si + 4H,0 —Y= Si(OH), + 4C,H;OH

La rindul sau, acidul silicic se deshidrateaza, dind SiO,. Pe aceasta
proprietate se bazeaza utilizarea silicatului de etil pentru fabricarea de
chituri rezistente si de miezuri pentru turndtorie. Prin hidroliza
sulfatilor acizi de alchil, obtinuti din alchene, in industrie se prepara
alcooli.

2. In multe reactii esterii acizilor anorganici servesc ca agenti de
alchilare, inlocuind iodurile de alchil mai costisitoare. O reactie
importanta este prepararea de eteri ai fenolilor:

2C6H50Na =+ (CH30)2802 e 2C6H50CH3 + Na2804

3. Nitritii §i nitratii, spre deosebire de alti esteri, la supra-incilzire
se descompun:

R-O-NO —= R-O + NO
R-O-NO, —= R-O + NO,

Procesul incepe cu ruperea homolitica a legaturii mai slabe OIN,
energia careia constituie doar 175 kJ/mol. Nitratii cu mai multe grupe
nitro explodeaza.

4. In reactie cu alcoolii, trialchilboratii dau acizi coordinativi mai
tari decit acidul boric:

GHO_  OGH;
B(OGH;); + CH;OH —s= B H
Trietilborat GHs0 OGC,Hs

Anionul are structura tetraedrica.
Proprietatile specifice si utilizarile unor esteri sint redate in tabelul

5.
Tabelul 5. Caracteristica unor esteri
Esteri, p.f. °C Proprietati specifice, utilizari
SO,(0OCHg),, 189°C Este un toxic pulmonar puternic,
Sulfat de metil serveste ca agent de alchilare
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SO,(OCH,CHj3),, 202°C Este toxic, agent de alchilare
Sulfat de etil
Explodeaza prin lovire, ceea ce se
Trinitrat de glicerina datoreste unei oxidari intramoleculare
cu formare de CO,, N,, H,0, O,; se
utilizeaza la fabricarea dinamitei
ONOC;Hs, 17°C Agent de nitrozare §i preparat
Nitrit de etil medicinal, ce produce o dilatare brusca
a vaselor sanguine
OP(OC¢H,4CHs-orto)s Serveste ca plastifiant la fabricarea
Fosfat de o-cresol maselor plastice
p- Serveste ca insecticid in agricultura
O,NCH,OP(S)(OC;,Hs),
Tiofos
B(OC;Hs)3,119°C Coloreaza flacara in verde; serveste la
Borat de etil recunoasterea analitica a acidului boric
Exercitii

1. in industrie sulfatul de metil se obtine din eter dimetilic si oxid
de sulf (VI); propuneti mecanismul reactiei de formare.

2. Propuneti cea mai simpla schema de sinteza a trinitratului de
glicerol, pornind de la propan.

3. Obtineti tetraetilsilanul din etan si substantele anorganice
necesare.

4. Numiti compusii ce se vor forma iIn reactiile esterilor cu
urmatorii compusi:
a) CgHsCH(CH3)OSOgH + H,0 [J E) S|(0C2H5) 4+ H,O [
b) trinitrat de glicerol (explozie) f) B(OCH5); + Na
¢) [I-naftolat de sodiu + (C,Hs),SO, [
d) (C2H50)2PSCI + p-OzN-C5H4-ONa 0

182



4. HIDROPEROXIZII SI PEROXIZII

Hidroperoxizii (ROOH) si peroxizii (ROOR) pot fi priviti ca
derivati ai peroxidului de hidrogen (HOOH).

Metodele de obtinere. 1. Hidroperoxizii si peroxizii se obtin prin
alchilarea peroxidului de hidrogen cu sulfati de alchil in mediu bazic:

SO,(OCHj), + H,0, + KOH —= CH;00H + CH;0SOsK + H,O
Hidroperoxid
de metil
SOz(OCH3)2 + CH3OOH + KOH —= CH3OOCH3 + CH3OSO3K + H20
Peroxid de metil

Reactia decurge printr-un atac nucleofil al ionului HOO" la atomul
de carbon al agentului de alchilare, analogic reactiilor cu mecanism
Sn2.

2. Hidroperoxizii si peroxizii se formeaza, de asemenea, la
alchilarea apei oxigenate cu alcooli tertiari in prezenta acidului
sulfuric concentrat (cca 70%) printr-un mecanism Sy1, de exemplu:

+ +
(CH,C0H — = (cHy),¢ M chy).c-00m

Alcool T2 Carbocation ~ Hidroperoxid
tert-butilic de tert-butil

(CHy);C + HOOC(CHy); —=  (CHy)sC-O-O-C(CHy); + H'
Peroxid de tert-butil

Produsii de reactie se separa prin distilare 1n vid.

3. Oxidarea radicalici a hidrocarburilor decurge cu formarea
intermediara a hidroperoxizilor. Alcanii si cicloalcanii se oxideazd mai
greu decit alchenele sau arenele cu catend laterald. Formarea usoara a
hidroperoxizilor din alchene si hidrocarburi aromatice cu catene
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laterale se explica prin stabilitatea relativ mare a radicalilor alilici si
benzilici, ce apar intermediar.

Proprietitile. Hidroperoxizii §i peroxizii sint substante lichide sau
cristaline incolore, instabile. Unii la incalzire sau lovire explodeaza.
Reactia incepe cu scindarea homolitica a legéturii mai slabe RO-OR,
energia careia constituie doar 143 kJ/mol. Astfel se genereaza radicali

liberi RO’ care initiaza polimerizarea alchenelor si alte reactii
homolitice. In functie de structura, radicalii pot forma aldehide sau
cetone, de exemplu:

H
CH;-CH,-O-OH — CH;-CH-O + OH —= CH;-CH=O + H,0
Hidroperoxid de etil Acetaldehida
HCo s
(CH3);C-0-OH —= (CH;3),C-O + OH —= CH;-C=0 + CH;OH
Hidroperoxid Acetona

de tert-butil

Hidroperoxizii sint niste acizi slabi (ca fenolii); in mediu bazic se
pot alchila si acila. Unii hidroperoxizi dau transpozitii cu aplicare in
industrie.

Caracteristica unor peroxizi este data in tabelul 6.

Tabelul 6. Caracteristici ale unor hidroperoxizi si peroxizi
P.f. Proprietati, utilizari
CH3CH,O0OH 42°/55mm | Vaporii explodeaza la supraincélzire

Explodeaza la t > 60°C; serveste la
(CH3);COOH 33°/17 mm | prepararea epoxizilor si ca initiator
al reactiilor de polimerizare

(CH3)3;COOC(CH3); 111°C | Initiator de polimerizare
CeHsC(CH3),00H 60°/26,6 | Serveste la prepararea industriald a

Pa fenolului si acetonei; explodeaza la
Hidroperoxid de cumil 170°C
Exercitii

1. Scrieti mecanismul reactiei de alchilare in mediul bazic a
peroxidului de hidrogen cu sulfatul de etil.
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2. Explicati din ce cauzd viteza reactieci de autooxidare a
hidrocarburilor in hidroperoxizii respectivi se micgoreaza in
urmatoarea ordine:

(CeHs)3CH > (CsHs),CH, > CeHsCHs,
CHZ:CH*CH3 > (CHg)gCH > (CH3)2CH2

3. Scrieti mecanismul reactiei de polimerizare a stirenului in
prezenta de peroxid de tert-butil.

4. Explicati schema sintezei fenolului si acetonei, pornind de la
propan si benzen prin intermediul hidroperoxidului de cumil.
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