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AMINE

Aminele se pot considera derivati ai amoniacului in care atomii de hidrogen sunt inlocuiti
prin radicali organici. Se disting amine primare, RNH,, care provin prin inlocuirea unui
singur atom de hidrogen, amine secundare, R,NH — prin inlocuirea a doi atomi de hidrogen,
si amine tertiare, R;N — prin inlocuirea a trei atomi de hidrogen. Denumirea aminelor se
obtine folosind sufi xul amina, precedat de denumirea radicalului sau al hidrocarburii de la
care deriva:

. CH;—CH,
CH,—CH, | ey N
CH;—CH,—NH, ' o } . . CH;—CH, —N
: 2 NH — CH-,—N— <
CH;—CH,”” CH; —CH—N—CH; CH;—CH,
Etilamina Dietilamind Etilmetilamina Trietilamina

Aminele aromatice, la care atomul de azot este legat direct de un nucleu aromatic, sunt
denumite ca derivati ai celei mai simple amine aromatice —anilina:

CH,
NH N CH; NH
@ ? @ “CH; O ?

Anilina N,N-Dimetilanilind p-Toluidind



Metode de obtinere

« Alchilarea amoniacului si aminelor

a) Prin alchilarea amoniacului cu un compus halogenat se obtine un amestec de amine
primard, secundara, tertiara si sarea de amoniu (reactia Hofmann, 1850). De exemplu, in
reactia amoniacului cu bromura de etil intermediar se formeaza bromura de etilamoniu care,
in exces de amoniac, se obtine amina primara si sarea de amoniu:

Sn2 : NH;
CH3;—CH;—Br * NH; — [cm—CHz—NHg] Br — = CH;—CH,—NH, + NHyBr

In mod aseminator se formeaza in continuare dietilamina, trietilamina si chiar bromura de
tetraetilamoniu:

H.—(0H - — } NH
LH’; LHZ NHZ C”:;_CHE_BI"—F ECH?_CHZJENHFZ Br 3’ (CH;_CHE)EI\H
- NH,Br '
, . , . + NH;
(CH3-CHy),NH  + CH3—CHy=Br —» | (CH;-CH);NH | Br ——» (CH;-CHo;N
- NH,Br

}
(CH3-CH,)3N + CH3—CH;—Br —— E;CH3—CH2}4N] Br

In caz de exces de amoniac, in amestecul de amine predominia amina primara, iar daca
halogenura de alchil este luata in exces predomina sarea cuaternara de amoniu. Randamentul
aminel tertiare poate fi marit si din contul sarii cuaternare, daca aceasta este supusa scindarii
prin incalzire cu hidroxid de sodiu



1. NaOH i i
ECH3)4N]BF m" ECH;,L;N OH" ——> (CH;3);N + CH;O0OH

Daca unul dintre radicali este mai mare decat cel metil, Ia incalzire puternica rezulta, pe langa
amina tertiara, si 0 alchena, de exemplu:

' _ NaOH
(cHy-CHN | B N N - c=cH, ¢ 11,0
-NaBr
b) La alchilarea amoniacului cu alcooli in faza gazoasa (Al,O, catalizator, 300 °C), rezulta
un amestec de amine primare, secundare si tertiare care se separa prin distilare fractionata.

Metoda este avantajoasa pentru obtinerea aminelor alifatice inferioare:

CH, OH ——B > CHy—NH, — 3 (cH NHM(CH)N
-H,0 3 2 0 0 CHs): -H,0 373

c) Metoda industriala de obtinere a N,N-dimetilanilinei prin incalzirea anilinei cu alcool
metilic activizat de mici cantitati de acid sulfuric:

CH30H + HZSO_g; —_— CH3_0_SO 3H ' HEO

CH;
QNH; + CH;—O0—SO;H —> @—Ni + 2H3S804
CH;



 Reducerea nitroderivatilor sau nitrililor
a) Reducerea nitroderivatilor pana la amine primare se poate realiza prin hidrogenare
catalitica sau cu hidrogen activ, obtinut in reactia dintre acidul clorhidric si un metal (Fe):

CH;—NO, +3H, ——> CH;—NH, +2H,0

(Fe +HCI)

CﬁHS_NOE + 6H » CﬁHS_NHE + 2H20

b) Reducerea nitrililor reiesind din halogenoalcani:

(|:nz—c1 en CH—CN (T‘HE—CHE—NHE
CH,—Cl KA cg,—en @AY cH,—CcH,—NH,

- Degradarea oxidativa a amidelor (degradarea Hofmann). In prezenta hipocloritilor sau
hipobromitilor alcalini se obtin amine, care au cu un atom de carbon mai putin decat aminele
initiale:

R NaOBr
CH,;—CH, L\NH (NaOH +Br )
= - = - 2 . . - eqgw oo - = = =
« Alchilarea ftalimidei. O metoda similara alchilarii se bazeaza pe caracterul acid al imidelor,
care se obtin din anhidridele acizilor dicarboxilici. Ftalimida este trecuta in sarea de potasiu
prin tratarea cu hidroxid de potasiu in etanol. Sarea de potasiu prin tratare cu o0 halogenura de

alchil trece in imida N-substituita, din care prin hidroliza se obtine amina primara:

> CH;—CH,—NH, + CO, + NaBr
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Prin aceastd metoda, numita sinteza Gabriel, se obtin amine primare care nu contin ca
impuritati amine secundare sau tertiare.

