Introducere.indd

1

MINISTERUL EDUCATIEI AL REPUBLICII MOLDOVA

MARIA BOTNARU MARIAROMAN EUGENIA MELENTIEV

CHIMIE
ORGANICA

Manual pentru clasa a Xl-a

PROFIL REAL « PROFIL UMANIST

i
/

¥ /
AP Editura LUMINA

Chisinau - 2014

06.06.2014 11:37:33 ‘ ‘



CZU 547(075.3)

B73
Manualul a fost aprobat spre editare prin ordinul nr. 431 din 19 mai 2014
al Ministrului Educatiei al Republicii Moldova.

Manualul este elaborat conform Curriculumului disciplinar si finantat
din sursele Fondului special pentru manuale.
Toate drepturile asupra acestei editii apartin editurii Lumina.

Comisia de evaluare:
Maia Cherdivard, profesoard, grad didactic superior, Liceul Teoretic ,,I. Vatamanu”, or. Striseni;
Elena Osadceaia-Mihailov, profesoard, grad didactic superior, Liceul Teoretic ,,C. Sibirschi’, mun. Chisinau.

Referent stiintific:
Iacob Gutu, doctor habilitat in chimie, profesor universitar, USM.

Recenzenti:
Veronica Pungd, profesoard, grad didactic superior, Liceul Teoretic ,,I. Vatamanu”, or. Striseni;
Zinaida Ungureanu, profesoara, grad didactic superior, Liceul Teoretic ,,M. Viteazul’, mun. Chisindu.

Acest manual este proprietatea Ministerului Educatiei
Liceul
Manualul nr.
. . Anul in care Starea manualului
Anul Numele §i prenumele elevului . —
s-a folosit la primire la returnare
1
2
3
4
5

Redactor: Lidia Serghienco-Ciobanu
Redactor artistic: Tatiana Melnic
Paginare computerizata: Elena Popovschi
Prelucrarea imaginilor, prepress: Elena Popovschi

Editura Lumina, bd. Stefan cel Mare si Sfant, nr. 180,
MD 2004, Chisinau Tel./fax 022-29-58-64; 022-29-58-68;
e-mail: luminamd@mail.ru; www.edituralumina.md
Tiparul executat la Tipografia Centrala,
str. Florilor 1, MD 2068, Chisindu
Comanda nr. 3161

Descrierea CIP a Camerei Nationale a Cartii
Botnaru, Maria

Chimie organicd : Man. pentrucl. a 11-a: Profil real. Profil umanist / Maria Botnaru, Maria
Roman, Eugenia Melentiev ; comisia de evaluare: Maia Cherdivard, Elena Osadceaia-Mihailov.
- Chisindu : Lumina, 2014 (E.E.-P. , Tipogr. Centrald”). — 208 p.

16000 ex.
ISBN 978-9975-65-361-9.
547(075.3)
B73
© Editura Lumina, 2014
ISBN 978-9975-65-361-9 © Maria Botnaru, Maria Roman, Eugenia Melentiev, 2014

‘ ‘ Introducere.indd 2 09.06.2014 10:03:58 ‘ ‘



CUPRINS

CUuvANE-INAINTE. ..o 5
1. BAZELE TEORETICE ALE CHIMIEI ORGANICE 7
1.1. Obiectul de studiu al chimiei organice. Substante organice si anorganice ........... 8
1.2.  Caracteristicile legaturilor chimice in compusii 0rganici .......cececceceurueeceuruccnnnes 14
1.3. Teoria structurii chimice a compusilor organici .......cccoceveveerercerercnirencniiuenene 20
1.4*  Compozitia substantelor Organice ... 25
1.5.  Probleme de calcul la stabilirea compozitiei substantelor organice .................... 29
1.6*  Probleme de calcul la stabilirea formulei substantei organice

dupd produsele de ardere ..........ocoviviiiininiiiniiniin s 32
2. HIDROCARBURI 35
2.1.  Hidrocarburi saturate ..........ccoceeveiviiininiiiiniiin s 36
2.1.1.  Alcanii - hidrocarburi saturate acicliCe ........ccceuveunemnirririninieiccereneeeeenenenaes 36
2.1.2.  Nomenclatura alcanilor ...t sseaesseaees 39
2.1.3. Proprietitile si utilizarea alcanilor ...........cocceevviiennieenicercee e 43
2.1.4.-2.1.5. Probleme de calcul dupé formula generald a alcanilor

si ecuatiile reactiilor caracteristice aCESIOTa ....uvvuirrererreeereirieeeieeseseesesssssesesssnsesns 48

EVAIUATE SUTNALIVA ..ottt nsenns 51
2.1.6.* Halogenoalcanii (derivati halogenati ai alcanilor) ..........cccoveereeinvncnncnncnecneane 52
2.1.7* Proprietitile chimice ale halogenoalcanilor i utilizarea lor .........cccoouvivicincincincnnes 54
2.1.8%F  CHClOAICANTT wuvevuereiieciicieicicice ettt 57
2.1.9* Identificarea carbonului, hidrogenului si a halogenilor in compusii organici.

Lucrarea Practicli NT. 1 ... 61
2.1.10.*-2.1.11.* Probleme de calcul dupa formula generald a halogenoalcanilor,

cicloalcanilor si ecuatiile reactiilor caracteristice aCestOra .......ccvvevveerrrereeeererirnennnns 62
2,112 EVAIUATE SUTNALIVA ..ottt 64
2.2.  Hidrocarburi nesaturate .........cccovviviviniinnininniiiiciceeeees 65
2210 ALCRENE .t 65
2.2.2. Metode de obtinere a alchenelor ...........cceviieiririrriniireeeee s 67
2.2.3. Proprietatile alchenelor si utilizarea lor .........cccoveeveeencnincnncnncrereereeeeces 70
2.2.4. Prepararea etenei si studierea proprietatilor ei. Lucrarea practicd nt. 2 .................. 75
2.2.5.-2.2.6. Probleme de calcul dupé formula generala a alchenelor si ecuatiile

reactiilor caracteristice aCEStOIa ... .o eurniiueurireucieirirecieirtree ettt eeaeaes 76
22,70 AlCAIENE ... 79
22,80 ALCRINE o 84
2.2.9. Legitura geneticd dintre alcani, alchene, alchine ..o 89
2.2.10.-2.2.11. Probleme de calcul dupé formula generala a alcadienelor, alchinelor

si ecuatiile reactiilor caracteristice aCestOra .........cemueuveurrcerercrrercerecereeereeeeneeeneeaens 91

EVATUATE SUMALIVA ...ttt 94
2.2.12.% EVAIUATE SUTHATIVA ..corveeeereereireireireineineieeeesesesneineiseasessese s ssesse s sssssessessssessesnesnesesnssnes 95
2.3. Hidrocarburi aromatice (A€INE) ......ccceeevveevererreeirreerrieerreessreesseeesseesssesesseessseessses 99
2.3.1.  Benzenul - reprezentant al arenelor .........ccccvecrecreeineencerincinincneeree s 99
2.3.2. Proprietétile chimice ale benzenului .........ccccceveeerniiierinieereeree e 103
2.3.3.  Obtinerea hidrocarburilor aromatice si utilizarea lor ........cccooveveuevnecnnncernnenes 106
2.3.4. Legatura geneticd dintre hidrocarburi ..., 108

3

‘ ‘ Introducere.indd 3 05.06.2014 14:06:02 ‘ ‘



‘ ‘ Introducere.indd 4

2.3.5. Probleme de calcul in baza formulei generale si a ecuatiilor reactiilor

CAracteristiCe QreNelOr ......c.coovcueuriricieiriecieir ettt 109

EVAIUATE SUMATIVA .ocveeieseeestesee ettt sttt 111
2.4.  Surse naturale de hidrocarburi si prelucrarealor .........cccoccevevcenincnnencnenencns 112
2.4.1. Surse naturale de hidrocarburi ... 112
2.4.2. Produsele prelucririi surselor naturale de hidrocarburi .......ccccocoeveevveniiernccnennn. 114
2.4.3. Protectia mediului ambiant de poluantii formati

in urma utilizarii gazului natural, petrolului si carbunilor .........ccccccoevvcrcncace. 117
2.4.4* Probleme de calcul la tema Surse naturale de hidrocarburi ..........ccvevevecenecenennn. 119
2.4.5%  EVAIUATE SUMAEIVA oottt sttt 121
3. DERIVATI Al HIDROCARBURILOR 122
3.1, Compusi hidroXilici ....cccoeveeivuicviniicniniiininiictnctcctcctectee e 123
3.1.1.  Alcooli monohidroxilici SAtUIALT ....coceveeeecurecirecirecireneeeeteeesee e eeaeeaees 123
3.1.2. Proprietitile chimice ale alcOOlIlOr ..o 129
3.1.3.  Alcooli polihidroXilici SAtUIALT ...c.ccveveeeveirireeeieireeieieirecicier ettt 133
314, FenOIUL oottt 138
3.1.5.-3.1.6. Probleme de calcul la tema Compusi hidroxXilici .......ocveeneecneeeneneninenenneennens 145
3170 AMUNE o 148
3.1.8.  AmINe aromatiCe ......cccoevvviimiiiiiiiiiciiicitcct st 151
3.1.9. Probleme de calcul pe baza ecuatiilor reactiilor caracteristice aminelor .............. 155
3.1.10. Legatura genetica dintre hidrocarburi, compusi hidroxilici si amine ................... 157
3.1 EVAIUATE SUMALIVA .ottt sttt 158

EVATUATE SUTATIVA ..ottt st sttt 159
3.2%  Compusi carbonilici (aldehide §i cetone) .........ccceuruecvirercnirininincnnincniniicennne 162
3.2.1. Aldehide monocarbonilice SAUIALE .........cccceueuriieeueiriniecieiriecieeeiereee et 162
3.2.2. Metode de obtinere a aldehidelor $i *Cetonelor ...........coevveeurnneernnencennecernnenes 164
3.2.3. Proprietatile fizice si chimice ale compusilor carbonilici saturati.

UHHZATEA LOT oottt 167
3.2.4. Legatura genetica dintre alcani, alchine, alcooli si compusi carbonilici ............... 171
3.2.5. Probleme de calcul dupa ecuatiile reactiilor chimice caracteristice

COMPUSILOL CATDONILICT ..vuvuieeieiieiieiricieist ettt 172
3.3 Acizi carbOXilici ccecvvevviiicniiiiiiiicc et 174
3.3.1.  Acizi monocarboXilici SATUTALL ....cccvvieeeeieiieieiriceeees e nees 174
3.3.2. Proprietatile acizilor monocarboxilici saturati si utilizarea lor .........c.ccoevuveurecnnce. 178
3.3.3.-3.3.4. Rezolvarea exercitiilor si a problemelor la tema Acizi carboxilici .................... 183
3.3.5. Studierea proprietétilor acidului acetic. Lucrarea practicd nr. 3 ......cccoueveeenenne. 186
3.3.6. Esteri ai acizilor carboXilici .....coeeurrerieeurinicieiriiccniccien e 187
3.3.7.  Rezolvarea exercitiilor si a problemelor la tema ESteri .......occveeureceneeeeneeeencenenennen. 192
3.3.8. Legatura genetica dintre acizii carboxilici, esteri si alte clase

de COMPUST OFZANICH.vevueirieineieieirecirecre ettt 194
3.3.9.  EVAIUATE SUMALIVA ..ottt 195
4. RECAPITULARE 196
4.1.  Relatii intre diferite clase de compusi 0rganici ......cococvuvuvvrvvvcrccvinninniniincncncncnen, 196
4.2.  Modele de exercitii si probleme specifice chimiei organice .......c.cccevuveriruecnnns 197
4.3.  Tipuri de probleme experimentale cu reZolVAri .......cecevvveruerererernerccnnercnnnnennes 201
4.4.  Generalizarea cunostintelor teoretice cu aplicatii practice .......ccococeverurerinuruens 206

4

05.06.2014 14:06:02 ‘ ‘



‘ ‘ Introducere.indd 5

Cuvant-inainte

Manualul de fata iti oferd posibilitatea de a-ti ldrgi si aprofunda cunostintele in
domeniul chimiei organice — unul dintre compartimentele de bazd ale chimiei.

Chimia organicd impresioneazd prin numdrul enorm de date acumulate, prin
profunzimea si diversitatea problemelor abordate.

Numai insusind la perfectie limbajul chimic - formulele substantelor si ecuatiile
reactiilor chimice, care constituie mijlocul de exprimare a legitatilor transformarilor
substantelor, vei putea decodifica tainele chimiei organice contemporane.

Manualul a fost elaborat conform obiectivelor formulate in Curriculumul de chimie
pentru invatamantul liceal. Bazdndu-ne pe experienta pedagogicd proprie (liceald si
universitard) de predare a acestei discipline, am considerat cd tratarea accesibild si exactd
a temelor (fard simplificdri excesive) este una dintre cele mai eficiente metode de insusgire
si consolidare a cunogstintelor la chimia organicd. Totodatd, studierea unor teme privind
nomenclatura substantelor organice, relatiile structurd-proprietiti, interactiile electronice
intramoleculare etc. va servi drept bazad in edificarea disciplinei ca stiintd reald si pentru
stimularea gandirii logice a viitorului cercetdtor, profesor sau inginer-chimist.

Materia expusd in manual este structuratd in 4 compartimente. Fiecare compartiment
incepe cu o foaie de garda ce include rezumatul continutului care urmeazd a fi studiat
si competentele specifice ce urmeazd a fi dezvoltate.

In prezentarea claselor de compusi organici ne-am strdduit si expunem materia
conform structurii generale: definitie si clasificare; nomenclaturd si izomerie; structurd
si reactivitate; metode generale si industriale de sintezd; proprietiti fizice, chimice si
utilizare. Denumirile compusilor organici corespund Regulilor Nomenclaturii [UPAC.

Fiecare compartiment, in functie de complexitate, include diverse rubrici: Temd
(exercitii), Experiment demonstrativ, Probleme de calcul, Stiai cd..., Activitate in
echipd, Activitate creativd, Problemad creativd, Autoevaluare (dupd fiecare unitate
didacticd), avand drept scop facilitarea insusirii si consoliddrii materiei expuse.

Experimentele demonstrative, prezentate in manual conform unui algoritm riguros,
pot fi efectuate in fata clasei de un elev, de un grup de elevi sau de cdtre profesor.

Cele 3 lucrdri practice, incluse la finalul unei teme sau al unui compartiment, au menirea
de a consolida cunogtintele si de a evalua gradul de insusire a acestora de catre elevi.

Compartimentele 2 si 3 sunt succedate de o schemd generald la rubrica Repetd si consoli-
deazd, ce rezumd principalele metode de preparare si proprietdtile chimice ale compusilor
clasei respective, care contribuie la generalizarea si consolidarea cunostintelor.

Rubrica Evaluare sumativd, ce are drept scop verificarea cunostintelor teoretice
acumulate de cdtre elevi, corespunde celor previzute de curriculum (indicandu-se
profilul respectiv sau prin ,*” (asterisc) — itemii pentru profilul real). Itemii propusi in
Evaluare sumativd sunt previzuti pentru doud variante (la discretia profesorului, in
functie de nivelul de pregitire al elevilor).

Pentru a asigura activitatea diferentiatd a elevilor dotati, au fost incluse si unele
continuturi suplimentare, care in text au fost evidentiate cu rubricile Extindere sau Studiu
de caz. Aceste continuturi nu sunt obligatorii pentru a fi memorate sau evaluate, insd
permit elevilor pasionati de chimie sd acumuleze informatii noi la tema respectivd.

Sperdm cd acest manual iti va servi drept calduzd in calea anevoioasd, dar interesantd
a cunoasgterii si insugirii tainelor chimiei organice.

Autoarele

05.06.2014 14:06:02 ‘ ‘
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Semnificatia rubricilor si simbolurilor:

— continuturi obligatorii pentru elevii din clasele cu profil real.

— continuturi suplimentare pentru elevii dotati (fara a fi evalu.
ate).

