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Subiectul 1.
Clasificarea, izomeria, proprietatile si utilizarea derivatilor halogenati, alcoolilor, fenolilor si
eterilor. Reactiile SN1, SN2, E1 ,E2. Combinatii biologice active si preparate medicinale din

clasa acestor compusi.
Obiective Continuturi
Studentul va fi capabil:
— sa descrie structura si proprietitile specifice ale Clasificarea si sructura derivatilor halogenati, alcoolilor,
derivatilor compusilor alifatici si aromatici. fenolilor.
sa aplice cunostintele acumulate Izomeria, nomenclatura, metode de obtinere si
sa identifice clasele de compusi mono- si proprietitile chimice.
polifunctionali. Reactiile de substitutie nucleofili si electrofila.
sa evidentieze reactivitatea in functie de structura Legatura genetica dintre alcani, alchene, alchine, diene,
sa cunoasca mecanismele SE si SN in sirul aromatic si hidrocarburi aromatice si derivatilor acestora.
alifatic.
sa reprezinte scheme de tansformiri a compusilor Termeni-cheie: derivati functionali.
anorganici in compusi aromatici
sa estimeze activitatea biologica a unor compusi
aromatici
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Compusii halogenati pot fi priviti ca derivati halogenati ai hidrocarburilor si se formeaza prin
substitutia atomilor de hidrogen prin F, Cl, Br sau I. Din aceste motive sunt denumiti adesea
derivati halogenati. Atomii de hidrogen din molecula unei hidrocarburi se pot substitui
succesiv cu halogeni, din care cauza numarul derivatilor halogenati este foarte mare. Astfel,
de la metan se obtin 4 derivati clorurati, de la etan 9, de la propan 29, de la hexan 666 etc.
Numai un numar mic dintre derivatii halogenati au fost preparati si au importanta practica.
Compusii halogenati sunt denumiti obisnuit fl uorura, clorura, bromura, iodura utilizand
nomenclatura rationalda. Dupa recomandarile IUPAC, se ia ca baza numele hidrocarburii si se
mentioneaza pozitia halogenului prin cel mai mic numar posibil, de exemplu:

CH-Cl Br—CH,~CH, Br Q—Bx

Clorurd de metil Bromura de etilena Bromurda de ciclohexil
Clormetan 1, 2-dibrometan Bromciclohexan
CHy—QH—CHy~CHs  CHy—CH—CH—CH; HC=CH
Br Cl CH; {_l']
Bromurd de sec-butil Clorurd de izopentil Clorura de vinil
2-brombutan 2-clor-3-metilbutan Cloretend



Chemical reactions of alkenes

combustion in air Hz2/Pd, Pt or Ni

RCH2CH

alkane

BF(FHEHEE

Br2/CCly

Alkenes
epoxide R-CH=CH?>
CH2CH20H

aleohol

H202/NaOH

Substitution JPolymerization

Clz2

H2=CHCl 350° to 450°C

kvl chloride

(—CHz2—CH=2
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Metode de obtinere

Compusii halogenati se obtin prin sinteza. Unele metode folosesc hidrocarburile ca
precursori in sinteza compusilor halogenati, in altele o serie de grupe functionale sunt
inlocuite cu halogen.

* Obtinerea compusilor halogenati din hidrocarburi

Halogenarea directa a alcanilor si cicloalcanilor. Alcanii si cicloalcanii reactioneaza direct

cu clorul si bromul sub actiunea luminii dupa un
mecanism radicalic:

Ch by LY e ccl
- .-H- .-l e L A e T .
“her o OBY TG 2 )

CH,

La halogenarea alcanilor cu mai mult de do1 atomi de carbon se produc izomeri, de
exemplu:

FH"—FH]_LH'; f {.1: e '[_1“-'.—{.:“3_':{'11 1 ':.1-]]:4—%.1“_(.'”_;
Cl Cl
I-clorpropan 2-clorpropan



Viteza de substitutie a atomilor de hidrogen creste in ordinea: primar <secundar < tertiar, in
raportul 1,00: 3,25: 4,45. In aceste reactii de substitutie a hidrocarburilor saturate, hidrogenul
tertiar este cel mai reactiv, iar hidrogenul primar cel mai putin reactiv.
Aditia halogenacizilor la hidrocarburi nesaturate. Prin aceste reactii se obtin compusi
monohalogenati si compusi dihalogenati geminali:

CH;—CH=CH, IIE'I—'CII;—{%]I—CII;

Cl
HCI HCI
R—C=CH —— H—{lizi.‘H;_ — R—C—(CH.
£

Cl Cl I

Aditia radicalilor liberi de HBr la alchene duce la produse ,,anti-Markovnikov”. Dupa cum
sa discutat anterior, alchenele reactioneaza in mod normal cu HBr pentru a da produse de
aditie ,,Markovnikov”; bromul ajunge pe carbonul cel mai substituit al alchenei, iar
hidrogenul ajunge pe carbonul cel mai putin substituit. Totusi, ceva interesant se intampla
atunci cand aceeasi reactic este efectuatd in prezenta peroxizilor si a caldurii/luminii:
modelul de adaugare se schimba!

Step 1: Initiation

{\ ﬂ heat or light

RO—OR —mm8Mm——» 2 ° OR note unpaired electron

(free radical)

Initation (step 2) - formation of bromine radical

RO ‘mfl'-l\—/gr :

——> ROH + °Br:



Free-Radical Addition of H-Er To Alkenes

(X

H

CH;

H-Br

RO-OR
(peroxides)
heat or light

H.. .
= Br: - Br:

L, - (X
= YCH 2V
H 3

C 3
+ enantiomer + enantiomer
anti syn

Regiochemistry: anti-Markovnikov
Stereochemistry: syn + anti



Aditia halogenacizilor la hidrocarburi nesaturate.

Abstraction of hydrogen from H-Er to give addition product

H H ..
Br:

Y I Oﬁ

H= BI‘ H

CH; = - Ch

- addition can occur from either face
This accounts for mixture of "syn" and "anti" products

Halogenarea hidrocarburilor nesaturate. La temperatura camerei, halogenii se aditioneaza
la dubla legatura s1 dau combinatii dlhalogenate vicinale:

HyC

— HyC

=
. s

\

Cl
Transformarea alcoolilor in compusi halogenati. Alcoolii se pot transforma in compusi
halogenati cu un hidracid, generat in mediul de reactie dintr-o sare a sa si acid sulfuric:

(NaCl + H,80,)
CH;—CH,—OH + HCI » CH,—CH,—Cl + H,0

Etanol Cloretan




Exemple: aditia halogenacizilor la hidrocarburi nesaturate.
B
S r H

Br
CH,
—h.
H Br
/\%l\ HBr /% + /\)\
—h..
Br

Br

HBr -
(no peroxides)
CH, CH, CH,
(L., == (La (X
- CH3 - Br
CH, Br TH,

(mixture of diastereomers)

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/

Randamente mari dau reactiile cu halogenuri de fosfor(III) sau cu clorura de tionil:

C,H;—OH + $OCl, — C,H;—Cl+ 80, + HCI

Transformarea aldehidelor si cetonelor in compusi halogenati.
Reactia are loc prin tratarea aldehidelor si cetonelor cu pentahalogenuri de fosfor:

0O Cl
& _ L :
R—C +PCly—= R—C —Cl+POCL,
AN : ™~
H H
(R) (R

Haloformii (CHI,;, CHCI;, CHBr;) se obtin din aldehida acetica la interactiunea cu halogen
in mediu bazic:

0
#"  +3Br, AP\
CH;—C  Spp~ BnC— c;j NaOH,. Cpgy, +HCOONa

H
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Proprietatile fi zice si chimice

Primii termeni din seriile omoloage ale halogenalcanilor sunt gazosi, restul lichizi; derivatii
primari au temperaturi de fierbere superioare izomerilor. Compusii halogenati sunt compusi
polari, polaritatea moleculei fiind determinata de polarizarea legaturii carbon-halogen. Sunt
insolubili in apa, deoarece volumul mare al atomului de halogen face difi cila interactiunea
cu moleculele de apa, dar sunt solubili in solventi organici polari si nepolari, datorita restului
de hidrocarbura lipofil.

Compusii halogenati lichizi sunt buni solventi pentru foarte multi compusi organici si reagenti
importanti in sinteze organice. Compusii halogenati lichizi, care sunt si volatili, au miros
caracteristic. Pentru compusii halogenati sunt caracteristice doua tipuri de reactii principale:
— Reactii de substitutie nucleofila a atomului de halogen cu alte elemente.

— Reactii de eliminare a unui hidracid cu formare de alchene.

Reactii de substitutie nucleofila

In halogenoalcani, legitura C-Hal este puternic polarizata din cauza efectului —I al
halogenului.

11



Hidroliza halogenoderivatilor (nucleofil — anionul hidroxid HO-) cu formarea alcoolilor:

R — Hal+ NaOH —R — (OH + Na Hal

Alchilarea alcoolilor ( nucleofil — alcoxid-ionul RO-); se obtin eteri:

R — Hal + E— ONa = R— 0 — K+ NaHal

Alchilarea fenolilor ( nucleofil — fenoxid-ionul ArO-); se obtin eteri aromatici:
R—X + ArONa' — R—0—Ar + NaX

Obtinerea si alchilarea tiolilor (nucleofil HS- si RS-):
R—X + NaSH — R—SH +  NaX
R—X + RSNa — = E—S—R + NaX

Alchilarea amoniacului ( nucleofil NH,); se obtin amine primare:

R—X + NH? — R—MNH 2 * NaX

12



Alchilarea aminelor (nucleofil RNH, sau R,NH); se obtin amine secundare s1 tertiare:

R—x + R—NH, —— R—NH—R ¢ NaX
R—X +R—NH—R — R—N—R + NaX
|
R

Obtinerea si hidroliza nitrililor ( nucleofil CN-):

'[:_‘H._,_'::HE_HT + Y —_— '-.-I'.H-.i_'[_:”_:-_{_:w + KBr

Nitrilii se pot transforma in acizi carboxilici prin hidroliza:

{_HI_LH'J-_':_""- + Hy) ——= [H:;_LHp_{_G{JH | 1""--H*

13



Hell-Volhard-Zelinsky

0 s Brz, PBT3' heat

R‘)LOH 2. H,0

Mecanismul reactiei

(
‘\B(‘Lm <H—nf\l\)L’7‘—\‘ Aoy == s

Obtinerea compusilor organomagnezieni

0

OH
Br

1. The carboxylic acid reacts with
phosphorous tribromide.

2. Formation of an acyl bromide.

3. Tautomerization to the enol form
and reaction with bromine.

4. Hydrolysis yields the alpha-
bromo carboxylic acid.

4.1. By quenching the reaction with
an alcohol, instead of water, the a-
bromo ester can be obtained.

Compusii halogenati reactioneaza cu litiul, magneziul si cu alte metale, in mediu anhidru,

cu formarea de compusi organometalici:



Compusii organomagnezieni sunt utilizati in sinteza organica (reactivi Grignard) pentru
obtinerea alcoolilor, cetonelor si acizilor carboxilici. Reactiile de substitutie nucleofi 1a
prezentate se desfasoara dupa doua mecanisme diferite: substitutia nucleofi la
monomoleculara (SN1) si substitutia nucleofi la bimoleculara (SN2). Aceste mecanisme
difera prin modalitatea de desfasurare a celor doua procese principale care au loc in reactie:
ruperea legaturii C-X si formarea legaturii C-Nu.

 Substitutia nucleofi la bimoleculara (SN2)

Reactia de substitutie nucleofi 1 bimoleculard se desfasoara intr-o singura etapa, ruperea
legaturii C-X si formarea legaturii C-Nu avand loc sincronic, printr-o stare de tranzitie in
care atat nucleofugul (halogenul), cat nucleofi lul sunt legati partial cu centrul de reactie prin
legaturi perpendiculare pe planul in care se gaseste acesta. Sa examinam mecanismul SN2,

luand ca exemplu reactia de hidroliza a bromurii de etil la interactiunea cu solutia apoasa de
hidroxid de sodiu:

CH, - CH, - Br + NaOH CH, - CH, — OH + NaBr

Bromura de efil Etanol

Cinetica este de ordinul al doilea, deoarece viteza de reactie depinde de concentratia atat a
substratului, cat si a reagentului:

V=K Coy * Cprup

15



Nucleofi lul HO- ataca atomul de carbon electrofil din partea opusa fata de atomul de brom.
Formarea legaturii cu nucleofi lul are loc concomitent cu ruperea legaturii dintre atomii de
carbon si brom (nucleofug). Mecanismul reactiei(SN2):

\ 5+ 8- T /
O+ j—-l—‘; ——> |HOPCoBr | —> HOo—C' + By
g FAEY ".-__..
H H H \ “H
H - - H
Substrat Starea de tranzifie Produs de reactie

Din schema macanismului se observda ca substitutia are loc cu inversarea configuratiei
moleculel produsului de reactie in comparatie cu configuratia substratului. Viteza reactiei
este foarte sensibila fatda de dimensiunile si numarul de grupe din jurul atomului de carbon
electrofi lic. Din acest motiv, reactiile de substitutie nucleofi 1a cu mecanismul SN2 sunt
caracteristice pentru derivatii halogenati primari, in unele cazuri si pentru cei secundari cu
substituenti nevoluminosi.

16



* Substitutia nucleofi ld monomoleculara (SN1)

Conform mecanismului de substitutie nucleofi 1a monomoleculara, reactia se desfasoara in
doua etape. La prima etapa a reactiei, care este lenta si reversibila, se rupe heterolitic legatura
C-Hal si se formeazid un carbocation. In etapa a doua, care este rapidi si ireversibila,
carbocationul interactioneaza cu nucleofi lul si se formeaza produsul de reactie. Sa urmarim
mecanismul SN1, luand ca exemplu hidroliza bazica a bromurii de butil tertiar, in urma careia
se obtine alcoolul butilic tertiar:

CH, Ll“ll;
CH;—C—Br + NaOH ——> CII;—L’lf—DII + NaBr
CH,y CH,

Cinetica reactiei este de ordinul intdi. Etapa determinata de viteza este etapa lenta, in care se
formeaza carbocationul. In aceasta etapa este implicat doar compusul halogenat, astfel ca
viteza reactiei globale depinde doar de concentratia acestuia:

V=K Crpp

In cazul derivatilor tertiari (si a celor secundari cu substituenti voluminosi) apar difi cultiti
sterice in calea particulei nucleofi le de a se apropia de centrul electrofi lic. De aceea, reactia
de substitutic decurge in doua etape, cu formarea intermediara a unui carbocation:

CH; CH, Gy

54 5. lent. [ OH" CH.—C—OH
Y LA T = ‘Hy—C—
CH; '[T Br e CH, CII rapid [

CH, CH, CH;

Bromura de terj-butil Carbocation Tert-butanol 17



Caracteristicile principale ale substitutiei nucleofi le:

— compusii halogenati primari, intr-un solvent aprotic polar reactioneaza dupd mecanismul
SN2

— compusii halogenati tertiari (halogenurile de alil, halogenurile de benzil si alti compusi
halogenati similari), care dau carbotioni stabili, intr-un solvent protic polar, reactioneaza dupa
mecanismul SN1

— reactiile compusilor halogenati secundari, in functie de dimensiunile substituentilor, se
desfasoara dupa ambele mecanisme de reactie

— nucleofi lii buni, fi ind baze slabe, favorizeaza reactiile SN2

— nucleofi lii baze tari la temperaturi ridicate favorizeaza reactiile de eliminare

— un nucleofug bun favorizeaza mecanismul SN1

Mecanismele de reactie SN1 si SN2 precum si caracteristicile acestora sunt valabile nu numai
pentru substitutiile nucleofi le ale compusilor halogenati, dar si pentru cele ale alcoolilor sau
ale altor compusi organici.

Reactii de eliminare (E-reactii)

Halogenurile de alchil, cu cel putin un atom de hidrogen la carbonul adiacent legaturii C-Hal
(in pozitia B), se supun dehidrohalogenarii (eliminare de Hhal) sub actiunea unei baze tari intr-
un solvent neapos (alcool) la incalzire. Reactia se numeste B-eliminare si este regioselectiva,
adica produsul este alchena cea mai substituita (reaula Zaitev):

i - | Y
(—C X B ——> R—C=C{_ ¢ pp + X"
t._-..-HH‘H. | --"'- ’ -

| —
-
i
]
1
1

I =

Centrul acidic (Nucleofil-baza) Alchena 18



Atomul de halogen, polarizand legatura carbon-halogen (C-X), datorita efectului inductiv
negativ, duce si la polarizarea legaturilor C-H la atomul de carbon vecin din catena (atomul de
carbon B). In consecintd, la atomul de carbon apare un centru CH- acidic de la care, sub
actiuneca nucleofilului ca baza tare, se elimina un proton, concomitent cu eliminarea anionului
de halogen (nucleofug). Reactia de dehidrohalogenare, ca si alte reactii de eliminare, se poate

desfasura prin doua mecanisme: eliminare monomoleculara (E1) si eliminare bimoleculara
(E2).

 Eliminarea bimoleculara (E2)

Acest tip de reactie se desfasoara intr-0 singurd etapa, in care are loc simultan ruperea
legaturii C-X si BC-H. Atomul de halogen cu efect inductiv negativ polarizeaza si legaturile
C-H de la atomul de carbon din pozitia . Hidrogenul din pozitia f C-H reactioneaza cu baza,
legatura C-H se polarizeaza si se rupe, polarizand in acelasi timp si legatura C-X, usurand
astfel si ruperea acesteia. Sa examinam mecanismul E2 pe exemplul dehidrohalogenarii 1-
clorpropanului sub actiunea hidroxidului de potasiu in mediu alcoolic:

alcool,t®

CIl_;—lr.lTII—CHQ—CI t KOH — CH;—CH=CH, *KCI + H,0
H
1-Clorpropan Propend
Schema mecanismului E2:
I('i.
{_'H;—illH—CH-_,_"L'I + HO —= CHQ—{E‘HW*,-“-L“{:H._,HHHH(:] _—
H =

H----OH"
Starea de tranzitie 19
— CH;—CH=CH, + CI + HOH



Cinetica este de ordinul al doilea, deoarece viteza de reactie depinde de concentratia atat a
substratului, cat si a bazei conform relatiei:
V=K "C gy " Cpape
Mecanismul de eliminare bimoleculara este favorizat de un rest organic primar.
» Eliminarea monomoleculara (E1)
Acest tip de reactic se desfasoara in doua etape. Prima etapa, lenta si reversibila, in care se
formeaza un carbocation, este identica cu prima etapa din reactia de substitutie nucleofi 1a
monomoleculara. Cinetica acestor reactii este de ordinul I, in prima etapa, care determina
viteza generala a procesului, intervine doar substratul (compusul halogenat), astfel ca viteza
de reactie depinde doar de concentratia acestuia:

V=K- Cp—p

Mecanismul E1 este caracteristic pentru compusii halogenati tertiari, care dau nastere cel mai

usor carbocationului. Ca exemplu poate servi dehidrohalogenarea bromurii de tert-butil:
CH;

| alcool
CH;—C—Br + KOH —-—= CH;—C=CH, + KBr + H,0
CH, CH,
Bromura de terf-butil 2-metilpropend
Mecanismul E1:
CH, CH.
N . OH™ _ e
CHy,—C—Br — (CH,—(C —+ —» (CH,—C=—(CH,
i - Br - -H,0 ' i
CH, CH,—H CH,

20



Reactii de hidroliza

LLlenoyHow ruaponm3 ranoreHnpPomn3BoAHbIX

anepon CBA3aH C O 4HMUM aTOMOM ranoreHa — rMapokCcunbHaaA rpynna

CH3=CH + NaOH (og. p» — CH3=CH, + NaBr
Br OH

anepo,q CBA3aH C ABYyMA aTOMaMu ranoreHa — Kap6OHI/II'IbHaﬂ rpynna

Cl  cowmmepona OH
CH3—(:Z—CH3 1 o . [O— CH3—C:—CH3 — CHy=C~CH, + 2KCl + H;0
cl OH 0)
otwennaem HO KEeTOH
Cl Sl OH 0
CH;=C—H + 2NaOH @opu.pp = CHs=C-H — CH,-C :H +2NaCl + H,0
cl OH anbaerup

otwennaem H.0

yrnepo,q CBA3aH C TpeMA aTOMaMu rajioreHa — Kap6OKCI/1J'lea$| rpynna

Cl OH :
3TO KMUCNOTA,
z

I |
CH3_C—C| + 3KOH (eiomn. pepy —> CH3_C—OH — CH3_C\ ee Henb3A BblAennTb
(I:| (I)H O B LENOYHOW cpefie

otwennaem H0

Mimozoeoe ypasHeHue:
Y 0

CH3—(I:'—C| + 4KOH (BopH. p-p) CH3—C \/OK + 3KC| + 2H20
Cl conb
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Peakuun npucoeguHeHunA

Wpet npucoeguHeHme peareHTa rno KpaTtHbim
CBA3AM UMK C pa3pbiBOM Manoro uukna.

lmapupoBaHue (+ H,)

Ni

il
CHs~CZ | +H, = CHs—CH,~OH

lanoreHuposaHue (+ Hal,)

CH,=CH, + Br, — CH,Br—CH,Br

CH
/ \2 + Br2 —> CH2 CH2 CH2
HC— CH2 Br Br

[wpporanoreHnpoBaHue (+ HHal)
CH2¥CH2 + HBr — CH3—CH2—BI‘
fwapatauma (+ H,0)

CH,=CH, + HOH 5 CH,~CH,~OH

MNonumepwusauus

nCH2=CH2 — (—CHZ_CHZ_)n

Peakuyuu oTwienneHus

MpeT oTwenneHme aToMoB C o6pa303aHMeM
TT-CBA3EN UK 3aMblKaHEeM LMKNa.

DervpgpuposaHue (— H,)

CHs— CH”O ﬂ» H, + CH3—C &

DeranoreHupoBaHue (— 2Hal)

CH2 0CH2 +7Zn — CHz—CHz + ZnBr2

CH
CH,—CH,—CH,+Zn— / \> + ZnBr,
) Blr ér HzC_CHz

DerngporanoreHnpoBaxue (— HHal)

CH2 CH2 + KOH — CH2—CH2 + KBr + Hzo

H Br pacTeop

Derngpatauns (— H,0)

CHy*CH, — CH;=CH, + H,0
H OH
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fhe Iodoform Reaction is an Indicator of Methyl Ketones 9 X2

O
R” " CH., base -+ cHX
o, 3

o o R O
I, "OH “OH
R)l\CH > R)J\C| Cl
3 excess ? REoH™? R=H, alkyl, aryl

T Halogenation Nu acyl substitution
X=Cl, Br, |
OH

R)\CH3
Mecanismul reactiei

0 o 0O
CHl + AP =—— T + R OH
Haloform good
(a yellow precipitate) leaving group
0O H+ .8 0 Vg O H* N 0
IV & I s .- Sy
R—C—~CH, -H,0 R—C—CH, -I R—C—CHI -H,0 R—C—CHI
methyl ketone il
| T2
&
0} Cc;,  HO: 0 =S 0O HO:7_ “H
’} 7 — N\ =N N
R OH —H-»0 [C—C—R —1 LC—C—R -H;O0O LC—C—R

. Il _  + CHI
—CﬁHr\:CIg R—C—0O 3
carboxylate ion  iodoform



(T

!!mrom PAcmNg STRIP
I0DOFORMEE

(44 DE RELLENO YODOFORMO.

Sadaforhiim i )
2 JODOFORM ,,

caystos famakopeah
PROTECT FROM SUNLIGHT !I!
. CHRONIC PRZED SWIATLEM SLONECZNYM!

I3
‘ Ph” “OH CHE
\‘ ‘B lodoform
>

2
Net content: X U1OPEan Quality Guar,
« 2 a

- awartosé neffo: 309 7 i B

Test iodoform negativ si pozitiv
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In laborator

Aceasta reactie formeaza baza testului cu iodoform, care a fost folosit in mod obisnuit in istorie
ca test chimic pentru a determina prezenta unei metil cetone sau a unui alcool secundar
oxidabil la o metil cetona. Cand iodul si hidroxidul de sodiu sunt utilizati ca reactivi, 0 reactie
pozitiva da iodoform, care este un solid la temperatura camerei si tinde sa precipite din solutie
provocand o tulburare distinctd. In chimia organica, aceasta reactie poate fi utilizata pentru a
transforma o metil cetona terminala in acid carboxilic analog.

In industrie
A fost folosit anterior pentru a produce iodoform, bromoform si chiar cloroform
industrial.

Ca produs secundar al clorurari apei, care poate duce la formarea de haloforme daca apa
contine impuritati reactive adecvate (de exemplu, acid humic).

Exista ingrijorarea ca astfel de reactii pot duce la prezenta compusilor cancerigeni in apa de
baut.

Istorie

Reactia haloformi este una dintre cele mai vechi reactii organice cunoscute. In 1822, Georges-Simon Serullas a
adaugat potasiu metalic la o solutie de iod 1n etanol si apa pentru a forma formiat de potasiu si iodoform, numit in
limbajul de atunci hidroiodura de carbon. In 1832, Justus von Liebig a raportat reactia cloralului cu hidroxidul de calciu
pentru a forma cloroform si formiat de calciu. Reactia a fost redescoperita de Adolf Lieben in 1870. Testul cu iodoform

se mai numeste si reactia Lieben cu haloform. O revizuire a reactiei haloformei cu o sectiune de istorie a fost publicata
in 1934.
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Cand exista mai multe posibilitati de eliminare a hidracidului, preferential se elimina
hidrogenul de la atomul de carbon din pozitia B, cel mai sarac in hidrogen (regula lui Zaitev,

1875. De exemplu:
{T*II;J {_l'.'II;,- ; CH; CHj
H_;C'—CH—I?—C] H;C—:‘:H—Ll*-
CH; CH;

Exemplu de reactii chimice de eliminare

_t-BuOK _ //QT/'+ Z
/Y t-BuOH /Y
Zaitsev Hofmann
28% 72%

_NaOEt _ //*§r/ . Z
/\’/ EtOH /\(
Zaitsev Hofmann
71% 29%

The more substituted alkenes are more stable

3 - 5

-l | ] H HaC.
07

_CH;
CHj;

Tetrasubstituted  Trisubstituted Disubstituted Monosubstituted 26



Reprezentantii mai importanti ai compusilor halogenati

Clorura de metil CH;Cl rezulta la clorurarea metanului sau la tratarea metanolului cu acid
clorhidric sub presiune. Este utilizata ca agent frigorific si de metilare (in sinteza organica).
Clorura de metilen CH,CI, se obtine la clorurarea metanului. Este un lichid neinfl amabil,
folosit ca dizolvant pentru grasimi si uleiuri, decapant pentru piese metalice, agent frigorific si
la deparafi narea uleiurilor minerale (ca solvent selectiv). Are actiune narcotica slaba.
Cloroformul CHCI, este unul dintre produsele clorurarii metanului. Lichid cu miros
caracteristic, primul compus organic folosit ca narcotic (1848). Sub infl uenta luminii si a
umezelii se oxideaza dand nastere fosgenului (COCI,), gaz foarte toxic. Pentru evitarea
oxidarii, cloroformul se stabilizeaza cu alcool etilic absolut. Se foloseste ca dizolvant pentru
grasimi §i rasini, la fabricarea freonilor etc.

lodoformul CHI; rezulta la tratarea etanolului sau acetonei cu o solutie de iod in hidroxid de
sodiu. Reactia serveste la identifi carea prezentei grupelor CH;COO™ sau CH,-CHOH. Este
folosit ca antiseptic al tegumentelor.

Tetraclorura de carbon CCl,, lichid neinfl amabil, obtinut prin clorurarea metanului. Se
foloseste ca solvent (pentru uleturi, grasimi, gudroane) si ca agent de stingere a incendiilor.
Clorura de etil C,H:ClI se obtine din alcool etilic si acid clorhidric in prezenta clorurii de zinc
sau prin aditia acidului clorhidric la etend, in prezenta acizilor Lewis. Este folosita ca narcotic
si ca agent de etilare.
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Clorura de vinil CH,=CHCI se obtine industrial prin aditia acidului clorhidric la acetilena la
120-170 °C, in prezenta clorurii mercurice depuse pe carbune activ (catalizator). Este
monomerul folosit la obtinerea policlorurii de vinil, polimerul utilizat in cantitatea cea mai
mare.

Hexaclorciclohexanul, hexacloranul, obtinut prin aditia clorului la benzen, este un amestec
de cinci stereoizomeri (o, B,y, 8, €) din cei opt posibili, care se pot separa prin cristalizare
fractionata sau prin metoda cromatografica. Din cauza mirosului patrunzator al produsului
brut, continand amestecul de izomeri (care face imposibila utilizarea lui in apropierea
alimentelor), se extrage din amestec izomerul vy, care are cea mai ridicata activitate si este
lipsit de miros. De asemenea, izomerul y este cel mai volatil, fapt care face ca pe legumele si
fructele, tratate cu doua saptamani inainte de recoltare, sa nu ramana depozit de insecticid.
Hexaclorciclohexanul se foloseste ca insecticid sub forma de concentrat de izomer v, pur sau
in amestec cu diclordifeniltricloretanul (DDT), cu care produce efect sinergetic.

Difl uordiclormetanul CF,Cl, este un gaz neinfl amabil si netoxic obtinut prin actiunea

acidului fl uorhidric asupra tetraclorurii de carbon. Este folosit in instalatiile frigorifi ce sub
numele de freon sau frigen, si in spray-uri ca agent de dispersie.
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COMPUSI HIDROXILICI

H Metanol
| (alcool metilic)
H— CII—OH
H
H H _CHIMREACTIV SR,
||
H=C—=C—0H
Etanol | |
(alcool efilicy H H

CnHQn + 10H
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Inlocuirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen cu grupe hidroxil, OH, duce, in functie cu
natura hidrocarburii, la alcooli, enoli sau fenoli. In alcooli, hidroxilul este legat de o cateni
saturatd a unui alcan sau cicloalcan. In raport cu numarul de grupe hidroxil din moleculs,
alcoolii se impart in monohidroxilici si polihidroxilici (dioli, trioli). Fenolii sau arenolii au
grupa hidroxil legata de un atom de carbon hibridizat sp2 care apartine unui nucleu aromatic.
Enolii sunt derivatii hidroxilici ai alchenelor cu grupa hidroxil legata de unul din atomii
legaturii duble.

Alcooli monohidroxilici

In functie de natura radicalului de care este legati grupa hidroxil, alcoolii monohidroxilici pot
fi saturati, nesaturati si aromatici:

CHB—CH:—'DH:_ EZH:=EH—EIH:—DI—I; C F-[_IE_C HJ—DH
Alcool etilic Alcool alilic Alcool levizilic

Alcoolii nesaturati sunt diferiti de enoli, iar alcoolii aromatici diferiti de fenoli. In functie de
natura atomului, de carbon de care se leaga grupa hidroxil, alcoolii pot fi primari (1),
secundari (2) si tertiari (3):

R—CH,—OH R—CH—R R
OH R— ll—[r-?.

OH

1) i2) (3)
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Denumirea sistematica a alcoolilor se formeaza prin adaugarea terminatiei o/, diol la numele
hidrocarburii corespunzatoare. Pentru alcoolii cu molecula relativ simpla se utilizeaza
denumiri formate din cuvantul alcool la care se adauga numele hidrocarburii corespunzatoare
s1 suft xul ic. Se utilizeaza adesea si denumiri triviale, mai ales pentru alcoolii naturali:
CH,-OH metanol (alcool metilic)
CH,-CH,-OH etanol (alcool etilic)
CH,-CH,-CH,- OH propan-1-ol (alcool propilic)
CH,-CH(OH)-CH, propan-2-ol (alcool 1zopropilic)
CH.-CH,-OH fenilmetanol (alcool benzilic)
CH,=CH-CH,-OH 2-propen-1-ol (alcool alilic)

Metode de obtinere
Majoritatea alcoolilor se obtin pe cale sintetica, chiar si cei naturali. Metodele de sinteza

utilizate pentru obtinerea alcoolilor sunt reactii de oxidare a hidrocarburilor sau reactii de
transformare a unor grupe functionale.
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Hidroborarea-Oxidativa:

BH3, THF BH,  H,0,, NaOH OH
/\Iﬁ\ - /W/K > /\l)\
hydroboration oxidation
alkylborane alcohol

THF (tetrahidrofuran) este solventul care este utilizat pentru a stabiliza BH,, care altfel tinde
sa formeze un dimer, B,H; - un gaz inflamabil, toxic s1 exploziv:

2BH; &= g B

borane diborane

()
D + BH; —— '-O+\

'.Q-\_/ B_H3
THF borane borane-THF
complex
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Hidroborarea-Oxidativa

Este o transformare 1n cativa pasi care incepe de la adaugarea de boran (BH,) la alchend. Aceasta se
numeste hidroborare si este o adaugare electrofila la alchena. Borul este un acid Lewis si1 accepta electronii
legaturii mt:

BH,

e — A~

alkylborane

Acesta este un mecanism concertat, ceea ce inseamna ca toate legaturile se rup si se formeaza
in acelasi timp:

Bonds break and form simultaneously H and BH, on
same side
-
H(in H--BH; H BH,
transition state syn addition
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Hidroborarea-Oxidativa

Borane undergoes three additions to form a trialkyvlborane . o
In a doua parte a reactiei,

trialchil boranul este oxidat in
alcoolul corespunzator:
HB

BH,
RBH; R,BH
alkvlborane dialkylborane
HBk j*BEC
+ /\]4\ — - /\l)\
R,BH R3B

trialkylborane
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Hidroborarea-Oxidativa

Regio si Stereochimia Hidroborarii-Oxidarii Alchenele pot fi transformate in alcooli prin
hidratare catalizata de acid, care este mai accesibila.

Diferenta dintre aceste doua reactii este ca hidroborarea-oxidarea permite adaugarea anti-
Markovnikov:

Dilute H,SO,4
O/ - O(OH Markovnikov
Hzo

1) BHs, THF
O/ - O\/ anti-Markovnikov
OH

2) H,0,, NaOH
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Hidroborarea-Oxidativa

Hydroboration - oxidation

H 5 5
H, —a B H, NaOH ] QH
> r
Et,0 —H H,0, P
CH, CHj, (excess) CH,

Treatment of organoborane with basic hydrogen peroxide leads
to formation of an alcohol

Stereochemistry is preserved!

1) BH,, THF H :
9 - ¢, - Of
OH “OH

2) H,0,, NaOH

Enantiomers

syn addition
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Hidroliza compusilor halogenati

Hidroliza compusilor halogenati se realizeaza in mediu bazic si decurge dupa un mecanism
de substitutie nucleofi 1a. Hidroliza halogenurilor de alchil primare si a majoritatii celor
secundare decurge dupa o cinetica de ordinul doi, ceea ce indica un mecanism SN2. Reactia
este stereospecifi ci si implicd o schimbare a confi guratiei la centrul de reactie. In cazul
halogenurilor tertiare sau secundare, cu substituenti voluminosi, hidroliza se realizeaza
conform mecanismului SN1. (Vezi tema Derivatii halogenati):

R—Cl + NaOH — R—OH + NaCl

Hidratarea alchenelor
Aditia apei la alchene are loc in prezenta acidului sulfuric si este o aditie electrofi 1a
regioselectiva (regula lui Markovnikov) prin care se obtin alcooli secundari sau tertiari.

Numai din etend se obtine un alcool primar — etanolul. Intermediar se formeaza un
carbocation care se poate izomeriza:

H,S0
R—CH=CH:; + H,0 — R—L}H —CH 4

OH
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Aditia apei la acidul fumaric, ca o etapa din ciclul Krebs, este o aditie stereospecifi ca
catalizata de enzima fumaraza care duce la formarea excluziva a acidului L-malic:

H COOH COOH
¢’ |
I C H.0 HfJ—Ll —H
C 2 —_—
, 5
Hooc” H (Hz
COOH
Acid fumaric Acid L-malic

Reducerea compusilor carbonilici
Reducerea aldehidelor si cetonelor consta in aditia hidrogenului la grupa carbonil, soldata
cu formarea de alcooli primari (1) st secundari (2):

0 . (H], Ni
-\."? |-II-|-\.}']] . —_— —_— e 1
R—C_ —————= R—CH,—OH  ~ §{R R—GH—R
H 0 OH
(1) (2)
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Sinteze Grignard

Halogenurile organomagneziene se aditioneaza la dubla legatura carbonilica cu randamente
mari si este 0 metoda importanti de obtinere a alcoolilor. In prima etapa se formeaza saruri
mixte (halogenuri alcoxizi de magneziu) care se descompun prin hidroliza:

|‘ : H,0O
/,C:O + R—MgBr —— R—C-—OMgBr =~ _ p_c_0OH - Mg(OH)Br

Tipul de alcool format (primar, secundar sau tertiar) depinde de natura compusului carbonilic:
a. Alcooli primari se obtin din formaldehida sau oxid de etilena:

-0 H,0
H—CQH + R—MgBr ——» R—CH,—OMgBr —— » R—CH,—OH + Mg(OH)Br

CH,—CH H,0

N ° * R=MgBr ——R—CH,-CH,-OMgBr — 25 R—CH,-CH,-OH + Mg(OH)Br

b. Alcooli secundari se obtin din aldehide (cu exceptia formaldehidei):

-0 H,O
Cllg,—C::H * R—MgBr —— R—(lill—OMgBr — = R—Ll‘.H—()H + Mg(OH)Br
CH; CH;
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C. Alcooli tertiari se obtin din cetone:

CH, CH; _ CH;
A . | HEU |
C“f,,,(,—o - R—MgBr ——» R—(l;‘—OMgBr — R—(li—OH + Mg(OH)Br
CH; CH;

Transformarea esterilor carboxilici in alcooli
Se pot obtine alcooli din esterii carboxilici prin:
a. Hidroliza esterilor carboxilici cu cataliza acida sau bazica. Se formeaza un acid carboxilic

s1 un alcool:
O

}
R—C”  +HOH ——R—COOH +ROH
OR'
b. Reducere. Se realizeaza mai usor decat in cazul acizilor carboxilici, astfel ca se pot utiliza
mai multe variante de reactie: reducerea catalitica, reducerea cu sodiu in etanol (metodau

Bouveau-Blanc) sau reducerea cu hidruri metalice:

O -
S Hg;‘q\l ;
R=C.,p ——> R—COOH + R—OH
OR
. C//O Na, C,H:OH _.
-’xUR; —_— R—(JIE—OII + R—OH
O LiAlly,  H,O
R—C ,. » 2 - R—CH,—OH + R—OH 40
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C. Reactia cu compusii organomagnezieni printr-0 succesiune de etape (aditie, eliminare, aditie,
hidroliza), rezultand alcooli tertiari:

0 | (jJMgBr
R RMEB = RGoOR s RGO
R gBr R
. _. II{ H,0 ITL
R_(T =0 + R—MgBr —» R—(}—OMgBr » R—C—OH
R " - Mg(OH)Br lli"

Fermentatia monozaharidelor

Este o reactie de oxidare anacroba a ozelor, catalizata de un complex enzimatic din drojdia de
bere. Polizaharidele din cereal, s1 oligozaharidele din fructe sunt, in prealabil, hidrolizate
pentru a forma monozaharide. Acest proces fermentativ are loc la obtinerea bauturilor
distilate, berei si vinului:

CeH1206  —— 2CH;-CH,-OH  + 2C0,
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H. O
CH,OH N
OH H 1- HO——H

H H OH
1 oH H——OH

OH

CH,OH
Glucose

H K
H-C—C-0-H

H
2 Ethanol

H H
Lo

H-C-C-0-H

ADP

" s

0 N \N
4
HO—P—0—P—0 ¢ 1 P
| | N SN
OH OH O

OH OH

Ethanol Fermentation

oxidized

2ATP

F

(144

reduced

Reduction of acetaldehyde

2 Pyruvic Acid

2CO

0O 0)

HgC)J\H H3C)LH

2 Acetaldehyde

OH OH
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Reactii datorate legaturii O—H

Alcoolii, ca si apa, au caracter amfoter. Ca urmare a polarizarii legaturii O-H, valoarea pKa
a etanolului este de 15,9, apropiata de cea a apei. Cu unele metale, alcoolii se comporta ca
acizi slabi, reactioneaza cu metalele alcaline sau cu hidruri metalice, f1 ind transformati in
saruri, numite alcoxizi, care sunt baze puternice:

R—OH +Na ——> R—ONa + H,

In functie de aciditatea lor, alcoolii se aranjeaza in urmatoarea ordine:

R
|
R—CH,—0OH = R—Clill—R > R—Cl‘—(]ll
OH R
primar secundar fertiar

Acizii mai tari decat alcoolii (apa, fenolii, acizii carboxilici, majoritatea acizilor minerali)
substituie alcoolii din sarurile lor, ceea ce explica hidroliza alcoxizilor:

R—ONa  + H,0 ———> R—OH * NaOH
Datorita caracterului lor nucleofil, alcoxizii sunt utilizati in reactiile de substitutie nucleofila:

CH;—CH;—ONa  + CH3;Br ———> CH;—CH,—0—CH; + NaBr
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Oxidarea Swern

Oxidarea Swern este o reactie chimica organica care este utilizata pentru a oxida alcoolul
primar sau secundar intr-o aldehida sau cetona. Reactivii utilizati in aceasta reactie sunt
clorura de oxalil, dimetil sulfoxid (DMSO) si o baza organica precum trietilamina.

OH DME0 MET, 0
Ame : - -
R, R oxalyl chioride, -78 °C R R
1 or 27 alcohol Carbonyl
compound
R'"= Hialkylaryl
3 Swern Oxidation )
[1978]
O
(/'U\H/Cl 0® ~
G © CH; O
T 09 \_/ o @Em o o o A o
HyC~ > CH S. ——= HC 0 IRV
® 3 H;C"® 'CH; oxalyl chioride C'O 0]
DMSCO
. - 0=C=0
R-CH,0H =2C=0
j\ aldehyde R R alcohol \/\ —CIe
v - (SI @) - S' - ch\g),CH:;
s HiC'®'CHy —RaNH® HiC'®CH, - HCI o
chl \CH3 H
RyN:_A chlorosu:fonium
RS salt
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Oxidarea Swern

Swern Oxidation

Conditii de oxidare Swern: OH
Reactia de oxidare trebuie R—HCiR
efectuata in conditii foarte 1

Secondary alcohol

blande si sub 60 °C pentru a (R = H, Primary alcohol)

evita reactiile secundare.

+ (CH,),SO + (coCl), —

Dlmethyl Oxalyl (C,H),N
sulfoxide chloride g0

o)
I - - + +
R—C—R, (CH,),S + CO + CO, + HCl <
Ketone Dimethyl  Carbon Carbon Hydrogen

(R,=H, Aldehyde) sulfide monoxide dioxide chloride

Examples of Swern Oxidation

_OH
CH- HC\R1 + (CH,),SO + (COCl), —
(R,= H, Ethanol) Dimethyl Oxalyl v
(R,= CH,, 2-Propanol) sulfoxide chloride (2.7;3)3c
I
+ (CH.).S + CO + CO_. + HCl <
CH-C-R, T ’

(R,= H, Ethanal)  Dimethyl Carbon Carbon Hydrogen
(R,= CH,, Propanone) sulfide monoxide dioxide chloride

Aplicatii ale oxidarii: Swern
Reactia este utilizata pentru
sinteza la scara larga a
aldehidelor, deoarece produsele
secundare derivate din reactivi
sunt cu punct de fierbere scazut
si usor de indepartat.
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Mechanism of Swern Oxidation

Step 1: Dimethyl sulfoxide reacts with oxalyl chloride to give an intermediate which quickly
decomposes to give dimethyl chlorosulfonium cation and releases carbon monoxide

and carbon dioxide

Q@ i ¢ ¢
(0] = Cl ® ©
Ao B N0 CT — ST el
Me Me (I ICI §° (") Me Me
o Me “Me + CO + (O,
Dimethyl Oxalyl Chloride Dimethyl
sulfoxide chloride chlorosulfonium

Step 2: Alcohol is added to the dimethyl chlorosulfonium resulting in an alkoxysulfonium
intermediate and hydrogen chloride

H H Me
R~ c o/_\'o — R-c'—o—s:@’ + HCI
Rl H Mé Me ,';' Me
Alcohol Dimethyl Alkoxy Hydrogen
chlorosulfonium sulfonium chloride

Step 3: Triethylamine deprotonates the alkoxysulfonium at the alpha position to form an
alkoxysulfonium ylide which then rearranges to release dimethyl sulfide gas and

results in the final alcohol or ketone product

) HOCHO R
'i' /CH2 — 3 1 ; +: H2 ﬂ> CI O 7%
R—-C—0-5° R— C _S Cle | Me Me
| A\ 1 R ® 0
R, Me R, Me '+ Et,NHCI:
Ketone Dimethyl

Alkoxy sulfonium Aldehyde (R =H) sulfide
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Reactii calitative la polialcooli

KauecTtBeHHble peakyum ¢ Cu(OH),

+ npocTenwan kapboHoBaA KNCNOTa

Cu(OH), + 2CH;COOH - (CH;CO0),Cu + 2H,0

Cu(OH), + 6enok nnu onuronenTua —> MeHbIN KOMMeKC
(buypemosasn peaxkyus)

Uoym 6e3
Ha2pesaHus.

+ MHOrOaTOMHbI CNUPT H He OBP

ra
Cu(OH), + 2CH,-CH, = CHZO\,C ,OCH, +2H,0
| | | u I
OH OH CH,0” H)oc|-|2

B OGDE)BOBBHVM KOMIJIeKCa y4acCTBYHOT NoO ABe M - \)\

OH-rpynnbl 13 KaXKgow OpraHnyeckon MoneKynbi. yff

WNoH Meanu 3axBaTbiBaeTCA MU, Kak KNewHAMW. \__:—,f .

+anbpernpg  t°C

+2 + ']//O t |3//O +1
2CU(OH)2 A CH3—C - CH3—C - CU2OL + 2 Hzo
~H “OH OBP

+2 0 4 +1
4Cu(OH), + HCHO = CO, + 2Cu,0| + 5H,0

hopmansoezud oKucagemcs 00 y2aeKUcn020 2a3a
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Reprezentantii mai importanti

Metanolul (alcoolul metilic), CH,OH, _ ] . .
( ) CHs Etilenglicol  {H2—CH:

Etanolul (alcoolul etilic), C,H;OH OH OH
I-propanolul, CH,—CH,-CH,-OH HO—CH,

- |
Fenilmetanolul, alcoolul benzilic, C;H.—CH,OH Glicerolul HU—(fH

HO—CH,
Alcooli di- si polihidroxilici
GHi gt GH gt~ Gy —Gri—GH—Gr—Gi
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
1,2-etandiol, 1,2, 3-propantriol, 1,2,3,4,5-pentanpentol,
etilenglicol glicerina xilitol

Prin deshidratarea glicerolului se obtine acroleina, o aldehida nesaturatd cu miros neplacut:

H,SO,,t° y
, — —— - = - =
uzl_“H2 (|:H (|3HL 21,0 CH,=CH—C_

OH OH OH H 43




Fenoli monohidroxilici

e O 0~ OO

Fenol p-cresol a-naftol f-naftol

OH

Metode de obtinere

Eliminarea din surse naturale (gudroanele carbunilor de pamant, petrol).
Topirea acizilor sulfonici aromatici cu hidroxid de sodiu:

SO;H ONa OH

: o 7 el ¢
+ NaOH —7 5~ — + NaCl
AN 2 N

Substitutia nucleofild a clorbenzenului cu grupa hidroxil in conditii energice:

OH
t°, P
# NaOH ———> F NaCl

Cl
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Oxidarea alchilbenzenilor. Fenolul se obtine industrial prin oxidarea cumenului
(izopropilbenzen), sintetizat prin alchilarea benzenului. Cumenul este oxidat cu oxigenul din
aer (la 120 °C si 4 atm.), cu formarea hidroxiperoxidului de cumen care este descompuns in

fenol si acetona in prezenta acidului sulfuric:

D—GH
CH;—CH—CH, (H—C —CH,;
|
Cumen Hidroperoxid de cumen

(izopropilbenzen)

Metoda este foarte valoroasa deoarece ambii produsi sunt utili.

Hidroliza sdarurilor de arildiazoniu.

Aminele aromatice primare reactioneaza cu acidul azotos in solutie acida (la 0°C) cu
formarea sarurilor de diazoniu. Prin incalzirea solutiilor apoase, ce contin saruri de diazoniu,
are loc hidroliza acestora cu eliberare de azot molecular si cu formarea fenolilor

corespunzatort:

_|_
@B'Hz +HNO, + HCl] ——> @NEB] cl + H,O
+ t°
50



Reactia de carboxilare (reactia Kolbe-Schmitt) este o reactie de substitutie electrofi 1a in care

dioxidul de carbon reactioneaza cu fenoxidul de sodiu, formand acidul o-hidroxibenzoic
(acidul salicilic).

) . OH //O
D 0 | “~on
[ £
0 = O- X
Fenoxid Acid salicilic

Reactia de formilare este, de asemenea, o reactie de substitutie electrofi 1a care consta in
introducerea unei grupe carbonil -CHO pe inelul aromatic prin tratarea fenolilor cu
cloroform in mediul apos de hidroxizi alcalini. Reactia poartd denumirea Reimer-Tiemann,
este regioselectiva si se formeaza preponderent izomerul orfo-(aldehida salicilica):

OH
CHCI,
@ E‘HCh,T‘adDH ©/ 2 NaOH @/L“

UHD

II
‘1,0 C““H HCI L“‘"H

e —

Aldehida salicilica 51



Reprezentanti mai importanti

Fenolul (benzenolul)

Crezolii (0-, m- si p-metilfenolii)

Timolul (3-metil-6-izopropilfenolul)

3 400mg compresse effervescenti con vitam:
Acido 3cetisaliciice ¥z

Aspirin

10 Compresse effervescenti
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Eteri

Eterii sunt compusii rezultati prin substitutia 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 obtine adaugand cuvantul efer la numele radicalilor, 1ar dupa IUPAC sunt considerati
ca hidrocarburi substituite cu grupe alcoxil:

CH;—O—CH—CH;
CoHs —0O—C5H5 CgHs—0O—C5H5 |

CH;
Eter dietilic; Eter feniletilic, Eter metilizopropilic;
etoxietan etoxibenzen 2-metoxipropan

Metode de obtinere

O metoda generala (A.Wiliamson, 1850) de preparare a eterilor, inclusiv a celor micsti, consta
in tratarea alcoxizilor sau fenoxizilor de sodiu cu compusi halogenati:

CEIlﬁ_ONa + CZHS l - CEHS_O_CZHﬁ + Ndl

Eter1i se obtin si prin reactia directd, prin deshidratarea intermoleculard a alcoolilor cu
catalizatori acizi:

112804, tﬂ
140 °C
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Eteri

Difinitie: sunt compusi organici care contin in structura sa legatura C-O-C numita grupa eterica

Formula generala: C_H,, ,,0 Ether
Reprezentanti generali: R-O-R; Ar-O-R; Ar-O-Ar R O—R
Alkyl group 1 oxygen Alkyl group 2
0
H 3(;_\ 170 °C
o HZSO4(excesi H,C=—=CH, + H,0

H3C—\ 140 °C

H,SO,(urme)
OH 224 ’HSC/\O/\CH3
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Medicamente cu care contin gruparea eterica

5 P
| E
(Y o :
?
Difenhidramina 7
(dumempon) '
O\\S //O
HsC” “NH
@f@ NIME
N 02 L ranule pent ;"5’32’1‘5&“’5»
Nimesil
Synthesis
NH, NH, NHSO,CH,
(@)
Ho-{O) CH,S0,Cl
K,CO,4
N02 NO NO2
= Nimesulide

4-Nitrobenzenamine
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Proprietati chimice ale eterilor si compusilor cu grupare eterica

Sodium N-(2, 3-dihydro-1, 5 dimethyl-3-oxo0-2 phenyl-pyrazol-4-yl)-N-methyl
amino methane sulphonate

-

[ =

Analgin

& Detinatorul certificatului de inregistrare
«Uzina de preparate medicinale din Borisov»
Societate pe actiuni deschisa
Republica Belarus, or.Borisov, str.Ceapaev, 64

ANALGIN 500 mg/ml
solutie injectabila
Metamizoli natrium 10 fiole 2 ml

1 fiola contine: ) ——
metamizol sodic — 1000 mg, apa pentru injectii.

L

gnalgin

wbﬂ 5

!’ll:!.ll’-l‘“
forpr—
:ﬁuﬂ-nmﬁg
:,‘;::wﬁ?&
COMPOSITION F
s sl Analgin
sy S Awgn omg el
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NH,

+ CH,COCH,COOC,H,

Ethyl acetoacetate
1-Phenylhydrazine

CH
): NH
O N/
@

3

CH,|

HzN CH3
l N
0] N/ \CH3

lNaSOchZOH
NaO2SHzCHN CH3 Naozs_HZC_
CH.I
i N —_3
oF W Teh,

Schema de
sinteza a

Analginului

(0

N

CH,
/[ /Nl
0” W cH,

Nitrosationl NaNOleCI

ON
CH,

Zn/CH,COOH I 1
« : 0Z N~ “cH,

/Oty
CH,

I /Nl
N~ CH,

Analgin
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