O O 0O
éf {E! (H
AN NH; N KOH \o @ C,;HsBr
0O —> N—H —— N —=
/ ~HO / /
C C C
\ \! \
O O 0O
Anhidrida ftalica Ftalimida Ftalimidda potasica
O O
/ /f
C\ HZ{}: HO- (-‘109
— N_CgHg - > T CEHS_NHZ
/ 0°
C C—
W W
O O
N-etilftalimida Ion ftalat Etilamina

Proprietatile fizice si chimice

Aminele inferioare sunt gaze, cele mijlocii lichide, iar cele superioare solide. Termenii
inferiori au miros asemanator cu amoniacul, iar cei mijlocii miros neplacut de peste.
Solubilitatea in apa a aminelor alifatice scade cu cresterea masei lor moleculare,
 Bazicitatea aminelor. Datorita efectului respingator de electroni (efect +I), exercitat de
grupele alchil, bazicitatea aminelor alifatice ar trebui sa creasca in ordinea:



Rearanjarea fenilhidroxilaminelor cu acid mineral pentru a forma 4-aminofenoli

Mecanimsul reactiei de obtinere a 4-aminofenol

Reactia de obtinere a 4-aminofenol




CH; -

CH; —N > cp, ~NH > CH;—NH, > NI

Insa, din cauza efectelor sterice, aminele tertiare sunt baze mai slabe decat cele secundare:

R
R~ ey
R/’NH = E?N > R—NH, > NH,

Aminele aromatice sunt baze mai slabe decat amoniacul (spre deosebire de cele alifatice)
din cauza efectului de conjugare p-z dintre electronii neparticipanti de la atomul de azot si
electronii w ai nucleului aromatic. Bazicitatea aminelor aromatice este infl uentata
substantial si de natura substituientilor: DE maresc bazicitatea, iar substituientii AE 0

micsoreaza:
IIZEI—@Q-)CIH > IIE;J—@ > nzﬂ@—hﬂz

Solufiile apoase ale alchilaminelor poseda reactie bazica:
R—NH, + H,0 ——> R—NH,; + OH
Prin tratare cu acizi minerali aminele formeaza saruri:
C,H;—NH, + HCl —[ C,H;—NH; | cr
C¢Hs—NH, + HCl —> [CH;—NH; | CT

Trifenilamina nu formeaza saruri.



» Acilarea aminelor

Aminele primare si secundare reactioneaza cu halogenanhidridele si anhidridele formand
derivati N-acilati:

0 0
C,Hs—NH, + CH;—C_ ——> C,Hs—NH—C—CH, + HCI
Cl
0O

I
C¢Hs—NH, + (CH5C0),0 —> C ,H,—NH—C—CH, + CH,COOH

* Actiunea acidului azotos asupra aminelor pune in evidentad daca aminele sunt primare,
secundare sau tertiare. Aminele primare alifatice formeaza cu acidul azotos alcooli si elimina

azot liber:
CHa_CHE_NHZ + H()_N() — > CH3_CH2_OH T NE + HEO

Aminele primare aromatice formeaza cu acidul azotos saruri de diazoniu, care se pot izola:

CHs— NH,+ HO—NO —2L> [ ¢ ni—N=N]|cr + 2 1,0

Aminele secundare alifatice si aromatice formeaza usor cu acidul azotos nitrozamine:

CH;. CH;.
NH + HO—NO ——> N—N=0 + H,0
cHy cH{

CﬂHS_NH_CHB + HO—N=0 ——> (:‘\:311’5_]71_(:]I::r + Hzo
N=0 10



 ELIMINAREA AZOTULUI DIN PRODUSE ORGANICE
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Aminele tertiare alifatice nu reactioneaza cu acidul azotos. Aminele tertiare aromatice, ca
N,N-dimetilanilina, dau cu acidul azotos nitrozoderivati (cu grupa NO in nucleu):

CHj. CHj
/N@ T HOTRZO a RO TIRO
CH; — CH

::!. —

* Reactii cu participarea ciclului aromatic
a) Halogenarea. Anilina se halogeneaza cu apa de brom cu formarea sedimentului

2,4,6-tribromanilind. In practica farmaceuticd aceastid reactic se foloseste la dozarea
cantitativa a anilinei:

NH, NH,
Br Br
‘ + 3B, 10, -3 HBr
Br Y
Pentru obtinerea derivatilor monosubstituifi anilina initial se acileaza:
NH, NHCOCH , NHCOCH ,

NH,
‘{CH3CD);_ i] éj nzon @
-CH;COOH -“B'" —CH;COOH

Br

Acetanilida p-brom-acetanilida  p-brom-anilina

12



b) Nitrarea aminelor aromatice in conditii obisnuite ar fi nsotita de oxidare, de aceea se
protejeaza grupa amino prin acilare, se realizeaza nitrarea si apoi se hidrolizeaza derivatii
N-acilati:

NH, NHCOCH 4 NHCOCH 4 NHCOCH 5

(CH3C00),0 _HNO; _H,0H")
-CH;COOH H,50,

NH,

<j 6/ + CH;COOH

c) Sulfonarea. Prin tratarea anilinei cu acid sulfuric concentrat se formeaza intermediar acid
fenilsulfamic. La temperatura mai ridicata (180 °C) acesta sufera transpozitia cu formarea
acidului p-aminobenzensulfonic (acid sulfanilic):

NH, NH;HSO ,” NH—SO;H NH,
/’/ 0
HyS0,, ‘ t-zlgﬁﬂc | .
N = 2
H SO,;H

13



Acidul sulfanilic se foloseste in industria colorantilor si medicamentelor. Amida acidului

sulfanilic, cunoscuta ca preparat bacteriostatic sub denumirea de streptocida, se sintetizeaza
din anilind dupa urmatoarea schema:

NH, NHCOCH, NHCOCH,
@ (CH;C0),0 © HOSO ,Cl NH;
-CH;COOH
“a__\ :
S0,Cl
NHCOCH, NH,
HOH(H )
— [ | coon ™ L
S -CH,COOH
SO ,NH, SO,NH,

Scurt istoric. Sulfanilamida a fost descrisa prima data in a. 1908 1n teza de licentd a unui
student chimist din Viena. Dupa o serie de cercetari, savantul G.Dogmarc publica in a. 1935
un articol intitulat ,, O contributie la chimia infectiilor bacteriene”, iar in a. 1938 primeste
Premiul Nobel pentru descoperirea actiunii antibacteriene a prontozilului rosu.

VA

S
H,N™ NH,
N

NH,
14



Aminoalcooli

Cel mai simplu reprezentant este 2-aminoetanolul sau colamina, care se poate sintetiza din
etilenoxid.

N

O
Colamina este element structural al lipidelor complexe — cefalinelor. Un derivat important al
colaminei — dimedrolul, este un eter cu activitate antialergica si actiune slaba somnifi era:

CeHsy _CH,

CesHs CH;
Acetilcolina micsoreaza tensiunea arteriala. In medicina se foloseste bromura de acetilcolina
ca remediu de dilatare a vaselor sangvine:

0
[C113—C—0—ClIE—CHE—N*(CHﬁJ Br

Sfingosina, un aminoalcool superior obtinut la hidroliza unor fosfolipide, este parte
componenta a lipidelor complexe — sfi ngomieline si cerebrozide:
NH,

|

OH 15



Aminofenoli
Cel mai raspandit reprezentant al aminofenolilor izomerici este p-aminofenolul. Se obtine pe

cale industriala din p-nitroclorbenzen conform schemei:

ONa
Nd(_)][ [H]
—
P lD P, to
ONa OH
/@/ C0O,,H,0 /©/
— L el
H,N H,N

p-aminofenol
Eterul etilic al p-aminofenolului, p-etoxianilina numita fenetedina, prin acetilare trece in
fenacetina, folosita ca medicament datorita actiunii analgezice si antipiretice. Prin acetilarea p-
aminofenolului rezulta N-(p-hidroxifenil) acetamida, numita paracetamol, cu proprietati
analgezice si antipiretice mai nronuntate:

2

O
- I

@/NH_(J —CHs NH—C—CH,
HO /©/

C,Hs0

Paracetamol Fenacetina 16



Unii aminofenoli derivati de la feniletilamina, ca tiramina si adrenalina, au proprietati
simpatomimetice. Tiramina provine din decarboxilarea unui o-aminoacid proteinogen —

tirosina:
HU@CHZ—{F‘H—CUOH — = HUGCH;—CHE—NHE
- CO,

NH,
Tirosina Tiramina
Adrenalina (epinefrina) este un hormon secretat de glanda suprarenala. Regleaza tensiunea
arteriala si metabolismul hidratilor de carbon, actionand antagonist cu insulina. Folosita ca

medicament, adrenalina se obtine industrial plecand de la catecol si clorura acidului
monocloracetic conform schemei:

HO o HO
O

POClI, I CHsNH

HO * CI—C CH,-Cl 32
2~ THel Ho C—CH,-Cl —hck

HO HO
i ! o
2

HO C—CHz-NH—CH3; —— HO CH—CH,;-NH—CHs

(R, S)-adrenalina

17



AZO- SI DIAZOCOMBINATII

Doua clase de compusi organici cu azot au aceeasi grupa functionala din doi atomi de azot
dublu legati intre ei —N=N-: clasa compusilor diazoici (saruri de arendiazoniu) si clasa
compusilor azoici (azoderivati). In moleculele diazocompusilor, azogrupa este legati cu un
radical organic, iar in azocompusi — cu doi radicali:

OEN@NEN cl @NzN@OH

Compus diazoic Compus azoic
Clorura de 4-nitrofenildiazoniu 4-hidroxiazobenzen

Metode de obtinere

» Diazotarea aminelor. Sarurile de arendiazoniu se obtin prin tratarea aminelor aromatice la
rece (0-5 oC) cu acid azotos (P.Griess, 1858). Intrucat acidul azotos este instabil, el este generat
in prezenta aminei prin reactia dintre nitrit de sodiu si un acid mineral (mai frecvent acidul
clorhidric sau sulfuric). Ecuatia generala a reactiei de diazotare este urmatoarea:

T NaNO , HCl N\
O—Nﬂz s fc > @NEN](ZI’ + NaCl + H,0

Anilina Clorura de fenildiazoniu

18



AZO- SI DIAZOCOMBINATII

» Diazotarea aminelor.

TABLE 2.2 Reagents for aromatic nucleophilic substitution on ArN,™

-2 Nano, = N reagents S
L HCI, 5 °C - L

41 - 42 - 49
Synthon Reagents Comments
~0OH water probably 5w
~0OR alcohol ROH probably Sy 1
—CN Cu(I)CIN may be a radical reaction
-l Cu(l)Cl may be a radical reaction
—Br Cu(I)Br may be a radical reaction
-1 Kl best way o add iodine
—Ar ArH Friedel-Crafts arylation
-H H:PO» or EtOH/H™ reduction of ArN,™

19



Substitutia diazogrupei catalizatd de sarurile cuprului monovalent (reactia Zandmeier,
1884):

CuCl’ C4Hs—Cl + N,
KBLCwBr o ¢ H—Br + N, + KClI
CoHs—N=N]Cr KCNCWON . ¢y cox+ , + KOl
a0 L2 > € H—NO, + N, + NaCl
SO, CuCl

* Reactiile sarurilor de diazoniu fara eliminarea azotului

» Formarea diazoderivatilor. Fiind reagenti electrofi li, sarurile de diazoniu participa in reactie
cu agenti nucleofi li:

2 NaOH o
“NaCl -HE()F CeHs—N=N—ONa
Fenildiazotat de Na
+ _ CH,—NH
CoHs—N=N|CI -134(:‘1 2—» (C,H;—N=N—NH—CH,
’ 3-metil-1-Feniltriazen
NaCN
- ! —_—N—N— =

“NaCl CeHs—N=N—C=N

20
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2. Reactia de cuplare a sirurilor de arendiazoniu
Schema generala: Conditii:

Ar—N=N]\Xi+
bk l 'H-Ar—Y

Ar—N=N—Ar—Y

Colorantii azoici se obtin prin cuplarea sarurilor de arendiazoniu
cu fenoli sau amine aromatice §i au ca structurd de baza un azoderivat

Info plus..| (Ar—N=N—A).

« Galbenul de anilini Fenolii si aminele aromatice dau reactia de cuplare in pozitia para fatd
serveste la colorarea grisimi- | de grupa hidroxil (—OH) sau amino (—NHZ)

lor, la vopsirea transparenta a
ol plastis: Exemple: { y—N=Njcr+{_Y—ou &> { Y—N=N—{ )—on

clorurade fenol p-hidroxiazobenzen
benzendiazoniu
O-tvmmers Oy or (-~
Obiect colorat cu galben de clorura de anilina p-aminoazobenzen

anilind benzendiazoniu (galben de anilina)

21



_I_
[zocianuri R—N=C

O izocianura (de asemenea denumita si izonitril sau carbilamina) este un compus
organic ce contine o grupa functionala -N=C. |zocianurile sunt izomeri ai cianurilor (R-
C=N), de aceea denumirea se face cu prefixul izo-. Restul organic se leaga de grupa
izocianura prin intermediul atomului de azot, nu prin cel de carbon ca in cazul
cianurilor. Izocianurile sunt puncte de plecare pentru sinteza altor compusi.

In reactia carbilaminei (cunoscuti si ca sinteza Hofmann a izocianurilor), are loc reactia
hidroxidului de potasiu cu cloroformul, obtinandu-se diclorocarbena. Aceasta are rolul de a
converti aminele primare in izocianuri. Din moment ce reactia functioneaza doar pentru
aminele primare, poate fi folosita si ca metoda de a testa prezenta acestora.

—\ + CHCl, + 3KOH —» " + 3KCl + 3H,0

NH A \
2 N -
. C
Cardiolite ., . A Xantocilina este un produs natural rar care
e *Me Cardiolite” contine 0 grupare izocianidd (doua de
Kt for the Preparation of Tect#* -
wo— ™ el fapt).

.C =N Me Store at 15-25°C.
OMe
~

Cax Me
. s
Mﬁej\/ N jggM Cardiolite- este un complex al

e . . - - -
Me technetiumului de izocianuri care este
Me” e utilizat in medicina pentru imagistica.
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REACTIA LEUKART-WALLAH
PEAKIIUSA JEUKAPTA-BAJLJIAXA

Mogudukaumein peakumn  JlenkapTa-
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’C H  CHO, HCOOH |
_N = N
C0, N
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Aminoacizi

Aminoacizii pot fi considerati derivati ai acizilor mono- sau policarboxilici in care unul sau
mal multi atomi de hidrogen sunt inlocuiti cu grupe NH,.

Denumirea aminoacizilor se obtine prin adaugarea prefi xului amino la numele acidului,
precizand pozitia grupelor amino fata de grupele carboxil prin cifre sau litere grecesti

CH;,—(le—CU(}H CHg,—fT’,H—CHE—CUOH HOOC —CH 2—(_|‘,H—CU(JH

NH, NH, NH,
Acid 2-aminopropanoic  Acid 3-aminobutanoic  Acid 2-aminobutandioic
Acid a-aminopropionic Acid f-aminobutiric Acid a-aminosuccinic

Clasificarea aminoacizilor se poate face dupa natura radicalului de care sunt legate cele doua
grupe functionale. Se deosebesc astfel aminoacizi alifatici, aromatici si heterociclici.
Dupa numarul de grupe amino sau carboxil din molecula se disting:
— acizi monoaminomonocarboxilici, care pot reactiona atat ca acizi, cat si ca baze,
dar au caracter neutru;
— acizi monoamino-dicarboxilici, cu caracter acid,;
— acizi diamino-monocarboxilici, cu caracter bazic.

25



Metode de obtinere
Aminarea acizilor halogenati (Perkin si altii, 1858) ca de exemplu, acidul monocloracetic:

CH;—CH—COOH +2NH; ———> CH;—CH—COOH *+ NH,CI
Cl NH,

De la acizii B, A etc. halogenati se obtin 3, A etc. aminoacizi.
* Actiunea amoniacului asupra cianhidrinelor aldehidelor si cetonelor
— sinteza Strecker. Aceasta metoda duce numai la a-aminoacizi:

0

p NH, NH -

—_— : , H,O(H

CH; C\” 1,0 ~ cH—Cc ~ —HN CH; —CH—C=N H0H)
H NH,

—> CH;—CH—COOH

NH,
Aditia amoniacului la dubla legatura a acizilor dicarboxilici nesaturati, de exemplu,
obtinerea acidului asparagic din acid fumaric:

HOOC —CH —CH —COOH * NH; —» HOOC —CH ,—CH—COOH
|
NH;

26



Reducerea acizilor nitrobenzoici:

COOH COOH
Z Z
[H]
-H,0O
AN 2 AN
NO, NH,

Acid p-nitrobenzoic Acid p-aminobenzoic

Proprietitile fizice si chimice
Aminoacizii sunt compusi incolori, cristalini, cu temperaturi de topire mult mai ridicate
decat ale acizilor corespunzatori. Proprietatile chimice sunt determinate de prezenta celor
doua grupe
functionale —COOH si -NH,. Astfel, ei pot da saruri atat cu acizii, cat si cu bazele (sunt
amfoteri): +HCI CH3—(|3H—COOH
-+ -

CH3—(|3H—COOH _ NH; Cl

NH,

CH;—CH—COONa
NH,

27



In medii neutre exista sub forma de siruri interne, numite zwitterioni (amfioni) sau

bipolari:

HZN—(FH—COOH

Proprietati chimice datorate grupei -COOH

R—CH—C_
Np, OH

NaOH

-H,0

R'—OH(H")

_Hzo

R'—NH,

_HED

PCl,

POCl;, -HCI

+

R

R —(lf H—COONa
NH,

0
a
R—CH—C,
NH, OR
0

A
R—(lf H—C —NH—R’
NH,

O

A
> R—CH—C_

Cl

H; N—(%H—COO

Saruri

Esteri

Amide

Cloranhidride

28
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Proprietati chimice datorate grupei -NH,

HCl » R—CH—COOH
N'H,CIT Sdaruri
R—CH—COOII —RHE,Ffl > R—CH—COOH
NH, NH—R'  Alchilare
R— "fc?
€ > R—CH—COOH
| Acilare
NH—COR
HNO,

» R—CH—COOH + N, + H,0
Reprezentanti Dezaminare (le

Dintre aminoacizii, care nu intrd in componenta proteinelor, prezinta importantad acizii
aminobenzoici si acidul y-aminobutiric.

Acidul y-aminobutiric, H,N-CH,-CH,-CH,-COOH, participa la procesele metabolice din
encefal, fi ind un neuromediator. In practica medicala se aplicd sub denumirea de aminalon.
Acidul o-aminobenzoic (acid antranilic) se gaseste sub forma de ester metilic (antranilat de
metil) in uleiul de fl ori de 1asomie si de portocal.
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Grupa amino se poate diazota, iar sarca de diazoniu obtinuta prin cuplare cu dimetilanilina
duce la rosu de metil, folosit ca indicator de pH:

O OH (@) OH
NH2 [ N+=_N]CI_ Q CH3
NaNO,/HCI O-N( 3 =
—_— CHs
Acid atranilic

Rosu de metil R OSUCHEM&CAILVI ET“—

DE
» f
lg~ ] Indlcat:;pm"””ﬂr

% e2i,
: "% usmw 7
\\
= A

Acidul p-aminobenzoic se intalneste ca factor de crestere pentru numeroase
microorganisme. Face parte din grupa vitaminelor H. Intra in constitutia acidului folic.

;\ I
CH,—NH C—NH—CH—COOH

an CH,—COOH

_—

v

Pteridina  Acid p-mnfnfuben:afc Acid glutamic 20



Esterii acidului p-aminobenzoic au proprietati anestezice. Esterul etilic, numit anestezina,
este un anestezic local, liposolubil. Esterul acidului p-aminobenzoic cu dietilaminoetanolul
este folosit sub forma de clorhidrat (hidrosolubil), ca anestezic in locul cocainei, sub numele

de novocaina, fiind mai putin toxic.

H,N o H,N o

Anestezina Novocaina

e
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Tetracaina, cunoscuta si Sub denumirea de ametocaina, este un ester anestezic local folosit
pentru a amorti ochii, nasul sau gatul. De asemenea, poate fi aplicat pe piele inainte de a
incepe 0 injectie intravenoasa pentru a reduce durerea din proceduri. In mod obisnuit, este
aplicat ca lichid in zona. Debutul efectelor atunci cand este utilizat in ochi are loc in 30 de
secunde si dureaza mai putin de 15 minute. Efectele secundare frecvente includ o scurta
perioada de arsura la locul utilizarii. Utilizarea pe termen lung nu este, in general,
recomandata, deoarece poate incetini vVindecarea ochiului.

Tetracaina face parte din familia medicamentelor anestezice locale de tip ester.
Functioneaza prin blocarea transmiterii impulsurilor nervoase. Tetracaina a fost brevetata in
1930 si a intrat in uz medical in 1941. Este pe Lista de medicamente esentiale a Organizatiei
Mondiale a Sanatatii.
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Multe anestezice locale se impart in doua clase chimice generale, amino esteri (sus) si
aminoamide (jos).

1 2
O,R “N’R

R'3
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Exemple

Durata scurta si eficacitate scazuta

» Procaina

» Cloroprocaina

Durata si eficacitate medie

 Lidocaina

e Prilocaina

Durata si eficacitate ridicate

¢ Tetracaina

¢ Bupivacaina

¢ Cinchocaina

¢ Ropivacaina

AL clinice apartin uneia dintre cele doua clase: anestezice locale aminoamide si
aminoester. LA sintetice sunt inrudite structural cu cocaina. Ele difera de cocaina in
principal prin faptul ca au un potential de abuz foarte scazut si nu produc hipertensiune
sau (cu putine exceptii) vasoconstrictie.Sunt utilizate in diferite tehnici de anestezie
locala, cum ar fi:Anestezie topica (de suprafatd)Administrare locald de crema, gel,
unguent, lichid sau spray de anestezic dizolvat in DMSO sau alti solventi/purtatori pentru
0 absorbtie mai profundalnfiltrareBlocul  plexului  brahialBlocul epidural
(extradural).Rahianestezie (bloc subarahnoidian)lontoforezaSufixul ,,-caina” de la
sfarsitul acestor nume de medicamente a fost extras din cuvantul ,,cocaina”, deoarece
cocaina era folosita anterior ca anestezic local.

https://en.wikipedia.org/wiki/Local _anesthetic 34
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Material optional

a-AMINOACIZII

a-Aminoacizii sunt compusii heterofunctionali, care contin grupele carboxil si amino legate de
acelasi atom de carbon. Formula generala a a-aminoacizilor este:

o o
H,N—CH—COOH sau R—CH—COOH
R NH,

In componenta a-aminoacizilor pot fi evidentiate citeva fragmente si functii care determina
proprietatile lor chimice:

Fragment comun

Functia bazica - Functia acida

" HoN (|3H COOH

R Radical
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Toti reprezentantii a-aminoacizilor, cu exceptia glicinei, contin atom de carbon a-chiralic si
formeaza stereoizomeri (enantiomeri):

COOH COOH

H,N——H H——NH,

R R
L-a-aminoacid D-ag-aminoacid

Exista cateva criterii de clasifi care a a-aminoacizilor, inclusiv clasifi carea dupa structura si
natura radicalului R, dupa numarul de grupe carboxilice si aminice etc.

Clasifi carea a-aminoacizilor:
I. a-Aminoacizii alifatici monoaminomonocarboxilici (cu exceptia glicinei, nepolari):

C|1H2—COOH CH3—C|IH—C OOH
NH, NH,
Glicina (Gli)
acid a-aminoacetic
(2-aminoetanoic)

a-alanina (4la)
acid a-aminopropionic
(2-aminopropanoic)
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C‘[[E—(%ll—(lill—(?(}i}ll CH3—IL|IH—CH2—£|Z'H—CU()H

CH; NH, CH; NH,
Valina (Val) Leucina (Leu)”
Acid a-aminoizovalerianic Acid a-aminoizocapronic
(2-amino-3-metilbutanoic) (2-amino-4-metilpentanoic)
p o
CII;—CHE—ClZI[—(lI[[—COOII
CH, NH,

Izoleucina (Ile) *
Acid a-amino-f-metilvalerianic
(2-amino-3-metilpentanoic)

a-aminoacizil prezentati la notarea simbolica cu o steluta sunt indispensabili.
II. a-Aminoacizii hidroxilici (alifatici, neutri, polari)

CHy—CH—COOH CH;—CH—CH—COOH
|
OH NH, OH NH,
Serina (Ser) Treonina (Tre) *
Acid a-amino-p-hidroxipropionic Acid a-amino-f-hidroxibutiric
(2-amino-3-hidroxipropanoic) (2-amino-3-hidroxibutanoic)
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I11. Tio-a-aminoacizii (mercapto-a-aminoacizii)

{%IIZ—CH—COOH (EHE—CHE—(EH—COOH
I
SH NH, SCH, NH,
Cisteina (Cis) Metionina (Met)*
Acid e-amino-f-tiopropionic Acid a-amino-f-metiltiobutiric
(2-amino-3-tiopropanoic) (2-amino-4-metiltiobutanoic)

IV. a-Aminoacizii monoaminodicarboxilici (cu caracter acid si amidele neutre)

HOOC —CH,—CH—COOH  HOOC —CH, —CH,—CH—COOH

NH, NH,
Acid asparagic (Asp) Acid glutamic (Glu)
Acid e-aminosuccinic Acid a-aminoglutaric
(2-aminobutandioic) 2-aminopentandioic)
SC—CH,—CH—COOH SCc—CH,—CH,—CH—COOH
H,N | H,N |
NH, NH,
Asparaging (Asn) Glutamina (Gin)

Amida acidului asparagic Amida acidului glutamic



V. a-Aminoacizii diaminomonocarboxilici (a-aminoacizii cu caracter bazic)

CH,—(CHy);—CH—COOH
NH, NH,
Lizina (Liz)*
Acid a,e-diaminocapronic
(2, 6-diaminohexanoic)

VI. a-Aminoacizii aromatici

O)—cr—cs—coms

NH,

.

Fenilalanina (Fen)
Acid a-amino-f-fenilpropionic
(2-amino-3-fenilpropanoic)

HyN—C—NH—(CI 12}3—(|:H—(:00H

NH NH,

; 117 o - e
Arginina (Arg)
Acid a-amino-o-guanidinovalerianic
(2-amino-35-guanidinopentanoic)

II{J—@CHE—(FH—CDDH

NH,
* Tirozina (Tir)
Acid a-amino-f-hidroxifenil propionic
(2-amino-3(p-hidroxifenil propanoic)
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VII. a-Aminoacizii heterociclici

NH,

N

A

H
Triptofan (Tri) *
Acid a-amino-f-(f-indolil)-propionic
(2-amino-3-indolilpropanoic)

Iminoacizii heterociclici:

@c OOH

AN
H
Prolina (Pro)
Acid a-pirolidin-carboxilic
(2-pirolidincarboxilic)

N
/L‘B—CHZ—('ZH—CODH
1 NH,

H

Histidina (His) ™
Acid a-amino-f-imidazolil-propionic
(2-amino-3-imidazolilpropanoic)

N

N

H
Hidroxiprolina
Acid 4-hidroxi-2-pirolidincarboxilic

HO

40



HIDRATI DE CARBON (GLUCIDE)

Hidratii de carbon sunt compusi naturali sintetizati de catre plantele verzi prin fotosinteza
din bioxid de carbon si apa:
lumina

nCO2 + nH0 —» (CH,0)n + 10,
clorofila -

Intrd in componenta peretilor celulari si sunt componentul indispensabil din hrana, una din
sursele principale de energie. Numirea lor provine de la raportul dintre hidrogen si oxigen,
egal cu cel din apa, gasit in primii compusi izolati din aceasta clasa. Ulterior au fost
descoperiti compusi cu proprietati foarte apropiate de ale hidratilor de carbon, dar in care
raportul dintre hidrogen si oxigen nu mai era cel din apa, de exemplu (C;H,,0,). Din aceasta
cauza a fost introdusa denumirea de glucide, in locul celei de hidrati de carbon. Este folosita
si denumirea de zaharuri — de la zaharoza, unul din reprezentantii importanti ai acestei clase.
In chimia organica se foloseste in mod curent denumirea de hidrati de carbon. Hidratii de
carbon se clasifi ca, in functie de comportarea lor la hidroliza, in monozaharide (oze) si
polizaharide (ozide). Monozaharidele nu se hidrolizeaza, fi ind cei mai simpli hidrati de
carbon (3-8 atomi de carbon). In functie de numarul de atomi de carbon din molecula,
deosebim: trioze, tetroze, pentoze, hexoze etc. Polizaharidele, sub infl uenta acizilor minerali
sau a unor enzime, hidrolizeaza, trecand in monozaharide. Dupa numarul de monozaharide
din molecula lor, se deosebesc oligozaharide — contin mai putin de zece unitati structurale
glucidice, si polizaharide — cu mase moleculare foarte mari, alcatuite dintr-un numar mare de
resturi de monozaharide. 41



Monozaharide

Clasificarea, structura si stereoizomeria monozaharidelor
Monozaharidele au formula generala CnH2nOn si ca structura chimica sunt
polihidroxialdehide (aldoze) sau polihidroxicetone (cetoze):

f”‘ CH,>OH

(CHOH) (CHOH) ,

CH,OH CH,0H
Aldoze (n=1,2,3...) Cetoze (n=0,1,2,3...)

In functie de numirul de atomi de carbon existi aldotrioze, aldotetroze, aldopentoze,
aldohexoze, respectiv cetotrioze, cetotetroze, cetopentoze, cetohexoze.

@r_l: CEH II—CI@

H——OH H——0OH H——OH
HO——H o0 <—= HO——H == HO—H O
o H——OH H——OH
H H——OH H
CH,OH CH,OH CH,OH
p-D-gliucoza D-glicoza a-D-glucoza

42
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Semiacetalul ciclic cu un ciclu de sase elemente este numit piranozic, prin analogie cu
piranul, un heterociclu de sase elemente cu un atom de oxigen, iar ciclul din cinci elemente
Ccu un atom de oxigen — furanozic.

(] [ )

0 O

Piran Furan

O reprezentare mai veridica a piranozelor si furanozelor s-a obtinut prin adoptarea
formulelor perspectivice propuse de Haworth in 1920 (Premiul Nobel in 1937). Ciclurile
piranozice si cele furanozice in formulele Haworth se reprezinta ca sisteme ciclice plane
asezate perpendicular fata de planul desenului, iar substituentii se situeaza sub sau deasupra
planului ciclului:

Ciclu piranozic Ciclu furanozic
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De exemplu, pentru D-glucoza exista mai multe forme tautomere, dintre care mentionam
numai formele piranozice si forma deschisa (0xo):

: 0
CH,OH cln CH,OH
13| O I H—1—0OH
OH H — HO—F1 S —_
HO H——0H
. H OH
H OH
CH,OH
a-D-glucopiranoza D-glucoza [-D-glicopiranoza

Transformari tautomere asemanatoare Se produc 1in solutiile apoase ale tuturor
monozaharidelor. De exemplu, D-fructoza, reprezentant al cetohexozelor, exista sub forma
de mai multi tautomeri, printre care predomina formele furanozice:

CH,OH
[-D-fructofuranoza D-fructoza o-D-fructofuranoza
(forma deschisa, oxo-)
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Formulele propuse de Haworth arata clar confi guratia fi ecarui centru chiral, dar nu si
conformatiile. Inca in 1950 Reeves a aritat cd inelul piranozic poate exista, ca si in cazul
ciclohexanului, sub forma de conformatii fara tensiune scaun si baie. Conformatia scaun, mai
stabild, a inelelor piranozice are substituentii dispusi ecuatorial si axial. De exemplu, cea mai
stabilda conformatie a glucopiranozelor este conformatia scaun cu legaturi axiale si ecuatoriale:

CH,0H o
I". CH.OH CHLOH
— ll' 0 H 0 0H
HO.| 'n v —
Y | HO H
H OH
H H OH
OH
a-D-glucopiranoza [-D-glucopiranoza

Proprietati chimice. Monozaharidele prezinta proprietati specifi ce compusilor carbonilici
si alcoolilor.

» Formarea si hidroliza glicozidelor

Monozaharidele ca semiacetali ciclici interactioneaza cu alcoolii in conditii de cataliza acida,
formand acetali numiti glicozide. De exemplu, D-glucoza cu alcoolul metilic in prezenta
clorurii de hidrogen uscata, formeaza metilglicozida, cu participarea in reactie numai a
hidroxilului semiacetalic (glicozidic):
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CH,0H CH,OH

| B\ Ol | RN
KEH H *  HO—CH, — EH n + HaO
HO OH o] 0—CH,
H  OH Ho o OH
a-D-glicopiranoza o-metil-a-D-glicopiranozida

In aceastd glicozida radicalul metoxidic (CH,0-) reprezinti partea neglucidici a glicozidei si
poarta denumirea de aglicon. Glicozidele sunt raspandite pe larg in natura si au importanta in
procesele vitale, in primul rand in plante (polizaharidele, glicozidele cardiace etc.). Un
exemplu este salicina, identifi cata in arborele de chinina, in scoarta de salcie. Are gust acru,
efect analgezic si antipiretic cunoscut din antichitate:

CH-OH

Acacia salicina Lindl

Acacia salicina
Willow Acacia, Australian Willow 46



Reducerea D-glucozei in sorbitol este o etapa a procesului de obtinere industriala a
acidului ascorbic (vitamina C):

"H.OH ! COOH O0=C
CH,0 (Cl‘HEDH | .
H—/0H [ ] C=0 [D] C=0 C=0 0O
HO——H _,...0 HO——H —— HO—TFTH — & HO—TFTH |—=
H——0H H——0OH H——0H H—
H——OH HO—1—H HO——H HO——H
CH,0OH CH,OH CH,0OH CH,0H
D-sorbitol L-sorboza Acid y-lactona (Vit.C)
2-oxo-L-giilonic
O0=C 0
(jlj—(}H 0 CH(OH)CH ,OH
I 0
- C—O0H == g
enolizare  j—
HO——H HO OH
CH,OH

Acidul L-ascorbic (Vitamina C)

Vitamine

VITAMINA C

ACIDO ASCORBICO

Integratore alimentare in polvere

—_—

BIO LINE
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