— intrebari ce contribuie la reactualizarea cunostintelor insusit
anterior pentru a evidentia caracterul unitar al chimiei orga-
nice.

md - sarcini de lucru imediate, ce atrag atentia elevilor, ori-
entdndu-i spre observare, cautare, comparare si descoperire,
facilitindu-le, totodatd, insusirea materiei noi.

periment demonstrativ - activitate practica cu scopul consoli-
darii materiei expuse.

xt evidentiat color - definitii ce urmeaza a fi memorate.

tindere si Studiu de caz - informatii suplimentare pentru elevii
din clasele cu profil real (fara a fi evaluate).

iai cd... - informatii ce trezesc interesul si curiozitatea in acumu-
larea cunostintelor la tema respectiva.

toevaluare — autocontrolul cunostintelor dupa fiecare unitat
didactica (activitate in clasd sau acasa).

aluare sumativd - testarea cunostintelor acumulate la compar-
timentele prevazute de curriculum (destinate pentru doua
variante la ambele profiluri).

petd si consolideazd — rezumatul materiei studiate la comparti-
mentul respectiv cu scheme generalizatoare ale metodelor d
obtinere si ale proprietitilor chimice caracteristice compusilo
organici.

05.06.2014 14:06:02 ‘ ‘
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Compartimentul

BAZELE TEORETICE
ALE CHIMIEI ORGANICE

In compartimentul ce urmeazi vei afla despre istoria aparitiei chimiei organice
ca stiinta, despre notiunile fundamentale specifice acestei discipline. Astfel, daca
Legea periodicitatii a lui D. Mendeleev si Tabelul Periodic al elementelor stau la
baza studierii compusilor anorganici, apoi teoria structurii compusilor organici,
elaboratd de A. Butlerov, ocupd un loc de seama in studierea profunda a naturii
substantelor organice si in intelegerea modului de unire a atomilor in molecula.

Insusirea principiilor acestei teorii iti va servi drept caliuza in studierea intre-
gului curs de chimie organica. Vei afla cd existenta numarului enorm si variat de
compusi organici are la baza proprietatea unica a atomilor de carbon de a forma
un numadr practic infinit de legaturi covalente intre ei, generand lanturi de atomi,
numite catene. Totodatd, vei sesiza ca studierea aprofundata a naturii substante-
lor, intelegerea dispunerii spatiale a atomilor in molecule, caracterului electronic
al legdturilor iti vor ajuta sa-ti formezi o anumitd conceptie despre legitatile obiec-
tive ale microuniversului si despre esenta transformarilor chimice, despre unita-
tea materiald a lumii organice si a celei anorganice.

Dupa studierea acestui compartiment vei fi capabil:

e Sd descrii obiectul de studiu al chimiei organice.

e Sd diferentiezi substantele organice de cele anorganice.

e Sdformulezi tezele principale ale teoriei structurii chimice a compusilor organici siimportanta
ei pentru dezvoltarea ulterioard a chimiei organice, notiunile de izomer, izomerie.

e Sad explici notiunile: substantd organicd, elemente organogene, structurd chimicd, catene
carbonice.

e Sd caracterizezi carbonul dupd locul lui in Tabelul Periodic, repartizarea electronilor pe ni-
vele in stare fundamentala si excitatd, formele norilor electronici s si p.

e *Sd descrii fenomenul hibridizdrii, formarea legdturilor chimice C - C (unitare, duble, triple)
siC-H.

e Sd argumentezi cauzele diversitdtii compusilor organici.

e *Sd cunosti modul de determinare a compozitiei calitative si cantitative a substantelor or-
ganice.

e Sa rezolvi probleme de calcul de stabilire a formulei brute, formulei moleculare a
compusilor organici, aplicand densitatea relativd, pdrtile de masd a elementelor si a
produsilor de ardere.

05.06.2014 14:06:16 ‘ ‘
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Bazele teoretice ale chimiei organ-

1.1 Obiectul de studiu al chimiei organice.
e =0 Substante organice si anorganice

Dupa cum cunosti din cl. a IX-a — a X-a, spre deosebire de substantele anor-
ganice, exista substante care au in componenta lor, de rand cu alte elemente, in
mod obligatoriu, carbon. Aceste substante au fost numite substante organice. Ele
constituie obiectul de studiu al chimiei organice.

Pornind de la aceasta constatare, a fost elaboratd pe la mijlocul secolului trecut
definitia:

Chimia organica studiaza compusii carbonului si transformarile lor.

Aceastd definitie, mult utilizatd, nu este complet satisfacatoare, deoarece exista
un sir de combinatii ale carbonului care nu fac parte din compusii organici - sunt
substante anorganice. Exemple de astfel de substante sunt: oxizii carbonului (CO
si CO,), acidul carbonic (H,CO,) si sarurile lui — carbonatii, carburile metalice
(Al,C,, CaC)) etc.

Insusi carbonul pur, in cele doui forme alotropice cristaline (diamantul si grafitul),
este considerat substanta anorganica. Existenta substantelor de naturd minerald, in
compozitia carora intra si carbonul, denota ca definitia de mai sus este partial corecta.

Studiul compozitiei chimice a substantelor izolate din plante sau animale
(acidul formic, acidul oxalic, acidul citric s.a.) a demonstrat cé ele se deosebesc
esential de cele de origine minerala (care erau deja cunoscute sau obtinute de cé-
tre alchimisti). Astfel, s-a constatat cd in substantele organice,
alaturi de carbon, se gasesc si alte elemente (citeva la numar),
care apar mult mai des decat cele cunoscute. Aceste elemente
sunt: hidrogenul, oxigenul, azotul, halogenii, sulful si fosfo-
rul - numite elemente organogene. Dintre aceste elemente
hidrogenul se distinge in mod deosebit: el apare combinat cu
carbonul in aproape toate substantele organice. Prin urmare,
se poate deduce ca hidrogenul este tot atét.de important ca si (1834-1892)
carbonul in ce priveste compozitia compusilor organici. Chimist german.

Intr-adevar, s-a constatat cd exista un numar enorm de sub- | Fondatorul chimiei
stante organice care reprezinti combinatii ale carbonului cu | hidrecarburior.
hidrogenul, cunoscute sub denumirea de hidrocarburi. Celelalte combinatii orga-
nice, care contin si alte elemente pe langd carbon si hidrogen, pot fi considerate ca
derivati ai hidrocarburilor obtinuti prin inlocuirea unui sau a mai multor atomi de
hidrogen cu atomii altor elemente organogene. Aceasta i-a permis savantului ger-
man K. Schorlemmer (1889) sd elaboreze urmatoarea definitie a chimiei organice:

Chimia organica este chimia hidrocarburilor si a derivatilor acestora.

Aceasta definitie nu tinde sa traseze o linie de hotar intre chimia organica si
cea anorganicd, insd separarea aceasta este justificata de o serie de considerente
importante. Vom elucida doar céteva:

a) existenta unui numar extrem de mare de compusi organici (circa 18 mln.);

b) marea diversitate a combinatiilor organice;

¢) caracteristicile specifice ale compusilor organici;

d) importanta deosebita a compusilor carbonului in dezvoltarea industriei si
economiei tarii.

K. Schorlemmer

05.06.2014 14:06:16 ‘ ‘
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-Ie teoretice ale chimiei organice

Caracterul specific al compusilor organici

Este surprinzator, la prima vedere, faptul ca majoritatea substantelor organice,
fiind alcatuite din cateva elemente (C, H, O, N, S, Hal, P), sunt mult mai numeroa-
se decdt numarul combinatiilor tuturor celorlalte elemente (aproape 12 mln. fata
de 900 mii). Anual savantii descopera circa 200 mii de combinatii organice noi.

Numarul atat de mare de combinatii organice se datoreaza unor proprietati speci-
tice atomului de carbon de a se uni cu alti atomi de carbon, forméand catene sau cicluri
care contin un numar mare de atomi, iar legaturile dintre ei fiind de diferite tipuri.

Exemple de catene carbonice: Exemple de tipuri de legaturi
dintre atomii de carbon:
a) C-C-C-C (catend liniard); a) CCC (legaturi simple);
b) C—(IT—C—C (cateni ramificati); b) C=C (legdtura dubla);
C _C. o C=C (legétura tripla).
C

/ N\ \ /
0 C-C C-C (catene ciclice).

Atomul de carbon, unindu-se cu cele cateva elemente organogene intr-un mod
mult mai variat decat celelalte elemente, formeaza un sir de compusi, numiti de-
rivati ai hidrocarburilor sau clase de compusi organici (tabelul 1.1).

Tabelul 1.1. Hidrocarburile si derivatii lor

Tipul hidrocarburii ey kg bunall Formula generala
(clase de compusi organici)
\ Derivati halogenati R-X (X=CL, Br, L F)
Alcani Alcooli, fenoli R-OH, Ar-OH
Cicloalcani Nitrocompusi R-NO,,
Alchene )
. r Amine R-NH,, Ar-NH,,

Alcadiene
Alchine Aldehide, cetone R-CH=0, R-CO-R
Arene Acizi carboxilici R-COOH

Esteri R-COOR

R, Ar - resturi de hidrocarburi.

Din formulele generale ale derivatilor hidrocarburilor se constata ca hidrocar-
burile sunt combinatii de baza, iar de la ele deriva toate clasele de compusi orga-
nici, ce contin atomi sau grupe de atomi formate din celelalte elemente organogene
(numite grupe functionale).

Pentru a caracteriza o substanta organica, nu este suficient sa ne bazam doar
pe compozitia ei moleculard (formula moleculard), deoarece existd un sir de sub-
stante care au aceeasi formula moleculara, dar se deosebesc dupa proprietitile
chimice. Substantele organice cu aceeasi formuld moleculard, dar care diferd dupa
proprietadti, se numesc izomeri.

De exemplu, se cunosc doua substante izomere cu formula C,H,O: un lichid -
alcoolul etilic, si un gaz - eterul dimetilic.

9
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Izomeria constituie una din cauzele multitudinii si diversitatii de compusi
organici. Astfel, oricand se poate alcitui un nou aranjament, adicd un alt mod de
unire a atomilor in moleculd, care de acum reprezinta un nou compus organic.

Desi numeroase sinteze chimice au dovedit cd substantele organice se supun
acelorasi legi fizice si chimice ca si substantele anorganice, totusi, intre ele exista
deosebiri esentiale (tabelul 1.2).

Tabelul 1.2. Deosebirile esentiale dintre compusii organici si cei anorganici

Compusii organici

B Sunt formati prin legaturi covalente sau au
caracter covalent dominant.

M Putini dintre ei sunt solubili in apa si mai
putini - electroliti.

B Au temperaturi de topire si de fierbere
relativ joase; majoritatea sunt lichide la
temperatura obisnuita.

B Au densitatea = 1.
B Se descompun relativ usor la incélzire; doar

Compusii anorganici
B Mai des sunt formati prin legdturi covalente
polare sau au caracter ionic dominant.

M Majoritatea sunt solubili in apa, fiind si
electroliti.

B Au temperaturi de topire si de fierbere
ridicate; majoritatea sunt substante cris-
taline la temperatura obisnuita.

B Au densitati variabile cu valori mari.
B 1n general, au stabilitate termicd mare.

‘ ‘ Capitolul_1_CS3.indd 10

unii sunt rezistenti la o temperaturd mai

fnalta de 500°C.

H Majoritatea se supun combustiei. ¥ Doar unii se supun combustiei.

W Reactiile organice decurg lent, reversibil si | ® Reactiile substantelor anorganice decurg
incomplet. rapid si deseori ireversibil.

Deosebirile esentiale ale proprietatilor si reactivitdtii chimice a compusilor
organici de cei anorganici au dus la elaborarea unor metode specifice de cercetare
a compusilor organici. Compusii organici au aplicare largd in dezvoltarea indus-
triei si economiei tarii. Cerintele mereu crescande ale diferitor industrii, cat si ale
agronomiei, medicinei, biologiei etc. favorizeaza dezvoltarea chimiei organice.

Considerentele examinate mai sus au determinat divizarea chimiei in: chimie
anorganica si chimie organica.

I

EXPERIMENT DEMONSTRATIV

Experienta se efectueaza sub nisa!

Arderea compusilor organici (alcool, parafind, celulozd)

=

1. Introdu in 3 capsule de portelan numerotate urmatoarele
substante:
I. 1 ml alcool etilic de 96% (medicinal)
II. O bucitica (cat un graunte de porumb) de parafina
III. Céteva bucatele de hartie de filtru sau de vatd
2. Aprinde cu un chibrit pe rand continuturile capsulelor.
3. Urmareste modul de ardere a celor 3 substante (culoarea flacarii,
fumegarea).
4. Cerceteaza dupd arderea completd continutul fiecirei capsule.
5. Formuleaza concluzii.
6. Raspunde la intrebarile:
a) de ce in capsula I si in capsula IT nu a rdimas nimic?
b) de ce in capsula III a ramas un reziduu?

Fig 1.1. Arderea unor
compusi organici.

10
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»~Chimia organicd este o stiintd atat de aparte, incdt atunci,
cand un chimist trece de la studiul substantelor anorganice la cel
al substantelor organice, el pdseste pe un teren cu totul nou”.

J. Berzelius

Date istorice privind dezvoltarea chimiei organice

Termenul chimie organica a fost inaintat de savantul
]J.Berzelius in anul 1808 in tratatul siau de chimie. Prin
aceastd notiune el definea domeniul chimiei, care se ocupa
de studiul compusilor formati in organismele vii (regnu-
rile animal si vegetal), ce difera de compusii anorganici
proveniti din regnul mineral.

Pe atunci se presupunea cd un compus organic poate
2 1) sa aparda numai in procesul vietii, ca rezultat al unei forte

J. Berzelius misterioase proprii organismelor vii, numita ,forta vita-
(1779-1848) 1a” in conceptia adeptilor teoriei vitaliste. Generand falsa
Remarcabil savant suedez, ~ convingere cd o substantd organica nu poate fi obtinuta
autorul primului manual de  {p Jaborator pornind de la alte substante, teoria vitalista a
chimie organica (1827). . . C . . .
influentat negativ dezvoltarea chimiei organice, descura-
jand intentiile de a sintetiza substante noi.

Aceasta perioadd, insa, nu a durat mult, deoarece unele
experiente au demonstrat ca din substante anorganice se
pot obtine substante organice. Astfel, prin celebra experi-
enta, realizata de F. Wohler in 1828, s-a dovedit cd in timpul
evaporarii unei solutii de cianat de amoniu la temperatura
de 100 °C aceasta se transforma in uree - o substanta
organicad tipica, continutd si extrasa anterior din urin:

NH, - O - CN — NH,-CO-NH,

Cianat de amoniu Uree

(1800-1882) ‘ ' . )
Chimist german. A efec- Sinteza ureei, realizata de F. Wohler, marcheaza ince-

tuat cercetari valoroase in  putul unei noi ere in chimie, deschide calea spre sinteza
domeniul chimiei organice.  oroanica, servind ca imbold pentru noi descoperiri in acest

domeniu, dintre care putem mentiona:

« sinteza anilinei, in 1842, de catre savantul rus N. Zinin;

« obtinerea pe cale artificiala a acidului acetic, in 1845,
de catre H. Kolbe;

« sinteza grasimii, alcoolului etilic, in 1854, iar in 1857

= - a alcoolului metilic, de citre M. Berthelot;
Labor(ztr?ﬂldf Bg‘zr)?etare « sinteza unei glucide, in 1861, de cétre A. Butlerov;
« sinteza acetilenei, in 1862, de catre M. Berthelot.

Ca rezultat, chimia organicd a inceput sd se dezvolte vertiginos, iar realizarile
ei au demonstrat cd legile chimiei sunt valabile atat pentru substantele organice,
cat si pentru cele anorganice.

Stiai cd ... L eE———

Sinteza compusilor organici progreseaza foarte rapid: in anul 1880 numarul lor constituia 12 000;

in 1910 — 150 000; in 1940 — 500 000; in 1980 — peste 4,5 milioane, iar in anul 2014 — circa
18 milioane de substante organice.

1
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Surse de materie organica pe Terra

Din cursurile de biologie si chimie anorganicad ai aflat despre circuitul carbonu-
lui in naturd, pe parcursul ciruia se formeaza si se consuma substante organice. In
urma proceselor de oxidare (partiale sau totale), inclusiv a respiratiei animalelor,
substantele organice degradeaza oxidativ pand la oxid de carbon (IV) si apa - sub-
stante anorganice.

In organele verzi ale plantelor de la suprafata solului oxidul de carbon (IV) se trans-
forma, in prezenta apei si a energiei solare, in substante organice necesare plantelor
(glucide, proteine, grasimi), cu eliberarea unor anumite cantitati de oxigen. Acest
proces se numeste fotosintezd si in forma simplificata poate fi exprimat astfel:

xCO, + yH,0O — materie organicd +z0,

In realitate, reactia de asimilare a oxidului de carbon (IV) de citre plante este mult
mai complexa, fiind catalizatd de clorofila si dirijata de enzimele vegetale.

O buna parte din substantele organice formate in procesul fotosintezei servesc
la dezvoltarea de mai departe a plantei, care la un anumit stadiu de maturitate
este consumata ca hrana de catre animale. Astfel, o parte din substantele organice
asimilate de catre animale din plante sunt transformate in produse necesare celulei
animale, iar altele, furnizdnd energie organismului, degradeaza in oxid de carbon
(IV) si apa. Acest ciclu se repetd incontinuu (fig. 1.2).

In afard de substantele organice, produse de plantele si animalele ce populeazi
suprafata planetei, in scoarta terestrd exista diferite materii organice, depozitate sub
forma de zacaminte: carbuni, petrol si gaze naturale. Marea lor majoritate provine
din plante care au existat in epoci geologice foarte indepartate si au suferit apoi trans-
formari biochimice (sub actiunea bacteriilor) si chimice (in conditii anaerobe).

CO, atmosferic]

O, atmosferic

$
CO,
respiratia
plantelor

respiratia
animalelor

animale
erbivore

TS L AR e i
i ¥ l! reziduuri -
E - organice
3 -

: cirbune

Fig. 1.2. Circuitul carbonului in natura si formarea materiei organice.

petrol

A

In prezent numirul de substante organice obtinute prin sintezi (medicamente,
cauciucuri, coloranti, mase plastice, substante explozibile s.a.) este mai mare ca a
celor extrase din surse naturale.

Substantele organice eliminate din natura se numesc compusi naturali, iar cele
obtinute prin sinteza (reactii chimice) — compusi sintetici.

Chimia organica moderna studiaza atat compusii naturali, cat si cei sintetici:
structura lor, caile de obtinere, proprietatile, posibilitatea de a fi utilizate in
practica.

12
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1. Indica obiectul de studiu al chimiei organice.
Numeste si caracterizeaza elementele organogene dupa locul amplasarii lor
in Tabelul Periodic.
3. Selecteaza compusi organici din urmatoarele substante:
a) CO,; b) CH,; ¢) C,HO; d) CH,Cl; e) CaC;
f) CH,OCH,; g) HCOOH; h) H,CO,; i) ALC;; j) H,C,0,.
4. Defineste notiunea ,chimie organica” formulata de J. Berzelius.
5. Explica:
a) care este cauza diversitatii mari a compusilor organici;
b) ce semnifica initial termenul ,,chimie organica”;
¢) esenta teoriei vitaliste;
d) care a fost reactia ce a marcat inceputul unei ere noi in dezvoltarea chimiei
organice.
6. Numeste autorii si descoperirile lor prin care a fost dezmintita teoria vitalista.
7. Completeaza spatiile libere:
A. Hidrocarburile sunt formate din doud elemente ...........ccoccocuuuccee
B. Numarul compusilor organici este foarte ............. datorita proprietatilor spe-
cifice ale elementului ....................
C. Valenta carbonului in compusii organici este .............
D. Totalitatea elementelor chimice ce intrd in componenta substantelor organice
$€ NUMESC ......oueee
8. Numeste sursele de materie organica pe Terra.
9. Indica care este deosebirea dintre compusii naturali si compusii sintetici? Da
exemple.
De ce formulele moleculare nu sunt suficiente pentru a caracteriza o substanta
organicd?
11. Activitate de tip proiect: alcatuieste un eseu despre circuitul carbonului in natura.

10

| Activitate in echipa | Completati tabelul ce ar evidentia deosebirile compusilor anor-
ganici de cei organici (fiecare elev expune deosebirile prin exemple concrete).

Compusi

Caracteristici . .
organici anorganici

1. Numarul existent de compusi (cauza)

2. Compozitia chimica (speciile de atomi)

3. Multiplicitatea legaturilor (simpla, dubla, tripla)

4. Tipuri de legaturi chimice

5. Starea de agregare, volatilitatea, inflamabilitatea

6. Stabilitatea termica (combustie)

7. Solubilitatea in apa

8. Prezenta fenomenului izomeriei

13
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Caracteristicile legaturilor chimice
in compusii organici

Cunosti deja cd compusii organici sunt foarte numerosi, iar cauza existentei
unui numar mare de compusi ce contin neapdrat carbon este legata de proprietatile
specifice ale carbonului.

Pentru a intelege specificul comportarii atomului de carbon, vom examina
structura lui electronica.

In conformitate cu locul amplasarii carbonului in Tabelul Periodic, atomul de
carbon in stare fundamentala are urmadtoarea structura electronica:

@ \/2\71 C(Z=6): 182 252 2p>

Astfel, in stare fundamentald (neexcitata) atomul de carbon are in primul strat
electronic (s) doi electroni, in stratul al doilea — doi electroni s si doi electroni p.

. 1]

’ i:prZpﬂpz > iIZp‘x 2ply 2pt
. 2s (activare) 25!
Is

Stare fundamentala Stare excitata
Avénd doi electroni impari pe stratul doi, exterior, el ar trebui sa fie bivalent,
insa in toti compusii organici carbonul este tetravalent. Tetravalenta atomului de
carbon in compusii organici a fost explicata prin aceea ca energiile straturilor 2s
si 2p sunt foarte apropiate si de aceea un electron de pe stratul 2s se decupleaza
si trece pe stratul 2p, ocupand orbitalul liber (2p,). Ca urmare, atomul de carbon
trece in stare excitatd (C*) si va avea urmatoarea structura electronica:

(C) 1s? 28> 2p 2p 2p°, —activare  ((C*) 152 25! 2p!, 2p', 2p',
Astfel, in atomul de carbon excitat a avut loc o redistribuire a electronilor pe

straturile electronice si el va avea 4 electroni impari care se pot cupla cu alti elec-
troni, realizandu-se o configuratie a carbonului de 8 electroni:
-Ce+4H. —H:C:H
H
*Dacd vom reprezenta cei patru electroni de valenta (impari) ai carbonului in stare
excitata cu ajutorul orbitalilor, vom reprezenta un orbital sferic (s) si 3 orbitali (p) in
forma de haltere simetrice aranjate in trei planuri reciproc perpendiculare p,, p,, p,.

Sao Y o

Fig. 1.3. Forma orbitalilor (s)-a , forma celor 3 orbitali (p,, p,, p,)-b, forma orbitalului hibridizat-c.

Dacd admitem ca acesti orbitali monoelectronici ce se deosebesc dupa forma se
vor intrepatrunde cu orbitalii altor elemente organogene, ar trebui ca si legéturile
chimice ce se formeaza sd fie diferite. Experimental, insd, s-a constatat cd cele

14
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4 legdturi chimice ce se formeazd sunt identice dupa trdinicie si distanta inter-
atomicd, ceea ce inseamna ca si orbitalii atomului C*, care participa la formarea
legaturilor, sunt echivalenti.

Cauza formdrii legaturilor identice dupa trdinicie a fost elucidata prin aplicarea
teoriei hibridizarii orbitalilor atomici introdusa in chimie de cétre L. Pauling.

Teoria hibridizérii (L. Pauling) sustine ca orbitalii de energie si simetrie diferita
se pot contopi, modificandu-si forma si orientarea initiala, devenind egali in energie
si forma. Orbitalii astfel formati sunt numiti orbitali hibridizati si au forma unei
haltere deformate (fig. 1.3,¢).

Fenomenul de contopire a orbitalilor electronici urmat de echivalarea lor ca
forma si energie se numeste hibridizare.

Hibridizarea este un fenomen care are loc doar la formarea legaturii covalente;
ea nu exista in atomii liberi.

Legatura chimica ce se formeaza cu participarea electronilor orbitalilor hibrizi
este mult mai trainica decat legatura ce se formeaza cu participarea orbitalilor (s sau
p puri) nehibridizati, deoarece interpatrunderea orbitalilor hibrizi este mai mare.
Hibridizarea are loc atunci, cand la formarea legaturilor chimice ale atomului dat
iau parte electroni de diferite tipuri (de exemplu s si p), insd intotdeauna numarul
orbitalilor hibridizati obtinuti este egal cu numarul de orbitali puri initiali.

Hibridizarea sp’
Carbonul se afla in stare de hibridizare sp’, cind isi distribuie cei patru electroni
de valentd o(2s'2p°) in patru orbitali hibridizati sp?, egali dupa energie si forma:

EI II f hibridizare sp®

I2p§c 2ph2pt 25p'2sp*2sp* 25p°

Stare excitata Stare de hibridizare sp®
Cei 4 orbitali hibridizati sp® ai atomului de carbon sunt orientati in spatiu in forma
unui tetraedru regulat, in al carui centru se afla nucleul atomului de carbon (fig: 1.4).

Fig. 1.4. Formarea orbitalilor hibridizati sp.
Atomul de carbon se gaseste in stare de hibridizare sp® doar in compusii cu
legaturi simple (alcani, derivati halogenati etc.).
Hibridizarea sp?

Carbonul se afla in stare de hibridizare sp? cand orbitalul 2s se contopeste
numai cu doi din cei trei orbitali 2p (2p, si 2p ), forménd trei orbitali hibridizati
sp? echivalenti, cu energia mai mare decat energia orbitalului s si mai mica decat
energia orbitalului 2p , care raimane nemodificat.

E| hibridizare sp? .
2pk 2ph2pt

2517 2sp22sp2 2pt

Stare excitata Stare de hibridizare sp?

15
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Spre deosebire de orbitalii sp?, orbitalii hibridizati sp? sunt asezati trigonal in
acelasi plan, formand intre ei unghiuri de 120°. In aceast3 stare de hibridizare ato-
mul de carbon are trei orbitali monoelectronici sp?, cu care realizeaza trei legaturi
simple (0), si un orbital monoelectronic nehibridizat, orientat perpendicular pe
planul axelor orbitalilor sp? (fig. 1.5).

Fig. 1.5. Formarea orbitalilor hibridizati sp2.

Atomul de carbon se gaseste in stare de hibridizare sp? in compusii cu legaturi
duble si in radicalii liberi.

Hibridizarea sp

Carbonul se gaseste in stare de hibridizare sp, cand orbitalul 2s se contopeste
numai cu un orbital din cei trei orbitali 2p (2p ), formand doi orbitali sp monoelec-
tronici, care conduc la doua legaturi simple (o), si doi orbitali p monoelectronici

nehibridizati.
El hibridizare sp -
2pk 2p2p* 2ply 2p*:
25 2sp2sp
Stare excitata Stare de hibridizare sp

Orbitalii hibridizati sp se gdsesc pe aceeasi linie si sunt ocupati cu cate un
electron m, iar orbitalii 2p, nehibridizati, sunt dispusi perpendicular intre ei si pe
planul axelor celor doi orbitali hibridizati sp (fig. 1.6).

z z
z 2 ™
+
X X X
;y y y Y
s L, Py P,

Y

N

cQ© _ )
- o)

Fig. 1.6. Formarea orbitalilor hibridizati sp.

Hibridizarea sp se intalneste in compusii cu legaturi triple (alchine).

16
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Legatura covalenta in compusii organici

Deja cunosti cd in moleculele substantelor organice atomii elementelor orga-
nogene sunt uniti intre ei prin legdturi chimice covalente.

Modul de formare a legaturii covalente poate fi descris atat prin aplicarea cu-
plurilor comune de electroni, cét si prin aplicarea metodei orbitalilor electronici.

Legatura covalenta este legatura dintre atomi realizata pe baza cuplurilor comu-
ne de electroni sau prin intrepatrunderea orbitalilor electronici ai acestora.

Se numeste legatura simpla legatura ce se realizeaza prin intermediul unei
singure perechi comune de electroni.

L L] | L] LX) L] LLJ |
*Exemple: -Ce+<H —+CiH sau -C-H «CoteCli— +CiClt sau ~C—Cl

L L | L] L1d |

*CeteCe — -C@C- sau —C C— *CeteQe — -C@O- sau —C O-

Totodata, formarea legaturii ch1m1ce covalente are loc la 1ntrepatrunderea
reciprocd a orbitalilor electronici ai celor doi atomi, insa legatura se realizeaza
in acea directie, unde are loc intrepatrunderea cea mai completd a orbitalilor,
concomitent densitatea electronicd a lor creste esential intre nucleele atomilor ce
interactioneaza.

S-a constatat urmatoarea legitate: cu cat e mai mare (mai completd) intre-
patrunderea orbitalilor electronici, cu atat e mai trainica legatura chimica ce se
formeaza. Gradul de intrepatrundere a orbitalilor electronici depinde de forma
si orientarea lor. Cea mai trainica legatura chimicd se formeaza atunci cand in-
trepatrunderea orbitalilor are loc de-a lungul axei ce uneste cele doua nuclee ale
atomilor. In acest caz se formeaza legatura o (sigma) (fig. 1.7).

Totodata, doi atomi se pot lega intre ei, formand in comun mai mult de o pe-
reche de electroni (2 sau 3). Astfel de legaturi se numesc multiple.

Se numesc legaturi covalente multiple legéturile ce se realizeaza prin inter-
mediul a doud sau trei perechi comune de electroni.
Exemple: -¢-+-C' -C2iCe sau 3CZC]

oé-+oCo—>-ClC~ sau —C oC—

Daca din cauza orientdrii orbitalilor electronici intrepatrunderea are loc in
afara liniei (axei) ce uneste nucleele ambilor atomi, atunci se formeaza legitura n
(pi), de exemplu in etilena si acetilena (fig. 1.8; 1.9).

In cazul cand molecula este formata din atomi ai unor elemente diferite, cu-
plurile de electroni sunt deplasate spre atomul cu electronegativitatea mai mare.
Astfel de legaturi se numesc legaturi covalente polare.

Schema 1.1. Tipuri de legaturi covalente in compusi organici

SIMPLA 4 Legitura covalenta Dl MuLTIPLA
v

v
Nepolara Polara Nepolara Polara

H,C - OH

17

05.06.2014 14:06:18 ‘ ‘




Bazele teoretice ale chimiei org-

H

N4
Hc—/C C\T

H' “H

Fig. 1.7. Intrep&trunderea
orbitalilor si formarea
legaturilor o (C-C) sio
(C-H) in molecula de etan.

Fig. 1.8. Intrep&trunderea
orbitalilor p si formarea
legaturii T in molecula

de etena.

H*-C==C"H

Fig. 1.9. Intrepatrunderea
orbitalilor p si formarea
legaturilor 1 in molecula
de acetilena.

Repeti si consolideaza

*Modul de formare a legaturilor o si  in hidrocarburi

In molecula de etan (C,H,), intre atomii de carbon (C-C)
si intre atomii de carbon si hidrogen (C-H), se realizeaza
doar legaturi o. (fig. 1.7)

Legaturile ce se formeaza la intrepatrunderea orbitalilor,
de-a lungul axei ce uneste nucleele atomilor, se numesc
legaturi o.

In molecula de etilend (C,H,) fiecare atom de carbon
contine cate trei orbitali hibridizati sp? care prin intrepa-
trundere de-a lungul axei formeaza o legitura o (C-C) si
cate doud legaturi o (C-H). Cei doi orbitali p nehibridizati
de la fiecare atom, fiind paraleli intre ei si perpendiculari pe
planul legaturilor o, se intrepatrund deasupra si sub planul
legéturilor o, formand un alt tip de legatura - m (fig. 1.8).

Prin urmare, intre atomii de carbon se realizeaza lega-
tura dubld (C=C) formata dintr-o legatura simpla o si una
. Toate legaturile dintre carbon si hidrogen (C-H) sunt,
de asemenea, legéturi o.

In molecula de acetilena (C,H,) fiecare atom de carbon
are cate doi orbitali hibridizati sp care se intrepatrund de-a
lungul axei ce uneste cele doua nuclee, formand o legatu-
ra o (C-C) si cate o legatura o (C-H), iar cei doi orbitali p
nehibridizati de la fiecare atom de carbon, fiind perpendi-
culari intre ei si perpendiculari pe planul legaturilor o, se
intrepatrund doi cate doi in diferite planuri, formand inca
doud legaturi m (fig. 1.9).

Astfel, in molecula de acetilend, intre atomii de carbon
se realizeaza legdtura tripla, (C=C), formata dintr-o legatura
o si doua legaturi .

Legiturile ce se formeaza la intrepatrunderea orbitalilor pin
afara axei ce uneste nucleele atomilor se numesc legaturi .

Unele caracteristici ale legaturilor covalente dintre
atomii de carbon din compusii organici sunt reprezentate
in tabelul 1.3.

Compusii organici ce contin in molecula doar legéturi
simple (unitare) se numesc compusi saturati. Compusii care
contin in molecula legdturi duble sau triple intre atomii de
carbon se numesc compusi nesaturati.

Tabelul* 1.3. Caracteristicile legaturilor covalente dintre atomii de carbon

Legatura I Tipul | Lungimea, Tipul de Orientarea | Valoarea unghiului
egaturii nm hibridizare spatiala dintre orbitali
Cc-C unitara 0,154 sp3 tetraedrica 109°28'
C=C dubla 0,134 sp2? plana 120°
Cc=C tripla 0,120 sp liniara 180°
18
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-eoretice ale chimiei organice

1. Defineste notiunile:
e *orbital hibrid;
® legaturd covalenta;
o legiturd covalentd nepolara si polara.

2. *Explica:
a) cati orbitali hibrizi are atomul de carbon in stare de hibridizare sp3?
Deseneazd forma unui orbital hibrid.
b) cum sunt aranjati cei trei orbitali hibrizi ai atomului de carbon in stare de
hibridizare sp?? Deseneaza forma orbitalului nehibridizat. Cum este situat in
spatiu orbitalul nehibridizat fata de cei trei orbitali hibridizati? Cati orbitali
si care dintre ei participa la hibridizarea sp? Cum sunt aranjati cei doi orbitali
hibrizi ai atomului de carbon in stare de hibridizare sp?
¢) ce tip de legaturd (o sau m) se formeaza: 1) prin suprapunerea frontald a doi
orbitali s §i a doi orbitali p; 2) prin suprapunerea frontala a unui orbital s si a
unui orbital p ?

3. *Argumenteaza:
a) trdinicia diferitd a legaturilor o si =, reiesind din modul de suprapunere a
orbitalilor ce genereazd aceste legaturi;
b) proprietatile specifice ale legaturii covalente.

4. *Indica tipul de hibridizare a fiecdrui atom de carbon din molecula:

CH,-C=CH-C=C- CH, - CH,
|
CH,

5. ¥*Formuleaza concluzii despre relatiile dintre lungimea, energia si multiplici-
tatea legaturii carbon - carbon, folosind schema de mai jos:

LEGATURA
COVALENTA
Lungimea legaturii, nm ' Multiplicitatea ' Energia legaturii, kJ/mol '
0,154 C-C simplé (o) 347
0,134 C=C dubli (o7) 607
0,120 C=C tripla (nom) 803
6. Raspunde cu A (adevirat) sau F (fals) la urmatoarele afirmatii:
A. *La hibridizarea sp* se formeaza 4 orbitali hibrizi cu A F
aceeasi energie, orientare tetraedrica si unghiurile dintre 1]

axe de 109°28".
B. *Laintrepatrunderea orbitalilor hibrizi se formeazd doar T[]
legaturi simple .

C. Intre atomii de carbon in compusii organici se realizeaza [ T[]

doar legdturi ionice.

D. In compusii organici exista doar legaturi c. 1]
19
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Teoria structurii chimice
a compusilor organici

Premisele elaborarii teoriei structurii chimice
La inceputul sec. al XIX-lea chimia organica necesita o
teorie care ar fi explicat de ce:

 anume carbonul si hidrogenul pot forma un numar
atat de mare de compusi, numiti hidrocarburi?

« substantele organice sunt cu mult mai numeroase
decét cele anorganice?

A.Butlerov . . o .
(1828-1886) + valenta carbonului pare a fi variabila si care este,
Chimist rus, autorul totusi, valenta atomului de carbon in compusii or-

teoriei structurii chimice

a compusilor organici. A
prezis si a studiat izomeria

multor compusi organici.

ganici?
o exista substante cu aceeasi compozitie si, deci, cu

aceeasi masd moleculard, dar cu proprietati diferite
(pe care mai tarziu Berzelius le-a numit izomeri)?

Formularea conceptului de legare a atomilor in mo-
leculd a constituit premisele elaborarii teoriei structurii
chimice a compusilor organici.

Datorita eforturilor a numerosi savanti din sec. al XIX-
lea, inclusiv E.Frankland, F.Kekulé si H.Kolbe etc., dar

4 mai cu seama A.Butlerov, care a generalizat si interpretat
E1- gg %”f?g”gd stiintific descoperirile de pana la 1860, in chimia organica
_ (1825-1899) a fost introdusa notiunea de structurd chimic, ce reflectd
Chimist-organician englez. dul de 1 > ilor 1 1 1
A introdus nofiunea de modul de legare a atomilor in molecule.

fortd de combinatie (1852), T . <
ce a precedat nofiunea de In 1861, A. Butlerov a formulat pentru prima data tezele

valents. acestei teorii (schema 1.2).

Schema 1.2. Tezele de baza ale teoriei structurii chimice

, , o S eterminate nu numai de
L O . - riei str rii chimi } .
intr-o ordine anumitd, nu- 4 aeco?r: UCt.l:or :r an.cc = componenta moleculelor ei,
mitd structurd chimicd. pusl ganici dar si de structura acestora.

Uneia si aceleiasi componente cantitati- Reactivitatea atomilor din moleculd
ve si calitative pot si-i corespundd mai depinde si de natura altor atomi cu care
multe structuri chimice, ceea ce cauzea- ei sunt legati, ceea ce prezinta rezultatul
za fenomenul izomeriei. influentei lor reciproce.

Sa eluciddm aceste teze. Tindnd seama de tezele teoriei citate si ludnd drept
exemplu hidrocarburile studiate in cl. a IX-a, observa succesiunea in care sunt legati
atomii in molecula. Notand in mod conventional valenta elementelor prin liniute,
putem prezenta ordinea de legare a atomilor in molecula metanului (fig. 1.10, a).

20
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(H;-CHy-CH;y
d

Fig. 1.10. a — metan;
b, ¢ — etan; d — propan.

-teoretice ale chimiei organice

H Pentru ca in molecula de etan (C,H,) toti atomii
H-C-H Sl de carbon si de hidrogen sd formeze o moleculd, ato-
I i 1 | mii de carbon trebuie s fie legati intre ei (fig. 1.10, b).
a b Consumand cate o valentd pentru a se uni unul cu al-
tul, atomii de carbon mai dispun de cate trei valente
L libere, care pot fi saturate cu sase atomi de hidrogen
H-C=C-H (fig. 1.10, ¢). In molecula de propan atomii sunt legati in

H H succesiunea indicata in formulele alaturate (fig. 1.10, d).

Lanturile lungi de atomi de carbon legati covalent se
numesc catene.

In chimia organica pe larg se folosesc cateva tipuri de
formule.

Formula moleculard indica specia de atomi (calitatea)

si numarul de atomi de fiecare element (cantitatea) din
molecula.

Formulele chimice care reprezintd ordinea de legare a
atomilor in molecula se numesc formule de structura.

Formulele de structura oglindesc numai succesiunea in care sunt legati atomii
intre ei, nu si pozitia ce o ocupa in spatiu.

Formulele de structurd ale substantelor se scriu desfasurat (fig. 1.10, a,
b, ¢, d) sau deseori semidestdsurat (fig. 1.10, d), de exemplu pentru butan:

CH,-CH,-CH,-CH,

In aceste formule liniutele indica legitura dintre atomii de carbon, dar nu dintre
atomii de carbon si hidrogen.

Izomeria

Ce influentd are ordinea de legare a atomilor in moleculd asupra proprietdtilor

substantelor?

CH,-CH,-CH,-CH,
a

Fig. 1.11. a — butan;
b — izobutan.

Un merit deosebit in solutionarea acestei probleme ii re-
vine lui A.Butlerov, care a prezis existenta celor doi izomeri
ai hidrocarburii C,H, . Pe baza teoriei structurii chimice (la
hidrocarburi, incepand cu butanul, sunt posibile diferite mo-

CH,-CH-CH, duri de legare a atomilor in moleculd), in 1867 el a sintetizat
CH izomerul prezis, confirmand astfel justetea teoriei sale. Acest
b izomer a fost numit izobutan (fig. 1.11, a, b), deoarece difera

de butanul normal prin structura moleculei si prin proprietati,
desi ambii au aceeasi formula - C,H,. Izomeria constituie
cauza existentei unui numar enorm de compusi organici.

Izomeria este fenomenul existentei compusilor cu aceeasi componenta si masa
moleculara, dar diferiti prin structura moleculara si deci prin proprietati.

Compusii ce au o compozitie moleculara identica, aceeasi formula moleculara,
dar o structura chimica diferita si, ca urmare, proprietiti diferite, se numesc izomeri.

In chimia organica fenomenul izomeriei este foarte raspandit. Despre el vei afla
mai detaliat la studierea tuturor seriilor omoloage de compusi organici.
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Bazele teoretice ale chimiei organ-

Importanta teoriei structurii chimice

Teoria structurii chimice, elaborata de A.Butlerov, este o descoperire funda-
mentala. Ea a pus bazele stiintifice ale chimiei organice si a permis sé se explice:

1) structura moleculelor compusilor organici;

2) diversitatea mare a compusilor organici;

3) prezicerea teoreticd a existentei unor noi compusi organici, precum si calea
de sintezd a lor.

Datorita acestei teorii a fost posibila prezicerea tuturor structurilor existente
pentru o formuld moleculara concret, fapt ce a avut o deosebita insemnatate in
dezvoltarea ulterioard a chimiei organice.

Notiunea de structurd chimica a fost completata in decursul anilor. O etapa
importanta reprezinta introducerea notiunii de stereochimie, adica posibilitatea
reprezentarii spatiale cu trei dimensiuni a legaturilor dintre atomi.

Datorita metodelor moderne de cercetare au putut fi determinate unghiurile
dintre valente, precum si distantele dintre atomi.

O alta completare importantd a notiunii de structura chimica constituie teoria
despre rolul electronilor de valentd in legatura chimica.

Teoria mecanicii cuantice explica legatura chimica si distributia densitatii
electronice intr-o interpretare moderna. Astfel, in viziunea conceptiilor moderne,
structura chimica reprezinta ordinea si orientarea legaturilor, distantele interato-
mice si repartitia densitatii electronice in molecula.

Catene de atomi de carbon

O proprietate caracteristica a atomului de carbon este cea de a se lega intre ei
in diferite moduri, forméand lanturi de atomi.

Lanturile de atomi de carbon uniti prin legaturi covalente se numesc catene.
In functie de numirul legaturilor covalente realizate, atomul de carbon poate fi:

1) primar — are o singurd covalentd realizata cu un alt atom de carbon: @—@;

2) secundar - are 2 covalente realizate prin legaturi carb\on—carlaon (o legatura
dubla sau doud legaturi simple):

e
ot oo
©00 B
3) tertiar — are trei covalente realizate cu alti atomi de carbon (trei legaturi simple
sau una simpld si una dubla, sau o legatura tripla):

@X@%@@@v&

4) cuaternar — are toate covalentele realizate cu alti atomi de carbon (o legatura
dubld si doua legaturi simple sau o legdtura tripld si una simpla):
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_ice ale chimiei organice

Proprietatea specifica a atomilor de carbon de a se lega intre ei in lanturi lungi (ca-
tene) sau cicluri face posibila existenta unui numar enorm de compusi organici.

Catenele in care atomii de carbon se unesc numai prin legaturi covalente simple
(0) se numesc catene saturate.

Catenele in care pe ldnga legaturile simple se gasesc si legaturi covalente duble
(om) sau triple (mom) se numesc catene nesaturate'.

In functie de modul de dispunere a atomilor de carbon in catene, acestea pot fi:

e S

nesaturate)

b) ramificate: ASGA ©
(saturate si ©
nesaturate) ﬁ

¢) ciclice (simple si cu
catend laterald)
si aromatice (ciclu
din 6 atomi de car-

bon cu trei duble le-
gaturi alternante):

Aceste tipuri de catene permit divizarea compusilor organici in doua clase mari:
compusi aciclici si compusi ciclici.

Se cunosc substante organice, in care atomii de carbon formeaza lanturi sau
catene, ce includ de la 2 pana la zeci de mii de atomi de carbon.

Repeti si consolideazi

CATENE CARBONICE

.
Scrie cate un exemplu de fiecare tip de catena, precizdnd natura fiecarui atom
de carbon.

'\

U in exemplele de mai sus tipurile de atomi de carbon - primar, secundar, tertiar, cuaternar — sunt evidentiate
respectiv prin: cerc, romb, triunghi, patrat.

23
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a)

c)

Fig. 1.12. Mode-
le Wbila-ax" ale
unor catene
carbonice:

a — catena liniara
saturata;

b — catena rami-
ficata saturata;
¢ — catena ciclica
din 4 atomi.

[Activitate in echipa | Modelati diverse catene, utilizind plastilind si
betisoare.
1. Modelarea catenei carbonice liniare saturatd din 4 atomi de carbon.
a) modeleaza din plastilina patru bile de aceeasi culoare si
dimensiuni, care vor simboliza patru atomi de carbon;
b) uneste cele patru bile cu trei betisoare (chibrituri), aranjate
sub un unghi de aproximativ 109°, sub forma unui zigzag;
c) aplica pe suprafata bilelor din capatul catenei carbonice
cate trei betisoare orientate tetraiedric, iar unghiul dintre
betisoare de asemenea sa fie de aproximativ 109°%
d) aplica pe suprafata bilelor 2 si 3 cite doud betisoare, formand
intre ele un unghi de 109° 28’ (fig. 1.12,a);
e) verifica posibilitatea rotatiei atomilor de carbon in jurul
legaturilor simple.
2. Modelarea unei catene ramificate saturatd din 4 atomi de carbon.
a) modeleaza din plastilina patru bile egale;
b) uneste trei bile cu doud betisoare, aranjate sub un unghi de
~109°%
¢) aplica pe suprafata bilei din mijloc un betisor unit la alt capat
cu alta bila (fig. 1.12,b);
3. Modelarea unei catene ciclice saturate din patru atomi de carbon.
a) modeleaza patru bile si pregateste 12 betisoare;
b) uneste cele patru bile cu patru betisoare in forma de ciclu;
c) aplica pe suprafata fiecarei bile cate doua betisoare ce vor
simboliza valentele libere ale atomilor de carbon (fig. 1.12,c¢).

1. Enumera premisele elaborarii teoriei structurii chimice a compusilor organici.

2. Alege raspunsul corect:
Cate substante sunt reprezentate prin urmétoarele formule de structura?
a) CH,-CH,-CH;; b) CH;-~CH-CH,-CH;; ¢) CH,~CH,~CH,-CH,~CH;

CH HH
CH 3 [l
- H HoC-CH
d) CH-C—CHy ¢ H-C-C-C-H; f) | o
CH, HHH H-C-H

A.2; B. 3; C. 4; D.S. H

3. Reprezinta pentru compusul cu formula molecularda C.H,; :
a) o catena nesaturatd; b) o catena saturata (ce forma va avea?).
4.* Indica tipul atomilor de carbon in formula de structura ce urmeaza:

L L
CHs- C - CH,- CH~ CH,
CH;

5.* Reprezinta structura unei catene care contine:
a) patru atomi de carbon primari, doi atomi de carbon tertiari, unul secundar si
unul cuaternar;
b) cinci atomi de carbon secundari, unul tertiar si unul primar.
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1.4.*

EXTINDERE

Fig. 1.13.
Operatiile unei
cristalizari:

a — dizolvarea
substantei;

b — filtrarea solutiei
fierbinti; ¢ — filtrarea
sub vid a cristalelor.

-teoretice ale chimiei organice

Compozitia substantelor organice

*Separarea si purificarea substantelor organice

Se cunoaste ca studiul unei substante organice incepe cu stabilirea
compozitiei ei. Insa pentru a purcede la aceasta proceduri, substanta
respectiva trebuie sa fie chimic purd, adica sa fie formata din acelasi
fel de molecule. In acest scop substanta organica se purifica.

Separarea si purificarea compusilor organici poate fi efectuata prin
diferite metode. In practica de laborator, insd, mai des se utilizeaza doar
citeva metode: cristalizarea, sublimarea, extractia si distilarea.
Cristalizarea — metoda ce se aplica la separarea si purificarea substan-
telor solide si se bazeaza pe diferenta de solubilitate a componentelor
amestecului intr-un dizolvant oarecare la temperatura de fierbere a
acestuia. In consecinti se obtine solutie saturati din care prin ricirea
ei se cristalizeazd substanta purd. Separarea cristalelor din solutie se
efectueazd prin filtrare la presiune redusa (fig. 1.13).

Sublimarea - metodd de purificare bazata pe fenomenul sublimarii -
proprietatea unor substante de a trece prin incélzire din starea solida
direct in cea gazoasd. Condensarea vaporilor rezultati permite obti-
nerea cristalelor cu puritate inalta fata de proba initiala (fig. 1.14).
Extractia - metodd aplicatd pentru separarea atat a substantelor li-
chide, cét sia celor solide cu ajutorul unui dizolvant in care substanta
supusa separarii se dizolvd bine, comparativ cu impuritatile sau alte
componente din amestec. Extractia se efectueaza cu utilizarea palni-
ilor de decantare (fig. 1.15).

Distilarea — metoda ce se aplicé la separarea si purificarea substantelor
organice dintr-un amestec, de obicei, lichid alcdtuit din mai multi
componenti. Ea se bazeaza pe diferenta dintre punctele de fierbere
ale componentilor amestecului. Instalatia folositd in acest scop este
reprezentata in fig. 1.16.

Aprecierea gradului de puritate a substantelor organice se face prin
determinarea unor marimi caracteristice compusilor organici, numite
constante fizice. Pentru substantele solide aceastd marime este punctul
de topire, iar pentru cele lichide - punctul de fierbere si indicele de re-
fractie. Aceste constante fizice sunt incluse in indrumarele chimice.

i3

Fig. 1.14.
Dispozitive pentru sublimare.

Fig. 1.15.
Palnii de decantare.

Fig. 1.16.
Instalatie pentru distilare.
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*Stabilirea compozitiei substantelor organice

Pentru a cunoaste o substanta organica este necesar sa stii, in primul rand, ce
elemente contine si in ce proportie se gasesc ele una fata de alta in molecula data.
In acest scop, dupa purificare substanta organici este transformati in compusi an-
organici simpli (prin ardere), care sunt determinati, aplicandu-se metodele chimiei
analitice si anorganice.

Analiza elementala calitativa

Analiza elementald calitativd stabileste specia atomilor prezenti in substanta
organicd datd. O cantitate mica de substantd bine uscata (de ce?) se incalzeste la o
temperatura inaltd cu oxid de cupru (II). Carbonul si hidrogenul din substanta
organicd formeaza cu oxigenul din oxidant (CuO) oxid de carbon (IV) si apa:

(C, H) din substanta analizata + CuO —> CO, + H,O + Cu

Pentru a determina celelalte elemente organogene (azot, sulf, halogen), proba de sub-
stantd organica se incalzeste pana la incandescenta cu sodiu metalic. In urma reactiei se
formeaza compusi anorganici ce pot fi usor identificati prin reactii simple specifice.

Tabelul 1.4. Reactiile de identificare a carbonului, hidrogenului, halogenilor

Elementul Reactia de identificare

Carbon COy + Ca(OH); — CaCO3| + HyO
. CuSO4 + 5H20 —> CUSO4'5H20
H|drogen Anhidru (alb) Cristalohidrat (albastru)
2CHCl + 5CuO0 — CuCL + 4CuCl + 2CO, + H,O
Halogen — .
verde intens in flacara (proba Beilstein)

Analiza elementala cantitativa

Metoda de determinare cantitativd a carbonului si hidrogenului dintr-o sub-
stanta organica ce contine carbon, hidrogen, eventual oxigen, in general, se bazeaza
pe aceleasi principii ca si analiza elementala calitativa si are drept scop stabilirea
cantitatii fiecdrui element (identificat in prealabil), ce intra in compozitia a 100
parti de masa (g) de substanta.

Instalatia pentru analizd consta dintr-un tub de combustie, in care se introduce
substanta A pentru analiza, si o serie de vase de absorbtie (fig. 1.17).

Hidrogenul este transformat in apa, care este retinutd de clorura de calciu
anhidrad (CaCl,), iar carbonul este transformat in oxid de carbon (IV), care este

retinut de KOH: CaCl,+ H O — CaCl,-H,0
2KOH + CO, — K,CO, + H,0

Ambele substante se gasesc in vase de
absorbtie cantarite in prealabil. Diferen-
tele de masa ale vaselor, inainte si dupa
arderea substantei, reprezinta masa de
apa si oxidul de carbon (IV) obtinut la

CaCl, KOH arderea substantei. Dupa aceste date se
Fig. 1.17. Instalatie pentru detgfminarea carbonului calculeaza partea de masa de carbon §i
si hidrogenului in compusi organici. de hid A te.
e hidrogen in procen
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Formula bruta. Formula moleculara (reala)

Formula bruta indica specia elementelor si cel mai simplu raport numeric
dintre numarul de atomi care intra in compozitia substantei respective.

Exemple: CH; CH,O; CHCL

Exista un numar mare de compusi care au aceeasi formula bruta (Eb.). Prin
urmare, formula bruta nu poate servi pentru caracterizarea proprietatilor fizice
si chimice ale substantei date. In acest scop este necesar de a stabili formula ei
moleculard (EM.).

Formula moleculara (reald) aratd specia atomilor si numarul lor real dintr-o
moleculd de substanta.

Ea poate fiidentica cu formula brutd sau poate constitui un multiplu de numere
intregi ale acesteia, adica EM.= (Eb.)n.

Exemple: (CH,0),; (CH,0),; (CH,)..
Pentru a stabili formula moleculara reala, in afara de formula bruta, trebuie
M, (F.M.)_

M, (Eb.)
Masa moleculara deseori se dd in problema sau se determind experimental.

cunoscutd si masa moleculara a compusului, deoarece n =

I. Stabilirea formulei brute si a formulei moleculare dupa partile de masa ale
elementelor constituente.

Problema 1

In urma analizei cantitative elementale s-a stabilit ca o substanta organica conti-
ne 52,17% C, 13,05% H si 34,78% O. Masa moleculara a substantei este 46. Sa se
stabileasca formula bruta si formula moleculara a substantei.

Se di: Rezolvare:

w(C) =52,17% 1. Se noteaza prin X, y, z numarul de atomi respectivi din
w(H) = 13,05% formula substantei.

w(0) = 34,78% 2. Se determina x, y, z prin impartirea maselor elementelor

M(CH,O,) =46 g/mol| la masele molare corespunzitoare (considerand masa probei
de substanta egald cu 100 g, masele carbonului, hidrogenului
CHO,-? si oxigenului vor fi egale cu partile de masa respective).

0/ o
Exemplu: m(C)= m(cl)o/#wo —> m(C)=w(C)

0

m(C) m(H) m(O)_ 52,17g _ 13,05g_ 34.78¢
M(C) M(H) M(O) 12g/mol 1 g/mol 16 g/mol
3. Se impart valorile obtinute la cel mai mic numadr din cele obtinute pentru simpli-
ficarea raportului: X:y:2=2:6:1

Prin urmare, x:y:z= =4,35:13,05:2,17

4. Se scrie cea mai simpla formula: C,H,O (formula bruta).
5. Se recurge la masa molara a substantei calculatd dupa formula brutd pentru a stabili
formula moleculara (reald) (C,H,O)n:
M (Fb)CHO=2-12+6-1+1-16=46 M =46 g/mol
6. Se compara masa molara a substantei dupa formula brutéd cu cea din conditiile

problemei (obtinuta experimental). Deci, formula bruta C,H O este in acelasi timp si
formula moleculara a substantei, indicele de multiplicare ,,n” fiind egal cu 1.
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II. Stabilirea formulei brute si a formulei moleculare a substantelor organice
dupa raportul de masa a elementelor constituente.

Problema 2

In molecula unei substante organice masa carbonului $i hidrogenului se raporta
ca 6:1 . Masa molara a substantei este egalé cu 56 g/mol. Sa se stabileasca formula
bruta si formula moleculara a substantei.

Se da: Rezolvare:
m(C): m(H)=6:1 1. Se noteaza prin x si y numarul de atomi respectivi in formula
M = 56 g/mol substantei C H,.

2. Se calculeaza formula brutd dupa raportul de masa:
— M:@: E :L:O,5:1:1:2
MEC) MMH) 12 1
Deci, formula brutd este: CH,, iar formula reald va fi (CH,) ; Mr(CH,) =(12+2) =14.
M, (EM.) 56
M (Eb.) 14
Deci, formula moleculara: (CH,), = C H,.

Rdaspuns: Formula moleculard a substantei organice este C,H,.

CH,-?

3. Se determina n din relatia: n =

1. Descrie cu ajutorul ecuatiilor chimice principiile care stau la baza analizei ele-
mentale calitative a unui compus format din C, H, CI.
2. Explica:
a) de ce determinarea formulei moleculare a substantei nu este suficienta pentru
a stabili structura substantei;
b) care este relatia dintre structura chimica si proprietatile substantei organice.
3. Determina formulele brute ale substantelor organice cu urmatoarea compozitie:
a) 0(C)=82,77%; »(H)=17,24%;
b) ©(C)=94,28%; w(H)=5,62%;
o) ®(C)=32,00%; o(H)=6,66%; ®(N)=18,67%; ©(0)=42,66%;
d) ©(C)=24,75%; o(H)=2,06%; o(Cl)=73,2%.
4. Un compus organic are urmatoarea compozitie:
®(C)=68,2%; o(H)=13,6%; ©(0)=18,2%. Masa moleculard este egala cu 88. Sa

se determine formula bruta si cea reala. (R.:C,H,,0)
5. O substanta organica contine elementele: C - 82,7%; H - 17,3%. Masa moleculard
este egala cu 58. Care este formula moleculara a substantei? (R.:C,H,)

6. In urma analizei elementale cantitative s-a stabilit cd substanta organica contine:

C -42,85%; H - 2,38% si N - 16,66%.

a) sa se stabileasca formula bruta;

b) sa se afle masa moleculard a substantei, daca valoarea lui n din formula
brutd este 2.

7. Stabileste formula moleculara a substantei organice care contine in compozitia sa
40,6% C, 8,47% H, 23,73% N si are masa moleculara egala cu 59 g/mol. Reprezinta
formulele structurale posibile, daca se stie ca substanta contine o legatura dubla
intre carbon si oxigen. (R.:C,H,NO)

8. Determina formula brutd ce corespunde substantei organice, a carei compozitie
exprimatd prin raportul de masa este:

a) C:H:N = 6:2.7; b) C:H:O = 6:1:8; ¢) C:H:N:O = 18:1:7:16.
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- teoretice ale chimiei organice

Probleme de calcul la stabilirea compozitiei
substantelor organice

I. Calcule in baza corelatiei dintre densitatea relativa a gazelor si masa molecu-
lara relativa.

Amintegte-ti!

Densitatea relativa a gazelor (D) indica raportul masei moleculare relative a
unui gaz (Mr,) catre masa moleculara relativa a altui gaz (Mr,).

Mr, Mr

—1l. D =_-"1 . D( )_&
Mrza (Hz)_ Mr(HZ)’ aer)=

D= .
Mr(aer)

Problema 1

Se da o substanta organica cu formula moleculara C,H,,. Sa se determine densi-

tatea relativa a vaporilor acestei substante in raport cu hidrogenul.

Se da: Rezolvare:

substanta cu | ], Se calculeazi masa moleculara relativi dupa formula substantei:

formula C,H,, Mr(C,H,,) =4 - 12 + 12 - 10=58.

2. Se determina densitatea relativa in raport cu hidrogenul dupd
formula: B Mr(CH,,) B ﬁ o
(Hy) — Mr(Hz) - 2 - :

Raspuns: Densitatea relativd in raport cu hidrogenul este egald cu 29.

Problema 2
Densitatea relativa a vaporilor unei substante organice in raport cu aerul este
egala cu 1,586. Sa se calculeze masa moleculara a substantei.

Seda: Rezolvare:
Dy =1,586 | Se remarci: masa moleculari relativi medie a aerului este egali cu 29.
Se calculeaza masa moleculara relativa a substantei dupa formula:

_ Mir(sub.) B .
Doy = Mr(ae) Mr(sub.) =D, . - Mr(aer);

(aer)

(aer)

Mr (sub.) = 1,586 - 29 = 46.
M = 46 g/mol.
Raspuns: Masa moleculard a substantei este egald cu 46 g/mol.

III. Stabilirea compozitiei substantei organice dupa densitatea relativa si parti-
le de masa ale elementelor constituente.

Problema 3

In urma analizei cantitative elementale s-a stabilit ca o substantd organica
contine 80% C si 20% H, iar densitatea relativa a vaporilor ei in raport cu hidrogenul
este egala cu 15. Sa se determine formula bruta si formula moleculara a acestei
substante.
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Metoda I
Se da: Rezolvare:
w(C) =80% 1. Se calculeaza masa moleculara relativa a substantei dupa formula:
«(0)=20% Mr(sub.)
D(Hz) =15 (HZ):WI—IZ); MI'(SUb.) = D(Hz) . Mr(Hz) =15-2=230.
Formula-?

M(sub.) = 30g/mol.

2. Se admite ca masa probei de substanta este egala cu 100 g, atunci masa carbonului
si cea a hidrogenului vor fi egale cu pértile de masa respective. Deoarece suma partilor
de masd a C si H este 100%, substanta nu contine al treilea element.

%0100%; m(C) = w(C); m(C)=80g m(H)=20g.

3. Se noteaza prin x si y numdrul de atomi respectivi in formula substantei: C H,.
Prin urmare:

m(C) m(H) 80¢g 20¢g
XY= xX:y= .
M(C)" M(HY 12 g/mol 1 g/mol

m(C) =

=6,6:20=1:3

4. Se scrie cea mai simpla formula: CH, (formula bruta), iar formula moleculara este
(CH,)n, unde n este numarul de multiplicare.

5. Se determina masa moleculara relativa a substantei dupa formula bruta:
MI(CH3)=12 +1 - 3=15. Mr(EM.) 30
6. Se stabileste valoarea lui n din relatia n = Mr(Eb) ~15

Deci, formula moleculard este (CH,), = C,H..

Raspuns: Formula moleculard a substantei organice este C,H,.

*Metoda II

De obicei, daca se cunosc partile de masé (in procente) si masa moleculard, se
calculeaza direct formula moleculard, neglijand formula bruta, aplicand relatia:

E)-M
w(E) = DAE) 100%, de unde n(E) = (W(E)-M,
Mr A (E)- 100%
care se obtine din proportia: M ----------------- 100%
nA (E) ---------- w(E)%,

unde n(E) - numarul de atomi ai elementului respectiv; o (E) — partea de masa a elementului;
M, - masa moleculard relativa a substantei; A (E) — masa atomica relativa a elementului.

Aplicand relatia de mai sus la conditiile problemei, rezultd cd numarul atomilor

respectivi va fi: 80% - 30g/mol 20% - 30g/mol _

2O = gimol- 100% ~ % "= Tgmor-100% = &

de unde se stabileste formula moleculara: C,H,.

Rdaspuns: Formula moleculard a substantei organice este C,H,.

30

05.06.2014 14:06:21 ‘ ‘



-e teoretice ale chimiei organice

1.

10.

11.

Selecteaza raspunsul corect:
Care din compusii de mai jos contin 20% de carbon?
a) CON,H,; b) CO,H,; oCH; d)COS; e niciunul
Determina partea de masa a fiecarui element din substantele organice cu ur-
madtoarele formule moleculare:
a) C,H; b) CH,; ¢) C,H,O; d) CH.N.
Calculeaza partea de masa a clorului in tetraclorometan (CCl,) ce se foloseste
ca dizolvant.
Determina masa a 0,5 mol de propan (C,H,).
Ce volum vor ocupa 0,25 mol de etilend (C,H,)?
Freonul-12 (difluorodiclorometan — CF,Cl,) se utilizeazd ca agent frigorific.
Calculeaza densitatea relativa a freonului-12 in raport cu aerul si cu azotul.
(R.: 4,17 4,32)
Stabileste formula moleculara a substantei organice, care are urmatoarea com-
pozitie: 26,10% C, 4,35% H, 65,55% O si masa molecularad relativa a ei este egald
cu 46. (R.: C,HO)
Care este formula moleculara a substantei organice, care contine elementele:
C-82,7% si H-17,3%, iar densitatea relativa a ei in raport cu aerul este egald cu 2.
(R:C,H,)
Determina formula moleculara a gazului, care se foloseste la obtinerea peliculelor
pentru ambalarea diferitor produse cu partea de masa a carbonului 85,71% si a
hidrogenului 14,29%. Densitatea relativa a acestui gaz in raport cu hidrogenul este
egald cu 21. (R.: C,H)
Stabileste formula moleculard a substantei organice care contine 37,5% C, 12,5%
H si 50% O, iar densitatea relativd a vaporilor ei in raport cu aerul este egala cu
1,103, (R.: CH,0)
Determina formula moleculard, dacé se stie ca in molecula unei substante
organice masele carbonului, hidrogenului si oxigenului se raporta, respectiv,
6:1:4. Densitatea relativa a vaporilor ei in raport cu aerul este egala cu 3,035.
(R.: C,H,0,)

[“Activitate in echipa | Alcatuiti si rezolvati probleme la stabilirea formulelor moleculare

ale hidrocarburilor CxHy (fiecare elev din echipd alcatuieste si rezolva prin doud metode
o problema, completand tabelul de mai jos).

Hidrocarbura | Densitatea Mr w,% x |y | Formula | Formula
relativa, D bruta reala
CxHy (CxHy)n
C H

A D(H,) =28 ? 85,71 ? 7|7

B D(aer) =0,97 ? ? 1429 | ? | ?

C D(0,) = 1,81 ? 82,75 ? 7|2

D D(N,)=2,78 ? ? 7,7 7|7
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1 6 X% Probleme de calcul la stabilirea formulei
oUe substantei organice dupa produsele de ardere

In enunturile acestor tipuri de probleme de calcul este dati masa substantei
organice supusd arderii, densitatea vaporilor ei in raport cu hidrogenul sau aerul
si produsele de ardere CO, si H,O[masa (g), volumul (ml) sau cantitatea de

substantd (mol)].

Stabilirea formulei moleculare:
a) dupa masa de substanta supusa arderii, masa oxidului de carbon (IV) si
masa apei, formate in urma arderii.

Problema 1

La arderea n oxigen a unei probe de substanta organica cu masa 3,6 g s-au format
11 g CO, si 5,4 g H,O. Densitatea vaporilor acestei substante in raport cu hidrogenul
este egala cu 36. Sa se determine formula moleculara a substantei organice.

Metoda I
Se da: Rezolvare:
m(sub.)=3,6 g | 1.Se calculeazd masa moleculari relativé a substantei dupd formula:
ﬂg?é));l;,fg Dy, = %); Mr(sub.) = Mr(H,) - D, =236 = 72.
D“{Z)L 2. Se calculeaza carzltitatea de substantda CO,:
Formula-? M(CO,)=44 g/mol; v = = ll—g = 0,25 mol.

M 44 g/mol
3. Se determina masa carbonului din relatia:
v(CO,)=v(C) =0,25 mol; m(C) =v(C) - M(C)=0,25 mol - 12 g/mol =3 g.

4. Se calculeaza cantitatea de substanta H,O si respectiv masa hidrogenului:
M(H,0)=18 g/mol;v = ” 18 = 0,3 mol.
M 18 g/mol
Deoarece 1 mol de H,O contine 2 mol de hidrogen: v(H)=0,3 mol - 2 = 0,6 mol;
m(H)=v(H) - M(H)=0,6 mol - 1 g/mol=0,6 g.
5. Se calculeaza suma maselor carbonului si hidrogenului din substanta organica:
m(C) + m(H)=3g+ 0,6 g=3,6 g.
Prin urmare, substanta supusd arderii este o hidrocarburé (nu contine alt element).
6. Se stabileste formula bruta:
v(C) : v(H)=0,25: 0,6=2,5: 6= 5:12.
Mr (C,H,,)=72.
Mr(formula brutd) = Mr(formula moleculara) = 72.

Formula bruta este: C.H, ;

Raspuns: Formula moleculard a substantei este C.H,,.
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Metoda II
Se demonstreazd ca substanta organica este o hidrocarburd in conformitate cu
etapele 1-5 din metoda 1.
1. Se scrie ecuatia generala de ardere a hidrocarburii:

4x+y y
CH, + 2 0,—>xCO, + EHzO
2. Se determina cantitatea de substantd C H , CO,, H,O:
36¢g I1g 54¢g
y(CH)= ——==0,05mol; y(CO,) =———— = 0,25 mol; = =03 .
(CH) 72 g /mol v(coy) 44 g/mol mol; y(H,0) 18 g /mol mol
3. Se calculeaza valoarea lui x si y din proportiile alcatuite in baza ecuatiei:
0,05 mol +y 0,25 mol y 0,3 mol
CH,+ —> 0,—>xCO,+ =~ H,0
1 mol 4 X mol 0,5y mol
0,05 0,25 0,25 -1 005_03 __ 03 _
. < X= 005 > 1 —0’5y>Y— 0.05-05 12, deunde x =5,y = 12.

Raspuns: Formula moleculard este C.H,,.

b) dupd masa de substanta organica supusa arderii, cantitatile de substante
CO,si H,0.
Problema 2

La arderea unei substante organice cu masa 0,7 g s-au format cate 0,05 mol de
CO, si H,0O. Substanta organica cu masa de 0,1 g ocupa un volum egal cu 32 ml (c.n.).
Sa se stabileasca formula moleculara a substantei organice supusa arderii.

Se da: Rezolvare:

m(sub.) =0,7 g 1. Se calculeaza masa molara a substantei organice din relatia:
MCOY=vHO) = | m VvV 01 00321 01g-224lmol __
= 0,05 mol MV, M 224l/mol’ " 00321 -/ 8imon
m(sub.)=0,1¢g m

V =32ml 2. Se determind masa carbonului din substanta organica:
Formula-? M(C)=12 g/mol; m(C)=M-v=12 g/mol -0,05 mol=0,6 g.

3. Se determind masa hidrogenului:

v(H,0) — 2v(H); v(H,O = 0,05 mol;

v(H) = 0,05 mol - 2 =0,1 mol; m(H) = 1 g/mol - 0,1 mol=0,1 g.
4. Masa carbonului si a hidrogenului in substanta organica este:

m(C) + m(H) = 0,6 g+ 0,1 g=0,7 g; rezulta ca substanta este o hidrocarburé(CxHy).
m(C) m(H) 06 0.1
Ar(C) Ar(H) 12 1

5. Se determina formula bruta: x:y = =0,05:0,1=1:2.

Formula bruta: CH,; Mr(CH,) = 14.

6. Se stabileste formula moleculara: (CH,)n, unde » este numdrul de multiplicare:
_ Mr(EM.) 70
- Mr(Eb) 14

Rdspuns: Substanta organicd are formula brutd CH,, iar formula moleculard - CH,,,

=5 (CH,),—CH,
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|_Activitate in echipa | Aplicati algoritmul reprezentat in schema 1.3 pentru a rezolva
problemele de mai jos, inlocuind marimile indicate cu datele din enunturile problemelor si

ale celor obtinute prin calculele respective.

Schema 1.3. Algoritmul de rezolvare a problemelor de calcul

m(C)

V(CO,) I
2 N‘V(Coz) propfor’gie V(C

D(gaz)
m(COZ)V mT(H) CxHyEZL Mr(real) n, (CxHyEZ)n
(f. bruta) (f. moleculard)

m(H,0) M5 v(H,0)2 5 (1)
m(s.0.)-[m(C) +m(H)]>m(E)>v(E

‘ ‘ Capitolul_1_CS3.indd 34

O proba de substantd organicd cu masa de 4,3 g a fost arsd in oxigen. In urma
arderii s-au format CO, cu volumul de 6,72 1 (c.i) si H,O cu masa de 6,3 g. Den-
sitatea relativd a vaporilor substantei initiale in raport cu hidrogenul este egala
cu 43. Sé se determine formula moleculard a substantei.
(R:CH,)
. *La arderea unei substante organice cu masa 2,3 g, ce contine C, H, O, s-au obti-
nut oxid de carbon (IV) cu masa 4,4 g si apa cu masa 2,7 g. Densitatea relativa a
vaporilor acestei substante dupa aer este egald cu 1,587. Sa se determine formula
moleculara a substantei. (R.: C,HO)

Sa se stabileasca formula moleculara a substantei organice, dacd la arderea unei
probe cumasa 1,5 g s-au format 4,4 g CO, 5i 2,7 g H,0. Masa unui litru de aceasta
substanta in stare gazoasa (c.n.) constituie 1,34 g. (R.: C,H)

La arderea completa a 0,5 mol de hidrocarbura s-au format cate 1,5 mol de CO, si
H,O. Densitatea relativa a hidrocarburii in stare gazoasd, in raport cu hidrogenul,
este egala cu 42. Sd se stabileasca formula moleculara a hidrocarburii.
(R.:CH,,)
In conditii normale 11 de substanti organica gazoasa ce contine carbon, hidrogen
si oxigen cantareste 2,05 g. La arderea completa a acestei substante s-au format
3,95 g CO, si 2,44 g H,0. Sa se stabileasca formula moleculara a substantei.
(R.: C,HO)
. Analiza cantitativd a unei substante organice lichide formaté din carbon, hidro-
gen si oxigen a dat urmatoarele rezultate: la arderea a 4,25 mg de substantd s-au
format 8,14 mg CO, si 5,08 mg H,O. Sa se stabileascd partea de masa a fiecdrui
element in molecula acestei substante. Care este formula brutd a ei?
(R.: w(C)=52,2%; w(H)=13,3%; w(0)=34,5%; C,H,O)
Sa se stabileasca formula moleculard a substantei organice, daca la arderea unei
probe cu masa de 4,5 g s-au format 8,8 g CO,,6,3 g H,O si 1,4 g azot. Densitatea
vaporilor acestei substante in raport cu aerul este egala cu 1,55.

(R.: C,H.N)

34

05.06.2014 14:06:22 ‘ ‘



HIDROCARBURI

Compartimentul

Hidrocarburile sunt cele mai simple substante organice, ale caror molecule
sunt alcatuite numai din atomi a doud elemente: carbon si hidrogen. Datorita
posibilitatii legdrii intre ei a unui mare numar de atomi de carbon si a modului
diferit in care acestia se pot lega, numarul hidrocarburilor este imens. Exista
cateva tipuri (serii omoloage) de hidrocarburi.

Denumirea i Formula
seriei omoloage Caracterlstici generala
Alcani Sunt formati din catene de carbon liniare sau ramificate; mo-

(parafine) lecula lor contine numai legaturi covalente simple. Atomii de | CH, .. n>1
carbon sunt complet saturati cu hidrogen.
Cicloalcani Sunt formati din cicluri; molecula lor contine doar legaturi sim- CH n>3
(cicloparafine) ple intre atomii de carbon. et
Alchene Sunt formate din catene liniare sau ramificate; pe langa legatu- CH.:n=2
(olefine) rile simple, au o legédtura dubla (cu exceptia etenei, CH,=CH,). T
. Sunt formate din catene de carbon liniare sau ramificate; pe
Alcadiene T < o .
. langa legaturile simple, au doua duble legaturi (cu exceptia| CH, ,;n=3
(diene) . ; nMon
alenei CH,=C=CH,).
Alchine Sunt formate din catene de carbon liniare sau ramificate; pe
. langad legaturile simple, au o tripld legdturd (cu exceptia ace-| C H, ,in=2
(acetilene) . ST ’ non
tilenei CH=CH).
Hidrocarburi Sunt formate din cicluri nesaturate cu legaturi tipice benzenu- CH. ns6
aromatice lui, C;H,; molecula lor contine numai legaturi simple aldturi de i Za;l-i’e:‘le_
(arene) sextetul de electroni comuni pentru sase atomi de carbon. ’

Dupad studierea acestui compartiment vei fi capabil:

Sd diferentiezi hidrocarburile saturate, nesaturate, aromatice.

Sa denumesti, dupd IUPAG, hidrocarburile.

Sd modelezi izomeri posibili pentru o anumitd formuld moleculara.
Sa descrii proprietdtile fizice si chimice ale hidrocarburilor, rdspandirea in naturd,

obtinerea si utilizarea acestora.
e Sd efectuezi calcule chimice pe baza ecuatiilor reactiilor chimice specifice diverselor ti-
puri de hidrocarburi.
e *Sd identifici experimental carbonul, hidrogenul si clorul in compusii organici.
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_ Hidrocarburi

L ZEETT Alcanii- hidrocarburi saturate aciclice

i
H— (II—H
H

p [
H-C 1|+ —gE]—»
H H

T
—E
H H
Fig. 2.1. Formule de

structura ale unor alcani
si diferenta de omologie.

Definitie

Hidrocarburile, ce contin numai legaturi covalente
simple [c (C-C) si ¢ (C-H)] si la care raportul nu-
meric dintre cele doua tipuri de atomi este exprimat
prin formula C H,,,, (unde n - numarul atomilor de

carbon din moleculd), se numesc alcani.

Seria omoloaga a alcanilor

Cea mai simpla hidrocarburad saturatd aciclica este me-
tanul cu formula moleculard CH,. Celelalte hidrocarburi
din aceastd serie pot fi considerate, formal, ca derivati ai
metanului, ce se obtin la ruperea uneia din legaturile echi-
valente ZC-H, iar in locul ruperii se adauga grupa -CH,,
numitd diferenta de omologie. Astfel se obtine hidrocar-
bura imediat superioard metanului - etanul, cu compozi-
tia C,H, (fig. 2.1). Similar, din etan se poate obtine hidro-
carbura C,H, - propanul etc., formandu-se o serie de

omologi (tabelul 2.1).

Seria de substante cu structura similara, in care fiecare termen al seriei se deo-
sebeste de cel precedent si de cel urmator printr-o grupa CH,, se numeste serie
omoloaga, iar termenii seriei — omologi.

Tabelul 2.1. Seria omoloaga a alcanilor

Denumirea Formula : Formula de strtvjcturé Forma ,,zigzag”_
moleculara prescurtata a catenelor carbonice
Metan CH, CH,
Etan C,H, CH,—-CH,

Propan C,H, CH, - CH,- CH,
Butan C,Hy, CH, — (CH,),— CH,
Pentan CiHy, CH, - (CH,),— CH, PV N
riexan Coths CH, - (CH,),- CH,§ NS
Heptan CH, CH, - (CH,),— CH, P U N
Octan CHyg CH, - (CH,),— CH, NN
Nonan CoHa CH,—(CH),—CH, | o~~~
Decan C.oHy, CH, - (CH,),— CH, PO O s
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Proprietatile chimice ale compusilor dintr-o serie omoloagd sunt foarte
asemandtoare, deoarece au o structura similara.

Proprietatile fizice, insd, diferd in functie de lungimea catenei (de masa mole-
culara).

* Structura moleculei metanului si a omologilor lui

© Ce configuratie electronici are atomul de carbon in stare fundamentald si excitatd?
© Ce se numeste hibridizare sp’? ® Cum se formeaza orbitalii hibrizi?

Molecula metanului, primul reprezentant al seriei omoloage a alcanilor, are
forma spatiala determinatd de geometria orbitalilor hibridizati sp’. Fiecare dintre
cei patru orbitali hibrizi sp’ ai atomului de carbon, distribuiti in spatiu tetraedric,
se intrepatrund cu cate un orbital sferic al unui atom de hidrogen, formand numai
legaturi covalente simple 6 C—H (sp’—s). Intrucat in procesul formarii legaturilor
covalente electronii formeaza orbitali comuni pentru atomii legati, care cuprind
ambele nuclee, molecula de metan poate fi reprezentatd conform fig. 2.2.

Cei patru atomi de hidrogen, legati de unicul atom de carbon prezent, sunt
orientati in spatiu catre cele patru varfuri ale unui tetraedru regulat, in centrul
caruia este plasat nucleul atomului de carbon (fig. 2.3).

Asezarea tetraedrica este cauzata de faptul ca cei patru orbitali hibrizi, avand
aceeasi sarcinad electrica, se resping, ocupand pozitii cdt mai distantate, formand
intre ei unghiuri de 109°28" (fig. 2.3).

Fig. 2.2. Formarea moleculei de metan: a — in- Fig. 2.3. Structura tetraedrica a
trepatrunderea orbitalilor hibridizati sp® ai atomului moleculei de metan.
de carbon cu cei ai atomilor de hidrogen;
b — orbitalii moleculari comuni ai legaturilor o (sp3-s).

In general, se poate afirma cd formulele utilizate pentru reprezentarea structurii
moleculelor de hidrocarburi sunt doar modele ce se apropie de realitate (fig. 2.4).

n " H
CH H:C H )%LC\, H—C—H
4 . H 5 1098 H |
a H b c d H e =

Fig. 2.4. Modele de reprezentare a moleculei de metan: a — formulad moleculara; b — formula electronica;
¢ — formula spatiala; d —formula de structura; e — model de proportie.

Structura electronica si spatiala a altor reprezentanti ai hidrocarburilor saturate
este asemdnatoare cu structura moleculei metanului. De exemplu, pentru formarea
moleculei de etan, H,C—CH,, trei orbitali hibridizati sp’ ai fiecarui atom de carbon
se intrepatrund cu orbitalii Zs de la sase atomi de hidrogen, formand sase legaturi
o C—H (sp’—s); al patrulea orbital hibridizat sp’ de la un atom de carbon se intre-
patrunde cu orbitalul similar de la celalalt atom de carbon, formand o legitura
c C—C (sp’—sp’).
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Astfel, in molecula de etan sunt sapte legaturi o (fig. 2.5).

* o ?
,ﬂf: 0?4'\:.
; - o%l Van )
L A
¢e ®
Fig. 2.7. Diferite moduri de dispozitie a atomilor de Fig. 2.8. Forma ,zigzag” a lantului de atomi
carbon in catene (etan, propan, butan). de carbon intr-un alcan cu structuré liniara.
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Legatura G este o legdtura stabild, greu polarizabila. Lungimea unei legaturi
C-C este de 0,154 nm. Atomii de carbon adopta o configuratie tetraedrica, toate
unghiurile de valentd fiind de 109°28" (cu mici abateri la alcanii superiori).

Deci, datorita orientarii tetraedrice in hidrocarburile cu doi si mai multi atomi
de carbon, legitura C-C permite rotatia libera a celor doua grupe de atomi pe care
le uneste (fig. 2.6). Hidrocarburile cu catene liniare au de fapt forma de linii frante,
care din cauza rotatiei libere pot lua forme variabile (fig. 2.7). Cea mai stabila este,
insd, forma ,,zigzag” cu toti atomii de carbon in acelasi plan (fig. 2.8).

*Modul de scindare a legdturilor chimice in alcani. Legiturile ¢ din alcani sunt
legaturi trainice, practic nepolare, se rup greu si formeaza prin scindare simetricd
(homoliticd) particule cu caracter de radicali liberi:

A?B — A + B (scindare homolitica).

La ruperea homolitica fiecare atom al legéturii covalente rdméne cu cate un
electron. Este evident cd scindarea homoliticd (cu formarea radicalilor) este ca-
racteristica moleculelor formate din atomi identici sau care se deosebesc putin
dupd electronegativitate (cuplul de electroni apartine in mod egal ambilor atomi).

Exemple: H,C /CH,—CH, + CH; H,CH - CH, +H.

Reactiile care decurg cu participarea radicalilor liberi se numesc reactii radicalice.

Activitate Confectionarea modelelor moleculelor de alcani
creativa Exemplu: Modelarea moleculei de propan (C,H,):

a) modeleaza 8 bile de aceeasi culoare si dimensiuni, care vor
simboliza cei opt atomi de hidrogen;

b) modeleaza bilele, ce vor simboliza cei trei atomi de carbon,
din plastilina de alta culoare;

¢) cupleaza bilele cu diametru mai mare (atomii de carbon), cu
ajutorul betisoarelor, sub un unghi de apoximativ 109°;

CH, CH,~CH, d) marcheaza pe ele celelalte puncte sub acelasi unghi si introdu
betisoarele ce vor simboliza legiturile;
Fig. 2.9. Modelul e) alipeste prin intermediul acestor betisoare bilele ce reprezinta
moleculei ,bil&-ax” cei opt atomi de hidrogen;
a propanului. f) verifica posibilitatea rotatiei in jurul legéiturilor.
38
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i i
H- IC— H = H- IC—
H H

Ty
GGl B
H H HH

.
Hog=Coit =
HHH
Hy
= H-g-CoC-
H HH

iy
HC-0-C-H =
H H H
H g
= H(--Cn

Fig. 2.10. Formarea (ima-
ginara) radicalilor alchil.

Hidrocarburi

Nomenclatura alcanilor

La formarea denumirii alcanilor se aplica anumite
reguli stabilite de Uniunea Internationald de Chimie Pura
si Aplicata - ITUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry). Totalitatea acestor reguli se numeste
nomenclatura.

Primii patru alcani cu catend neramificatd se numesc
metan, etan, propan, butan. Numele alcanilor superiori
ai seriei omoloage cu catene liniare se formeaza printr-
un prefix numeric (ce indica in limba greacd numarul
atomilor de carbon din moleculd), urmat de terminatia
-an. De exemplu: pentan, hexan, heptan etc. Alcanii cu
catene ramificate se numesc izoalcani (tabelul 2.2).

Inliturand imaginar de la fiecare hidrocarbura cate
un atom de hidrogen, vom obtine grupe de atomi numite
radicali (fig. 2.10).

Denumirea radicalilor se formeaza de la numele
alcanului respectiv, prin inlocuirea terminatiei -an cu
terminatia -il. Pentru alcanii cu mai mult de doi atomi
de carbon hidrogenul poate fi indepértat de la atomii de
carbon primari, secundari sau tertiari. Deci, se pot obtine
mai multe grupe alchil (tabelul 2.2).

Tabelul 2.2. Unii alcani si alchilii corespunzitori

Alcanul Radicalul corespunzator

Denumirea Structura Denumirea Structura
Alcan C.H,.s Alchil C.H,i—
Metan CH, Metil -CH,
Etan CH,-CH, Etil -CH,-CH,
Propil -CH,-CH,-CH,
Propan CH,-CH,-CH,
*|zopropil CH;-CH-CH;
Butil -CH,-CH,-CH,-CH,
Butan CH,-CH,-CH,-CH,
§ sec-Butil CH;-CH-CHy~CH,
A CHs
CH, ‘ izo-Butil —CH,-CH-CH;
Izobutan CH;-CH- CH; . CHy
tert-Butil CH;- (I:_ CH;

Radicalii alchil (notati cu R) in modul reprezentat in fig. 2.10 exista doar imaginar
(pe hartie). Ei sunt de fapt o parte de molecula.

Tema 2.1. Scrie toti radicalii monovalenti ai hidrocarburii C;H,,.
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La alcétuirea denumirii sistematice a alcanilor ramificati se respectd urmatoarele
reguli:
Se alege ca temelie cea mailunga catend de atomi, care poartd denumirea hidrocarburii
normale cu numarul respectiv de atomi de carbon.
Enumerarea se face cu numere arabe si se incepe din capétul unde ramificarea este mai
aproape.
Inaintea temeliei se indici cu cifre locurile ramificirilor, radicalilor si denumirea lor. Nu-
merele care desemneaza pozitiile de ramificare a catenei sunt separate de cuvinte prin liniute.

Daci un radical se intélneste de cateva ori, se indicé cu cifre, separate prin virgula,
pozitiile radicalilor, apoi denumirea lor cu prefixele di-, tri-, tetra-, penta- etc.

Radicalii se numesc in ordine alfabeticd (de exemplu, etil inainte de metil). La stabilirea
ordinii alfabetice nu se tine seama de prefixele de multiplicare di-, tri-, tetra- etc. (fig. 2.11).

Fig. 2.11. Exemplu de alcatuire a denumirii sistematice a alcanului cu structura ramificata.

Dacd in catena principald ramificérile se gasesc la distante egale de capetele ei, se prefera
denumirea care are cea mai mica suma a cifrelor pozitiilor radicalilor.

Tema 2.2. Alege denumirea corecta pentru alcanul:
CH;- ICH- CHz-(IiH- (IiH-CH3 2,3,5-Trimetilhexan (2+3+5=10) sau
CH; CH; CHjy 2,4,5-Trimetilhexan (2+4+5=11)

¢ Paralel cu denumirile sistematice se folosesc si o serie
de denumiri nesistematice (uzuale) pentru unele hidrocar-

buri cu structurd ramificata: CH;
] |
‘ % CH;-CH-CH;  CHy~CH-CHp-CH;  CHy=C-CHy
SN > CH; CH; CH;
J @ Izobutan Izopentan Neopentan
H,C-CH,~CH,—CH,
a Izomerie. Izomeri de catena

Pe parcursul studierii chimiei organice vei intalni di-
ferite tipuri de izomerie.
Izomerii apar atunci, cand exista mai multe moduri
, de unire a atomilor in moleculd. Pentru metan, etan
o ! si propan exista un singur mod de unire - o singura

(Isz structura (izomerii lipsesc). Pentru hidrocarbura cu
H:C—CH—CH compozitia C,H,, sunt posibile doua moduri de aran-
b jare a atomilor de carbon (doud structuri), deci are
Fig. 2.12. |zomeri: 2 izomeri (fig. 2.12), alcanul cu compozitia C,;H,, are

a — butan; b — izobutan. X . . X X
3 izomeri, iar cel cu compozitia C.H,, - 5 izomeri.
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Prin urmare, structura diferitd a alcanilor se datoreste in exclusivitate modului de con-
structie a catenei atomilor de carbon. Astfel de izomeri se numesc izomeri de catena.

Pentru scrierea corecta si sistematica a tuturor izomerilor de catena, ce corespund
aceleiasi formule moleculare, propunem cateva reguli ce trebuie respectate.

Algoritmul scrierii izomerilor de catena

Scriem izomerul cu cateni liniara:

Scurtdm catena cu un atom de carbon, amplasandu-1 la al doilea atom,

indiferent din care capat:

|1 ]2 |3 4

!
!
!

e

L

|
I

5

_C_

5 14 |3 |2 |
sau —lC—|C—C—C—|C—

*Radicalul nu poate fi plasat la capete, deoarece in acest caz el se include in catena
principala (nu mai este ramificare):
| 4

1 12 13

mite catena (excludem repetarea):

| 5 12 |13 |4 |5 |6
sau —C—C—C—C—C—
e L0 5 N N
TCT —C
Lofo [
*Deplasam pozitia radicalului de-a lungul catenei, rand pe rand, cat ne per-
[T g2 |3 14 |5
—C—C—C—C—C—
5 (413 [2 |1
o

*Mai scurtam catena cu un atom de carbon, amplasandu-i pe ambii:

a) la acelasi atom de carbon din catena principala:

b) la atomi diferiti:

11
—C—
| 4 |4 [3L-F20 |1
R =
ouiy
[
e
+—C—
[1-420 |3 |4
—C—C—C—C—
|4 |3:—-|-2| | 1
—C+

*Daca permite lungimea catenei, repetdm operatiile 2—4.
Completdam catena de carbon cu atomi de hidrogen conform tetracova-

lentei C.

Tema 2.3. Scrie toti izomerii pentanului.

Numarul izomerilor de catena ai hidrocarburilor saturate aciclice creste odata
cu numarul atomilor de carbon din molecula (de ce?).
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1. Defineste notiunile:
a) omologi, izomeri;
b) izomeri de catena, radical.
2. Explica:
a) algoritmul alcatuirii denumirii sistematice a alcanilor cu catend ramificata;

b)* structura spatiald a moleculei de metan, reiesind din tipul de hibridizare a
atomului de carbon in alcani;

¢) natura atomilor de carbon si numarul de fiecare tip in compusii:
A. 2,2-dimetilbutan; C. 2,3-dimetilbutan;
B. 2,2,3-trimetilpentan; D. 2,3,4-trimetilpentan.

3. Determina:
A. denumirea corecta pentru hidrocarburile saturate cu structura:

CH; CH,—CHj 1) 2-etil-5,5-dimetilpentan;
CH3—(|3 — CH2—(|3H— CH; 2) 5-etil-2,2-dimetilpentan;

|

CH; 3) 2,2,4-trimetilhexan.

B.* formula de structurd si numeste hidrocarbura ce contine:
a) 6 atomi de carbon primari si 2 atomi de carbon cuaternari;
b) 4 atomi de carbon primari, un atom de carbon cuaternar si unul secundar;

¢) 4 atomi de carbon primari si unul cuaternar.

4. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:
a)* In molecula de metan toate patru legaturi C-H sunt ... si aranjate in spatiu ... .

b) n-Butanul este un .......... al metanului §i un .............. al 2-metilpropanului.
¢) Hexanul formeaza ................. izomeri de catena.
5. Raspunde cu A (adevirat) sau F (fals) la urmaétoarele afirmatii: A F

a) Enumerarea atomilor de carbon din catena alcanilor se incepe [ ][]
din capatul unde ramificarea este mai aproape.

b) Exista 3 radicali cu formula C,H,-. C 0]
¢) Alcanii contin in moleculd legituri C-C si C-H. C 101
d) Compusii cu structuri si proprietati similare se numesc omologi. [ [ ]

6. Alege raspunsul corect:
A. Hidrocarbura cu formula moleculara C.H , prezinta:

a) 3 izomeri; b) 4 izomeri; ¢) 5 izomeri; d) 6 izomeri.
B.* Densitatea relativa a etanului in raport cu aerul este:
a) 0,51; b) 1,04; c) 1,51; d) 2,11.

7.* Stabileste formula de structura a hidrocarburii saturate ce contine numai atomi
de carbon primari si tertiari, dacd se stie ca 1,121 (c.n.) de aceastd substantd are
masa 2,9 g. (R:CH,)

42

05.06.2014 14:06:27 ‘ ‘



‘ ‘ Capitolul_2_CS3.indd 43

- Hidrocarburi

le si utilizarea alcanilor

vae

Proprietati

?

Obtinerea alcanilor

Alcanii se obtin atat din surse naturale, cat si pe cale chi-
mica.

A. Surse naturale. Metanul este un alcan larg raspandit
in naturd si constituie componentul principal al gazelor na-
turale (~95%). Surse naturale de alcani sunt: gazul natural,
gazul de sondd, petrolul si carbunele de pamant.

Metanul se degaja din addncul mlastinilor si din stratu-
rile carbonifere ale minelor, unde se formeaza la descompu-
nerea lentd a materiilor organice in lipsa aerului. Iata de ce
deseori el este numit ,,gaz de balta” sau ,,de mind”. Metanul
Fig. 2.13. Sonda. se extrage din zicamintele naturale cu ajutorul sondelor
(fig. 2.13) si se transportd la consumatori prin conducte.

B. *Obtinerea alcanilor in laborator
1*Descompunerea carburii de aluminiu (Al,C,)la actiunea apei:

ALC; + 12H,0 —= 3CH, + 4AIOH),
2.*Interactiunea halogenoalcanilor cu sodiul metalic.
La sinteza hidrocarburilor simetrice se foloseste reactia lui Wiirtz (1855). Ea consta

in actiunea sodiului metalic asupra unui derivat iodurat sau bromurat. La incélzirea
iodoetanului cu sodiu metalic se obtine butan:

CHy-CHyt1 + 2Na + [FCH,-CHy —= CHy-CH,~CH,~CH; + 2Nal
lodoetan Butan

3.Decarboxilarea sarurilor acizilor carboxilici. Astfel,
metanul poate fi obtinut la incalzirea acetatului de sodiu cu alcalii:

CH;COONa + NaOH M CHy + NayCOs

Acetat de sodiu Ca0 Metan

é EXPERIMENT DEMONSTRATIV

Obtinerea si proprietditile metanului

1. Introdu intr-o eprubetd uscatd (1) un amestec de 0,3 g de
acetat de sodiu anhidru si 0,6 g de var natrat (NaOH si CaO) cal-
cinat §i inchide-o cu un dop prevazut cu tub de evacuare a gazelor
(fig. 2.14).

2. Introdu capitul tubului de evacuare a gazelor intr-o altd epru-
betd (2) cu apd de brom, apoi in alta cu solutie diluata de KMnO,.

3. Incilzeste eprubeta, fixand-o in prealabil in stativ metalic in
pozitie orizontald, la flacara arzatorului.

4. Urmareste daca se schimba culoarea acestor solutii.

Fig. 2.14. Prepararea . i
metanulul T candih de 5. Scoate tubul de evacuare a gazelor din eprubetele cu solutii si

laborator si studierea  apropie un chibrit aprins de capatul tubului de evacuare.

proprietafilor lui. 6. Constati ci metanul arde cu o flaciri albastruie.
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Proprietati fizice

La temperatura si presiune obisnuita alcanii sunt substante gazoase, lichide
sau solide in functie de numarul de atomi de carbon pe care ii contin in molecula.
Astfel, primii patru termeni ai seriei sunt gaze, iar hidrocarburile ce contin dela C,
pand la C; sunt lichide, cele care contin un numar mai mare de atomi de carbon
sunt solide (tabelul 2.3).

Tabelul 2.3. Proprietitile fizice ale unor alcani

Hidrocarbura Formula T.f, °C D::‘;Ii:;tga : git;::g ?: n.)
Metan CH, -161,6 0,424 Gaz
Etan CH,—CH, -88,6 0,546 Gaz
Propan CH,-CH,—CH, —42,2 0,583 Gaz
Butan CH,—(CH,),~CH, -10,5 0,579 Gaz
Pentan CH,—(CH,),—CH, +36,1 0,626 Lichid
Hexan CH,—(CH,),—CH, 68,8 0,659 Lichid
*Heptan CH,—(CH,)—CH, 98,4 0,684 Lichid
*Octan CH,—(CH,)s—CH, 125,7 0,703 Lichid
*Nonan CH,—(CH,),—CH, 149,5 0,718 Lichid
*Decan CH,—~(CH,),—CH, 173,0 0,730 Lichid
§Hexadecan CeHs, 287,0 0,775 Solid

Punctele de fierbere ale alcanilor normali cresc odata cu cresterea numarului de
atomi de carbon in molecula. Punctele de fierbere ale izoalcanilor sunt mai joase
decét cele ale alcanilor respectivi cu structurd normala si cu atat mai joasa cu cat
e mai ramificata catena carbonica (fig. 2.15):

CH3*CH24CH2*CH2*CH3 CH3_(|:H_ CH2_ (:H3 ,CH3
Pentan CH; CH;- (Il— CH;j
tf=36C 2 - Metilbutan o C~I|_I3
t.f. =27,8°C 2,2 - Dimetilpropan
t.f. =9,4°C

Fig. 2.15. Temperaturile de fierbere ale izomerilor hidrocarburii cu compozitia C,H,,.

Alcanii, fiind molecule nepolare, sunt insolubili in apa si in alti solventi polari,
dar se dizolva foarte bine in solventi organici nepolari, spre exemplu in alte tipuri de
hidrocarburi etc. Alcanii lichizi sunt solventi pentru multe substante organice.

|_Problema creativa | Analizeazd tabelul 2.3 si constata corelatia compozitiei alca-
nilor cu temperaturile lor de fierbere. Construieste graficul corelatiei: pe coordonata x
- compozitia (formula) alcanilor, iar pe coordonata y — temperaturile de fierbele ale lor,
luand in considerare si unele valori negative ale temperaturilor de fierbere.

Stlal cd... o ———

Intrucét alcanii gazosi nu au miros, pentru a depista eruptiile de gaze din conducte, in ei se
adaugd substante urat mirositoare (compusgi organici ai sulfului, numiti mercaptani), a caror
prezentd este foarte usor sesizata.
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Proprietati chimice
A. Reactii de substitutie

Reactiile de substitutie, caracteristice alcanilor, reprezinté o reactie de substitutie a
hidrogenului din alcani cu atomi de halogen, cu formarea derivatilor halogenati:

,,,,,,,,,,,,

Derivat
halogenat ~ X=Cl, Br

Cei mai utilizati halogeni sunt clorul si bromul.

Halogenarea alcanilor este o reactie ce se desfasoara usor in cazul termenilor
inferiori ai seriei omoloage si mai lent in cazul celor superiori. Reactia are loc la
lumina sau la temperaturi cuprinse intre 300-600°C.

In reactiile de substitutie, hidrogenul poate fi inlocuit treptat prin halogeni.
De exemplu, prin clorurarea metanului rezulta un amestec de derivati clorurati
utilizati ca solventi organici. Schema generala a acestei reactii:

+Cl, +Cl, +Cl, +Cl,
CH, W CH,CI H’ CH,CL, W CHCl, W cql,

Metan Clorometan Diclorometan Triclorometan Tetraclorometan

Clorurarea alcanilor cu mai multi atomi de carbon in moleculad conduce la un
amestec de produse monoclorurate izomere.

2CH,-CH,-CH, 2%, ol _CH_CH .+ CH-CH,-CH,CI
- 2HCl P oo e
Cl
Propan 2-Cloropropan 1-Cloropropan

Compozitia produsilor de reactie depinde de reactivitatea legaturilor C - H
(primard, secundara si tertiara).

Ordinea scaderii reactivitatii legaturilor C- H: H- C,,, >H - C,,. >H-C

sec. prim.

B. Reactii de eliminare (dehidrogenare)

Procesul de dehidrogenare are loc prin scindarea de legaturi C-H de la atomii
de carbon vecini cu eliminare de hidrogen si formarea legaturii duble.

Dehidrogenarea este un proces endoterm ce decurge la temperaturi ridicate
(>300°C) si presiuni scizute (are loc cresterea numarului de moli):

III III >3000C H\ /H
H-C—C-H ———=  C=C_ + I

H H H H

Etan Etilena

Odaté cu cresterea numarului de atomi de carbon sunt posibile mai multe
moduri de eliminare a hidrogenului. Astfel, la dehidrogenarea butanului se obtin
doua alchene izomere: I

o CH,=CH-CH,-CH But-1-end
CH,-CH-CH-CH, <y " 2o e
N H, Lo CHy-CH=CH-CH;  But2-ena
H 1 H I H

Alcanii sunt compusi cu mare stabilitate termica. Cu cat catena hidrocarburii
este mai scurta, cu atat temperatura de descompunere este mai inalta.
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Fig. 2.16 Utilizarea
alcanilor:
1 — combustibil
de uz casnic;

2 — combustibil
pentru automobile;
3 — combustibil
pentru avioane;

4 — combustibil pen-
tru cuptoare (pacura);
5 — parafina pentru
lumanari;

6 — solventi organici.
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Descompunerile termice realizate pand la 650°C poarta
denumirea de cracare termicd, iar cele mai sus de aceasta
temperatura — pirolizd.

Metanul CH, se descompune complet la temperatura de
circa 1000°C:

cHy, X ¢+ 2w,

(negru de fum)

*La oxidarea partiala a metanului in diferite conditii se
obtine formaldehida sau metanol (ce au o largd aplicatie
practicd in sinteza organica):

Oxizi de azot

CH, + O, CH,0 + H,0
Formaldehida
50 atm.
2CH; + O, W 2CH;0H
Metanol

C. Arderea alcanilor

La temperatura inalta si in prezenta unui exces de oxigen,
alcanii se aprind si ard cu flacara, cu atat mai luminoasad, cu
cat mai mult carbon contin in molecula:

CH, + 20, —= CO, + 2H,0 + Q
*Forma generald a ecuatiei reactiei de ardere a alcanilor
este:

CphHop+o + St

2

Reactiile sunt exoterme si stau la baza utilizarii alcanilor
in calitate de combustibili (fig. 2.16).

0O, —= nCO; + (n+t1)H,O + Q

Utilizarea metanului

Metanul este una dintre cele mai valoroase materii prime.
Datorita acestui fapt el are o utilizare foarte diversa in special
in industria chimica (schema 2.1).

Schema 2.1. Produse obtinute prin chimizarea metanului

CH, CH,CI CH,CI,
Acetiléna Clorura de metil Clorura de metilen
CHCI,
Cloroform

CcCl,
Tetraclorura
de carbon

*CH,OH
Metanol

c *CH,0
Negru de fum Formaldehida

Tema 2.4. Scrie schemele reactiilor de transformare a metanului,
folosind schema 2.1.
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| AUTOEVALUARE

1. Defineste notiunile:

a) reactie de substitutie;
b) reactie de eliminare (dehidrogenare);
¢) *descompunere termicé (piroliza).

2. Explica:

a) dependenta stdrii de agregare, a punctelor de fierbere si a densitatii de nu-
marul atomilor de carbon si de structura catenei alcanului;

b) *reactivitatea scdzuta a alcanilor, reiesind din tipul de legaturi dintre
atomii moleculei C,H;

) *esenta reactiei de bromurare a etanului. Stabileste modul de scindare a
legaturilor chimice.

3. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

a) Izobutanul este izomerul ................. .

b) Cea mai simpla hidrocarburd saturatd este ........c..ccocuencece. .

c) Prin arderea alcanilor se obtine.................... S (R si se degaja o can-
titate mare de .........cccou.c.. .

d) Reactiile prin care pot fi inlocuiti unul sau mai multi atomi de hidrogen
din molecula unui alcan sunt ................ .

Raspunde cu A (adevirat) sau F (fals) la urmatoarele afirmatii:
a) Pentanul si butanul sunt omologi.

b) Alcanii sunt substante solubile in apa.

¢) *La dehidrogenarea butanului se obtin doua alchene izomere.
d) Alcanii sunt compusi cu stabilitate termica joasa.

00>
JUUU-

. Alege raspunsul corect:

A. Pentru alcani sunt caracteristice reactiile de:

a) substitutie; b) aditie; ¢) eliminare.

B. Hidrocarburile saturate se obtin:

a) *prin reactia lui Wiirtz; b) din surse naturale (gaz petrol); ¢) la calcinarea
compusilor anorganici.

C. La arderea a 2 1 de metan (c.n.) se va consuma oxigen in volum de:

a)ll; b)21]; )3 d) 41

6. *Stabileste substantele notate prin literele a, b, ¢ si scrie ecuatiile reactiilor con-

form schemei:

24, 2 - bromopropan + 1-bromopropan + 2HBr;
Propan b, CO, + H,0;
c

=  propena.

7. *Sa se calculeze masa negrului de fum obtinut la descompunerea metanului cu

masa 32 g.
(R:249)

47
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Probleme de calcul dupa formula
25 0A1lSl| generala a alcanilor si ecuatiile
reactiilor caracteristice acestora

I. Stabilirea formulei moleculare dupa densitatea relativa si formula generala
a alcanilor.

Problema 1

Densitatea relativa a vaporilor unui alcan in raport cu hidrogenul este egala cu
57. Sa se stabileasca formula moleculara a alcanului.

Se di: Rezolvare:
Dy, =57 1. Se indica formula generala a hidrocarburilor din seria alcanilor:
’ CnH2n+2'
Formula — ? | 2. Se calculeaza masa moleculara relativa a alcanului dupa
formula: = N[r(c—nl_lzmz) .
M)
M,(C,H,,.,) = M,(H,) - D,,,, =257= 114

3. Se determina numarul de atomi de carbon, aplicind relatia:
M((CH, )=12n+2n+2=14n+2; M(CH, )=14n+2= 114;n=38.

Rdspuns: Formula moleculard a alcanului este C.H .

2n+2 2n+2

II. Stabilirea formulei moleculare dupa partea de masa a unui element si
formula generala a alcanilor.

Problema 2

Care este formula alcanului ce contine 82,76% carbon?

Se(g‘;“_ % 76% Rezolvare:
O] = 85767 1. Se scrie formula generald a alcanilor: C H, ..

M (alcan.) = 12n + 2n + 2; M (alcan.) = 14n + 2

_?
e \ 2. Se calculeaza valoarea lui n din relatia:
12n 12n

®o(C)= ———— - 100%; 82,76%= ————— - 100% , de unde n = 4,
14n+2 14n+2

sau din proportia: (14n+2) CH, , ---------- 100%

12n (C) ---------- 82,76%, de unden = 4.
Raspuns: Formula moleculard a alcanului este C,H,, (butan).

Problema 3

La arderea unei hidrocarburi din seria alcanilor la un volum de vapori de hidrocar-
bura se consuma 8 volume de oxigen. Sa se stabileasca formula moleculara a
hidrocarburii.

CH

Rezolvare:
Se d: . . < .
V(O,) =8 1. Se scrie ecuatia generala de ardere a alcanilor:
2 3n+1
\'% (CHH2n+2) =1 CH, ., +T 0,—>nCO, +(n + )H,O
Formula mol. - 2 2. Se aplica relatia: VCH, ) V(CnHzm.z); i1 1 2
V(O,) v(O,) 8 3n+l 8 3n+1
3n+1=16; 3n=16-1; 3n=15; n=5. Formula C.H,,. 2

Raspuns: Formula moleculard a hidrocarburii este C.H .

‘ ‘ Capitolul_2_CS3.indd 48
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Problema 4

Doi alcani consecutivi au raportul maselor moleculare 7,5 : 11. Sa se determine
formulele moleculare ale celor doi alcani.

Se da: Rezolvare:
Mr, 75 1. Se precizeaza ca termenul imediat superior al alcanului
Mr, 11 va avea cu o grupare —-CH,— mai mult - C_ H, ., (omologul

imediat superior).
Formula mol. - ?

2. Se calculeaza valoarea lui n din relatia:

n~ "2n+2

Mr,(C,H, ) 11 12n+12+2n+4 14n+16 11
11(14n + 2) = 7,5(14n + 16)
154n + 22 = 105n + 120
491 =98; n=2

Mr,(C H )_E' 12n+2n+2  14n+2 75

3. Se inlocuieste in formulele respective valoarea lui n:
CH,.—»>CH;C H,. A = CH,

2n+2 2n+4

Rdaspuns: Formulele moleculare ale celor doi alcani consecutivi sunt: C,H, $i C,.H,

Problema 5

Produsele de ardere ale unui alcan cu masa 8,6 g au fost barbotate prin solutia
de hidroxid de bariu. In urma reactiei s-a obtinut un sediment cu masa 118,2 g. Sa
se determine formula moleculara a alcanului.

Se da: Rezolvare:
m(alcan) = 8,6 g 1. Se scrie ecuatia reactiei de formare a sedimentului la barbo-
tarea lui CO,:

m(BaCO,) =118,2 ¢
Ba(OH), + CO,— BaCOd + H,0 (1)

1
Formula alcanului - ?

2. Se calculeaza cantitatea de substanta BaCO,:

m  1182g

M(BaCO,) =197 g/mol; v(BaCO,) =— =

= = 0,6 mol
M 197 g/mol

3. Din ecuatia reactiei v(BaCO,) = v(CO,) = 0,6 mol.

4. Se calculeaza masa carbonului si a hidrogenului: M(C) = 12 g/mol;
m(C)=v-M=0,6mol-12g/mol=72g;mH)=8,6-72g=14g.

5. Se determina formula bruta:

2 14

W(C) : v(H) = 71—

—=0,6:14=6:14
2 1

Formula: CH ,.

Rdaspuns: Formula alcanului este CH,,
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10.

Un alcan are densitatea vaporilor in raport cu aerul 4,414. Sa se stabileasca
formula alcanului.

(R.: C,H,)
Care este formula alcanului ce contine 83,33% carbon si are densitatea in ra-
port cu hidrogenul egala cu 36. Cati izomeri are aceasta hidrocarbura?

(R.:C

5
La arderea unui alcan cu masa 3,6 g s-au format 5,6 1 (c.n.) de oxid de carbon
(IV). Sa se calculeze volumul de oxigen (c.n.) care este necesar pentru arderea
alcanului.

H,; 3 izomeri)

(R.:8,96 1)

La arderea unui alcan se obtin 44,8 1 CO, si 45 g H,0. Sa se stabileascd for-
mula alcanului si cantitatea de alcan supusad arderii.

(R.: C,H,; 0,5 mol)
Sa se determine formula moleculard a alcanului daca se stie cd la arderea lui ra-
portul dintre volumul de CO, rezultat si volumul de oxigen consumat este 3:5.
(R.: C,H,)
Un alcan are raportul de masd C:H= 5:1. Sd se stabileasca formula alcanului.
(R:CH,)
La arderea completa a 8,8 g de alcan se consuma 112 1 de aer. (Aerul contine
20% O,.) Sa se stabileascd formula alcanului si cantitatea de oxigen necesara
arderii alcanului.

(R.: C,H,, 22,4 1)

La arderea completd a unei hidrocarburi saturate cu masa egala cu 3 g s-au
obtinut 8,8 g de CO, si 5,4 g H,O. