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Subiectul 1.

Clasificarea, izomeria, proprietăţile şi utilizarea derivaţilor halogenaţi, alcoolilor, fenolilor şi 

eterilor. Reacţiile SN1 , SN2, E1 ,E2. Combinații biologice active şi preparate medicinale din 

clasa acestor compuşi.
Obiective Conţinuturi

Studentul va fi capabil:

− să descrie structura și proprietăţile specifice ale

derivaților compuşilor alifatici și aromatici.

− să aplice cunoştinţele acumulate

− să identifice clasele de compuși mono- și

polifuncționali.

− să evidenţieze reactivitatea în funcţie de structură

să cunoască mecanismele SE şi SN în şirul aromatic și

alifatic.

− să reprezinte scheme de tansformări a compuşilor

anorganici în compuși aromatici

− să estimeze activitatea biologică a unor compuşi

aromatici

• Clasificarea și sructura derivaților halogenați, alcoolilor,

fenolilor.

Izomeria, nomenclatura, metode de obținere și

proprietățile chimice.

Reacțiile de substituție nucleofilă și electrofilă.

• Legătura genetică dintre alcani, alchene, alchine, diene,

hidrocarburi aromatice și derivaților acestora.

Termeni-cheie: derivați funcționali.
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Compușii halogenați pot fi priviți ca derivați halogenați ai hidrocarburilor și se formează prin

substituția atomilor de hidrogen prin F, Cl, Br sau I. Din aceste motive sunt denumiți adesea

derivați halogenați. Atomii de hidrogen din molecula unei hidrocarburi se pot substitui

succesiv cu halogeni, din care cauză numărul derivaților halogenați este foarte mare. Astfel,

de la metan se obțin 4 derivați clorurați, de la etan 9, de la propan 29, de la hexan 666 etc.

Numai un număr mic dintre derivații halogenați au fost preparați și au importanță practică.

Compușii halogenați sunt denumiți obișnuit fl uorură, clorură, bromură, iodură utilizând

nomenclatura rațională. După recomandările IUPAC, se ia ca bază numele hidrocarburii și se

menționează poziția halogenului prin cel mai mic număr posibil, de exemplu:
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Metode de obținere

Compușii halogenați se obțin prin sinteză. Unele metode folosesc hidrocarburile ca 

precursori în sinteza compușilor halogenați, în altele o serie de grupe funcționale sunt 

înlocuite cu halogen.

• Obținerea compușilor halogenați din hidrocarburi

Halogenarea directă a alcanilor și cicloalcanilor. Alcanii și cicloalcanii reacționează direct 

cu clorul și bromul sub acțiunea luminii după un

mecanism radicalic:

La halogenarea alcanilor cu mai mult de doi atomi de carbon se produc izomeri, de 

exemplu:
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Viteza de substituție a atomilor de hidrogen crește în ordinea: primar <secundar < terțiar, în

raportul 1,00: 3,25: 4,45. În aceste reacții de substituție a hidrocarburilor saturate, hidrogenul

terțiar este cel mai reactiv, iar hidrogenul primar cel mai puțin reactiv.

Adiţia halogenacizilor la hidrocarburi nesaturate. Prin aceste reacții se obțin compuși

monohalogenați și compuși dihalogenați geminali:

Adiția radicalilor liberi de HBr la alchene duce la produse „anti-Markovnikov”. După cum

sa discutat anterior, alchenele reacţionează în mod normal cu HBr pentru a da produse de

adiţie „Markovnikov”; bromul ajunge pe carbonul cel mai substituit al alchenei, iar

hidrogenul ajunge pe carbonul cel mai puțin substituit. Totuși, ceva interesant se întâmplă

atunci când aceeași reacție este efectuată în prezența peroxizilor și a căldurii/luminii:

modelul de adăugare se schimbă!
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Adiţia halogenacizilor la hidrocarburi nesaturate.

Halogenarea hidrocarburilor nesaturate. La temperatura camerei, halogenii se adiționează 

la dubla legătură și dau combinații dihalogenate vicinale:

CH3

H H

H CH3

Cl H

Cl

+Cl
2

CH3 H

CH3

Cl H

Cl

+Cl
2 +Cl

2
CH3

Cl
Cl

Cl
Cl

Transformarea alcoolilor în compuși halogenați. Alcoolii se pot transforma în compuși 

halogenați cu un hidracid, generat în mediul de reacție dintr-o sare a sa și acid sulfuric:
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Exemple: adiţia halogenacizilor la hidrocarburi nesaturate.

Mai multe la https://www.masterorganicchemistry.com/reaction-guide/addition-of-hbr-to-alkenes/

https://www.masterorganicchemistry.com/reaction-guide/addition-of-hbr-to-alkenes/
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Randamente mari dau reacțiile cu halogenuri de fosfor(III) sau cu clorură de tionil:

Transformarea aldehidelor și cetonelor în compuși halogenați.

Reacția are loc prin tratarea aldehidelor și cetonelor cu pentahalogenuri de fosfor:

Haloformii (CHI3, CHCl3, CHBr3) se obțin din aldehida acetică la interacţiunea cu halogen 

în mediu bazic:
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Proprietățile fi zice și chimice

Primii termeni din seriile omoloage ale halogenalcanilor sunt gazoși, restul lichizi; derivații 

primari au temperaturi de fierbere superioare izomerilor. Compușii halogenați sunt compuși 

polari, polaritatea moleculei fiind determinată de polarizarea legăturii carbon-halogen. Sunt 

insolubili în apă, deoarece volumul mare al atomului de halogen face difi cilă interacțiunea

cu moleculele de apă, dar sunt solubili în solvenți organici polari și nepolari, datorită restului 

de hidrocarbură lipofil. 

Compușii halogenați lichizi sunt buni solvenți pentru foarte mulți compuși organici și reagenți 

importanți în sinteze organice. Compușii halogenați lichizi, care sunt și volatili, au miros 

caracteristic. Pentru compușii halogenați sunt caracteristice două tipuri de reacții principale:

– Reacții de substituție nucleofilă a atomului de halogen cu alte elemente.

– Reacții de eliminare a unui hidracid cu formare de alchene.

Reacții de substituție nucleofilă

În halogenoalcani, legătura C-Hal este puternic polarizată din cauza efectului – I al

halogenului.

C Hal
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Hidroliza halogenoderivaţilor (nucleofil – anionul hidroxid HO-) cu formarea alcoolilor:

Alchilarea alcoolilor ( nucleofil – alcoxid-ionul RO-); se obţin eteri:

Alchilarea fenolilor ( nucleofil – fenoxid-ionul ArO-); se obţin eteri aromatici:

Obţinerea şi alchilarea tiolilor (nucleofil HS- şi RS-):

Alchilarea amoniacului ( nucleofil NH3); se obţin amine primare:
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Alchilarea aminelor (nucleofil RNH2 sau R2NH); se obţin amine secundare şi terţiare:

Obținerea și hidroliza nitrililor ( nucleofil CN-):

Nitrilii se pot transforma în acizi carboxilici prin hidroliză:
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Obținerea compușilor organomagnezieni

Compușii halogenați reacționează cu litiul, magneziul și cu alte metale, în mediu anhidru, 

cu formarea de compuși organometalici:

Mecanismul reacției
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Compușii organomagnezieni sunt utilizați în sinteza organică (reactivi Grignard) pentru

obținerea alcoolilor, cetonelor și acizilor carboxilici. Reacţiile de substituţie nucleofi lă

prezentate se desfășoară după două mecanisme diferite: substituţia nucleofi lă

monomoleculară (SN1) și substituţia nucleofi lă bimoleculară (SN2). Aceste mecanisme

diferă prin modalitatea de desfășurare a celor două procese principale care au loc în reacție:

ruperea legăturii C-X și formarea legăturii C-Nu.

• Substituţia nucleofi lă bimoleculară (SN2)

Reacţia de substituţie nucleofi lă bimoleculară se desfășoară într-o singură etapă, ruperea

legăturii C-X și formarea legăturii C-Nu având loc sincronic, printr-o stare de tranziție în

care atât nucleofugul (halogenul), cât nucleofi lul sunt legați parțial cu centrul de reacție prin

legături perpendiculare pe planul în care se găsește acesta. Să examinăm mecanismul SN2,

luând ca exemplu reacţia de hidroliză a bromurii de etil la interacţiunea cu soluţia apoasă de

hidroxid de sodiu:

Cinetica este de ordinul al doilea, deoarece viteza de reacție depinde de concentrația atât a

substratului, cât și a reagentului:
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Nucleofi lul HO- atacă atomul de carbon electrofil din partea opusă faţă de atomul de brom.

Formarea legăturii cu nucleofi lul are loc concomitent cu ruperea legăturii dintre atomii de

carbon şi brom (nucleofug). Mecanismul reacţiei(SN2):

Din schema macanismului se observă că substituţia are loc cu inversarea configuraţiei

moleculei produsului de reacţie în comparaţie cu configuraţia substratului. Viteza reacţiei

este foarte sensibilă faţă de dimensiunile şi numărul de grupe din jurul atomului de carbon

electrofi lic. Din acest motiv, reacţiile de substituţie nucleofi lă cu mecanismul SN2 sunt

caracteristice pentru derivaţii halogenaţi primari, în unele cazuri şi pentru cei secundari cu

substituenți nevoluminoși.
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• Substituţia nucleofi lă monomoleculară (SN1)

Conform mecanismului de substituție nucleofi lă monomoleculară, reacția se desfășoară în

două etape. La prima etapă a reacției, care este lentă și reversibilă, se rupe heterolitic legătura

C-Hal și se formează un carbocation. În etapa a doua, care este rapidă și ireversibilă,

carbocationul interacționează cu nucleofi lul și se formează produsul de reacție. Să urmărim

mecanismul SN1, luând ca exemplu hidroliza bazică a bromurii de butil terţiar, în urma căreia

se obţine alcoolul butilic terţiar:

Cinetica reacției este de ordinul întâi. Etapa determinată de viteză este etapă lentă, în care se

formează carbocationul. În această etapă este implicat doar compusul halogenat, astfel că

viteza reacției globale depinde doar de concentrația acestuia:

În cazul derivaţilor terţiari (şi a celor secundari cu substituenţi voluminoşi) apar difi cultăți

sterice în calea particulei nucleofi le de a se apropia de centrul electrofi lic. De aceea, reacţia

de substituţie decurge în două etape, cu formarea intermediară a unui carbocation:
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Caracteristicile principale ale substituției nucleofi le:

– compușii halogenați primari, într-un solvent aprotic polar reacționează după mecanismul

SN2

– compușii halogenați terțiari (halogenurile de alil, halogenurile de benzil și alți compuși

halogenați similari), care dau carbotioni stabili, într-un solvent protic polar, reacționează după

mecanismul SN1

– reacțiile compușilor halogenați secundari, în funcție de dimensiunile substituenților, se

desfășoară după ambele mecanisme de reacție

– nucleofi lii buni, fi ind baze slabe, favorizează reacțiile SN2

– nucleofi lii baze tari la temperaturi ridicate favorizează reacțiile de eliminare

– un nucleofug bun favorizează mecanismul SN1

Mecanismele de reacție SN1 și SN2 precum și caracteristicile acestora sunt valabile nu numai

pentru substituțiile nucleofi le ale compușilor halogenați, dar și pentru cele ale alcoolilor sau

ale altor compuși organici.

Reacţii de eliminare (E-reacții)

Halogenurile de alchil, cu cel puțin un atom de hidrogen la carbonul adiacent legăturii C-Hal

(în poziția β), se supun dehidrohalogenării (eliminare de Hhal) sub acțiunea unei baze tari într-

un solvent neapos (alcool) la încălzire. Reacția se numește β-eliminare și este regioselectivă,

adică produsul este alchena cea mai substituită (regula Zaițev):
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Atomul de halogen, polarizând legătura carbon-halogen (C-X), datorită efectului inductiv

negativ, duce şi la polarizarea legăturilor C-H la atomul de carbon vecin din catenă (atomul de

carbon β). În consecinţă, la atomul de carbon apare un centru CH- acidic de la care, sub

acţiunea nucleofilului ca bază tare, se elimină un proton, concomitent cu eliminarea anionului

de halogen (nucleofug). Reacția de dehidrohalogenare, ca și alte reacții de eliminare, se poate

desfășura prin două mecanisme: eliminare monomoleculară (E1) și eliminare bimoleculară

(E2).

• Eliminarea bimoleculară (E2)

Acest tip de reacție se desfășoară într-o singură etapă, în care are loc simultan ruperea

legăturii C-X și βC-H. Atomul de halogen cu efect inductiv negativ polarizează și legăturile

C-H de la atomul de carbon din poziția β. Hidrogenul din poziția β C-H reacționează cu baza,

legătura C-H se polarizează și se rupe, polarizând în același timp și legătura C-X, ușurând

astfel și ruperea acesteia. Să examinăm mecanismul E2 pe exemplul dehidrohalogenării 1-

clorpropanului sub acţiunea hidroxidului de potasiu în mediu alcoolic:

Schema mecanismului E2:
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Cinetica este de ordinul al doilea, deoarece viteza de reacție depinde de concentrația atât a

substratului, cât și a bazei conform relației:

Mecanismul de eliminare bimoleculară este favorizat de un rest organic primar.

• Eliminarea monomoleculară (E1)

Acest tip de reacție se desfășoară în două etape. Prima etapă, lentă și reversibilă, în care se

formează un carbocation, este identică cu prima etapă din reacția de substituție nucleofi lă

monomoleculară. Cinetica acestor reacții este de ordinul I, în prima etapă, care determină

viteza generală a procesului, intervine doar substratul (compusul halogenat), astfel că viteza

de reacție depinde doar de concentrația acestuia:

Mecanismul E1 este caracteristic pentru compușii halogenați terțiari, care dau naștere cel mai

ușor carbocationului. Ca exemplu poate servi dehidrohalogenarea bromurii de terț-butil:

Mecanismul E1:
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Reacții de hidroliză
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Mecanismul reacției



24Test iodoform negativ și pozitiv
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În laborator

Această reacție formează baza testului cu iodoform, care a fost folosit în mod obișnuit în istorie

ca test chimic pentru a determina prezența unei metil cetone sau a unui alcool secundar

oxidabil la o metil cetonă. Când iodul și hidroxidul de sodiu sunt utilizați ca reactivi, o reacție

pozitivă dă iodoform, care este un solid la temperatura camerei și tinde să precipite din soluție

provocând o tulburare distinctă. În chimia organică, această reacție poate fi utilizată pentru a

transforma o metil cetonă terminală în acid carboxilic analog.

În industrie

A fost folosit anterior pentru a produce iodoform, bromoform și chiar cloroform

industrial.

Ca produs secundar al clorurări apei, care poate duce la formarea de haloforme dacă apa 

conține impurități reactive adecvate (de exemplu, acid humic). 

Există îngrijorarea că astfel de reacții pot duce la prezența compușilor cancerigeni în apa de 

băut.

Istorie

Reacția haloformă este una dintre cele mai vechi reacții organice cunoscute. În 1822, Georges-Simon Serullas a

adăugat potasiu metalic la o soluție de iod în etanol și apă pentru a forma formiat de potasiu și iodoform, numit în

limbajul de atunci hidroiodură de carbon. În 1832, Justus von Liebig a raportat reacția cloralului cu hidroxidul de calciu

pentru a forma cloroform și formiat de calciu. Reacția a fost redescoperită de Adolf Lieben în 1870. Testul cu iodoform

se mai numește și reacția Lieben cu haloform. O revizuire a reacției haloformei cu o secțiune de istorie a fost publicată

în 1934.
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Când există mai multe posibilități de eliminare a hidracidului, preferențial se elimină

hidrogenul de la atomul de carbon din poziția β, cel mai sărac în hidrogen (regula lui Zaițev,

1875. De exemplu:

Exemplu de reacții chimice de eliminare
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Reprezentanții mai importanți ai compușilor halogenați

Clorura de metil CH3Cl rezultă la clorurarea metanului sau la tratarea metanolului cu acid 

clorhidric sub presiune. Este utilizată ca agent frigorific și de metilare (în sinteza organică).

Clorura de metilen CH2Cl2 se obține la clorurarea metanului. Este un lichid neinfl amabil, 

folosit ca dizolvant pentru grăsimi și uleiuri, decapant pentru piese metalice, agent frigorific și 

la deparafi narea uleiurilor minerale (ca solvent selectiv). Are acțiune narcotică slabă.

Cloroformul CHCl3 este unul dintre produsele clorurării metanului. Lichid cu miros 

caracteristic, primul compus organic folosit ca narcotic (1848). Sub infl uența luminii și a 

umezelii se oxidează dând naștere fosgenului (COCl2), gaz foarte toxic. Pentru evitarea 

oxidării, cloroformul se stabilizează cu alcool etilic absolut. Se folosește ca dizolvant pentru

grăsimi și rășini, la fabricarea freonilor etc.

Iodoformul CHI3 rezultă la tratarea etanolului sau acetonei cu o soluție de iod în hidroxid de 

sodiu. Reacția servește la identifi carea prezenței grupelor CH3COO- sau CH3-CHOH. Este 

folosit ca antiseptic al tegumentelor.

Tetraclorura de carbon CCl4, lichid neinfl amabil, obținut prin clorurarea metanului. Se 

folosește ca solvent (pentru uleiuri, grăsimi, gudroane) și ca agent de stingere a incendiilor.

Clorura de etil C2H5Cl se obține din alcool etilic și acid clorhidric în prezența clorurii de zinc 

sau prin adiția acidului clorhidric la etenă, în prezența acizilor Lewis. Este folosită ca narcotic 

și ca agent de etilare.
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Clorura de vinil CH2═CHCl se obține industrial prin adiția acidului clorhidric la acetilenă la

120-170 ºC, în prezența clorurii mercurice depuse pe cărbune activ (catalizator). Este

monomerul folosit la obținerea policlorurii de vinil, polimerul utilizat în cantitatea cea mai

mare.

Hexaclorciclohexanul, hexacloranul, obținut prin adiția clorului la benzen, este un amestec

de cinci stereoizomeri (α, β,γ, δ, ε) din cei opt posibili, care se pot separa prin cristalizare

fracționată sau prin metoda cromatografică. Din cauza mirosului pătrunzător al produsului

brut, conținând amestecul de izomeri (care face imposibilă utilizarea lui în apropierea

alimentelor), se extrage din amestec izomerul γ, care are cea mai ridicată activitate și este

lipsit de miros. De asemenea, izomerul γ este cel mai volatil, fapt care face ca pe legumele și

fructele, tratate cu doua săptămâni înainte de recoltare, să nu rămână depozit de insecticid.

Hexaclorciclohexanul se foloseste ca insecticid sub formă de concentrat de izomer γ, pur sau

în amestec cu diclordifeniltricloretanul (DDT), cu care produce efect sinergetic.

Difl uordiclormetanul CF2Cl2 este un gaz neinfl amabil și netoxic obținut prin acțiunea

acidului fl uorhidric asupra tetraclorurii de carbon. Este folosit în instalațiile frigorifi ce sub

numele de freon sau frigen, și în spray-uri ca agent de dispersie.
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COMPUȘI HIDROXILICI
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Înlocuirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen cu grupe hidroxil, OH, duce, în funcție cu

natura hidrocarburii, la alcooli, enoli sau fenoli. În alcooli, hidroxilul este legat de o catenă

saturată a unui alcan sau cicloalcan. În raport cu numărul de grupe hidroxil din moleculă,

alcoolii se împart în monohidroxilici şi polihidroxilici (dioli, trioli). Fenolii sau arenolii au

grupa hidroxil legată de un atom de carbon hibridizat sp2 care aparține unui nucleu aromatic.

Enolii sunt derivații hidroxilici ai alchenelor cu grupa hidroxil legată de unul din atomii

legăturii duble.

Alcooli monohidroxilici

În funcție de natura radicalului de care este legată grupa hidroxil, alcoolii monohidroxilici pot 

fi saturați, nesaturați și aromatici:

Alcoolii nesaturați sunt diferiți de enoli, iar alcoolii aromatici diferiți de fenoli. În funcție de

natura atomului, de carbon de care se leagă grupa hidroxil, alcoolii pot fi primari (1),

secundari (2) și terțiari (3):
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Denumirea sistematică a alcoolilor se formează prin adăugarea terminației ol, diol la numele

hidrocarburii corespunzătoare. Pentru alcoolii cu molecula relativ simplă se utilizează

denumiri formate din cuvântul alcool la care se adaugă numele hidrocarburii corespunzătoare

și sufi xul ic. Se utilizează adesea și denumiri triviale, mai ales pentru alcoolii naturali:

Metode de obținere

Majoritatea alcoolilor se obțin pe cale sintetică, chiar și cei naturali. Metodele de sinteză

utilizate pentru obținerea alcoolilor sunt reacții de oxidare a hidrocarburilor sau reacții de

transformare a unor grupe funcționale.
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Hidroborarea-Oxidativă:

THF (tetrahidrofuran) este solventul care este utilizat pentru a stabiliza BH3, care altfel tinde 

să formeze un dimer, B2H6 - un gaz inflamabil, toxic și exploziv:
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Hidroborarea-Oxidativă

Este o transformare în câțiva pași care începe de la adăugarea de boran (BH3) la alchenă. Aceasta se

numește hidroborare și este o adăugare electrofilă la alchenă. Borul este un acid Lewis și acceptă electronii

legăturii π:

Acesta este un mecanism concertat, ceea ce înseamnă că toate legăturile se rup și se formează 

în același timp:
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Hidroborarea-Oxidativă

În a doua parte a reacției, 

trialchil boranul este oxidat în 

alcoolul corespunzător:
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Hidroborarea-Oxidativă

Regio și Stereochimia Hidroborării-Oxidarii Alchenele pot fi transformate în alcooli prin 

hidratare catalizată de acid, care este mai accesibilă. 

Diferența dintre aceste două reacții este că hidroborarea-oxidarea permite adăugarea anti-

Markovnikov:
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Hidroborarea-Oxidativă
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Hidroliza compușilor halogenați

Hidroliza compușilor halogenați se realizează în mediu bazic și decurge după un mecanism

de substituție nucleofi lă. Hidroliza halogenurilor de alchil primare și a majorității celor

secundare decurge după o cinetică de ordinul doi, ceea ce indică un mecanism SN2. Reacția

este stereospecifi că și implică o schimbare a confi gurației la centrul de reacție. În cazul

halogenurilor terțiare sau secundare, cu substituenți voluminoși, hidroliza se realizează

conform mecanismului SN1. (Vezi tema Derivații halogenați):

Hidratarea alchenelor

Adiția apei la alchene are loc în prezența acidului sulfuric și este o adiție electrofi lă

regioselectivă (regula lui Markovnikov) prin care se obțin alcooli secundari sau terțiari.

Numai din etenă se obține un alcool primar – etanolul. Intermediar se formează un

carbocation care se poate izomeriza:
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Adiția apei la acidul fumaric, ca o etapă din ciclul Krebs, este o adiție stereospecifi că

catalizată de enzima fumaraza care duce la formarea excluzivă a acidului L-malic:

Reducerea compușilor carbonilici

Reducerea aldehidelor și cetonelor constă în adiția hidrogenului la grupa carbonil, soldată

cu formarea de alcooli primari (1) și secundari (2):
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Sinteze Grignard

Halogenurile organomagneziene se adiționează la dubla legătură carbonilică cu randamente

mari și este o metodă importantă de obținere a alcoolilor. În prima etapă se formează săruri

mixte (halogenuri alcoxizi de magneziu) care se descompun prin hidroliză:

Tipul de alcool format (primar, secundar sau terțiar) depinde de natura compusului carbonilic:

a. Alcooli primari se obțin din formaldehidă sau oxid de etilenă:

b. Alcooli secundari se obțin din aldehide (cu excepția formaldehidei):
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c. Alcooli terțiari se obțin din cetone:

Transformarea esterilor carboxilici în alcooli

Se pot obține alcooli din esterii carboxilici prin:

a. Hidroliza esterilor carboxilici cu cataliză acidă sau bazică. Se formează un acid carboxilic 

și un alcool:

b. Reducere. Se realizează mai ușor decât în cazul acizilor carboxilici, astfel că se pot utiliza 

mai multe variante de reacție: reducerea catalitică, reducerea cu sodiu în etanol (metodau 

Bouveau-Blanc) sau reducerea cu hidruri metalice:
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c. Reacția cu compușii organomagnezieni printr-o succesiune de etape (adiție, eliminare, adiție, 

hidroliză), rezultând alcooli terțiari:

Fermentația monozaharidelor

Este o reacție de oxidare anaerobă a ozelor, catalizată de un complex enzimatic din drojdia de 

bere. Polizaharidele din cereal, și oligozaharidele din fructe sunt, în prealabil, hidrolizate  

pentru a forma monozaharide.  Acest proces fermentativ are loc la obținerea băuturilor 

distilate, berei și vinului:
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ATP
ADP
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Reacții datorate legăturii O―H

Alcoolii, ca și apa, au caracter amfoter. Ca urmare a polarizării legăturii O-H, valoarea pKa

a etanolului este de 15,9, apropiată de cea a apei. Cu unele metale, alcoolii se comportă ca

acizi slabi, reacționează cu metalele alcaline sau cu hidruri metalice, fi ind transformați în

săruri, numite alcoxizi, care sunt baze puternice:

În funcție de aciditatea lor, alcoolii se aranjează în următoarea ordine:

Acizii mai tari decât alcoolii (apa, fenolii, acizii carboxilici, majoritatea acizilor minerali)

substituie alcoolii din sărurile lor, ceea ce explică hidroliza alcoxizilor:

Datorită caracterului lor nucleofil, alcoxizii sunt utilizați în reacțiile de substituție nucleofilă:
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Oxidarea Swern
Oxidarea Swern este o reacție chimică organică care este utilizată pentru a oxida alcoolul
primar sau secundar într-o aldehidă sau cetonă. Reactivii utilizați în această reacție sunt
clorură de oxalil, dimetil sulfoxid (DMSO) și o bază organică precum trietilamina.
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Oxidarea Swern

Condiții de oxidare Swern:
Reacția de oxidare trebuie
efectuată în condiții foarte
blânde și sub 60 °C pentru a
evita reacțiile secundare.

Aplicații ale oxidării: Swern
Reacția este utilizată pentru
sinteza la scară largă a
aldehidelor, deoarece produsele
secundare derivate din reactivi
sunt cu punct de fierbere scăzut
și ușor de îndepărtat.
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Reacții calitative la polialcooli
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Reprezentanții mai importanți

Metanolul (alcoolul metilic), CH3ОH,

Etanolul (alcoolul etilic), C2H5OH

1-propanolul, CH3–CH2–CH2–OH

Fenilmetanolul, alcoolul benzilic, C6H5–CH2OH

Alcooli di- și polihidroxilici

Prin deshidratarea glicerolului se obține acroleina, o aldehidă nesaturată cu miros neplăcut:

Glicerolul

Etilenglicol
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Fenoli monohidroxilici

Metode de obținere

Eliminarea din surse naturale (gudroanele cărbunilor de pământ, petrol).

Topirea acizilor sulfonici aromatici cu hidroxid de sodiu:

Substituția nucleofilă a clorbenzenului cu grupa hidroxil în condiții energice:
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Oxidarea alchilbenzenilor. Fenolul se obține industrial prin oxidarea cumenului

(izopropilbenzen), sintetizat prin alchilarea benzenului. Cumenul este oxidat cu oxigenul din

aer (la 120 oC și 4 atm.), cu formarea hidroxiperoxidului de cumen care este descompuns în

fenol și acetonă în prezența acidului sulfuric:

Metoda este foarte valoroasă deoarece ambii produși sunt utili.

Hidroliza sărurilor de arildiazoniu.

Aminele aromatice primare reacționează cu acidul azotos în soluție acidă (la 0oC) cu

formarea sărurilor de diazoniu. Prin încălzirea soluțiilor apoase, ce conțin săruri de diazoniu,

are loc hidroliza acestora cu eliberare de azot molecular și cu formarea fenolilor

corespunzători:
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Reacția de carboxilare (reacția Kolbe-Schmitt) este o reacție de substituție electrofi lă în care 

dioxidul de carbon reacționează cu fenoxidul de sodiu, formând acidul o-hidroxibenzoic 

(acidul salicilic).

Reacția de formilare este, de asemenea, o reacție de substituție electrofi lă care constă în

introducerea unei grupe carbonil -CHO pe inelul aromatic prin tratarea fenolilor cu

cloroform în mediul apos de hidroxizi alcalini. Reacția poartă denumirea Reimer-Tiemann,

este regioselectivă și se formează preponderent izomerul orto-(aldehida salicilică):
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Reprezentanți mai importanți

Fenolul (benzenolul)

Crezolii (o-, m- și p-metilfenolii)

Timolul (3-metil-6-izopropilfenolul)
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Eteri

Eterii sunt compușii rezultați prin substituția hidrogenului din grupa hidroxil a alcoolilor sau

fenolilor cu un radical hidrocarbonat cu formula R-O-R, Ar-O-R sau Ar-O-Ar. Denumirea

lor se obține adăugând cuvântul eter la numele radicalilor, iar după IUPAC sunt considerați

ca hidrocarburi substituite cu grupe alcoxil:

Metode de obținere

O metodă generală (A.Wiliamson, 1850) de preparare a eterilor, inclusiv a celor micști, constă

în tratarea alcoxizilor sau fenoxizilor de sodiu cu compuși halogenați:

Eterii se obțin și prin reacția directă, prin deshidratarea intermoleculară a alcoolilor cu 

catalizatori acizi:
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Eteri

CH3

OH
H2SO4(exces) CH2 CH2 OH2+

H2SO4(urme)
CH3 CH3

O

170 0C

140 0CCH3

OH

Difiniție: sunt compuși organici care conțin în structura sa legătura C-O-C numită grupă eterică

Formula generală: CnH2n+2O

Reprezentanți generali: R-O-R; Ar-O-R; Ar-O-Ar
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Medicamente cu care conțin gruparea eterică

Difenhidramină

(Димедро́л)

Nimesil
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Proprietăți chimice ale eterilor și compușilor cu grupare eterică

Analgin
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Schema de 

sinteză a 

Analginului
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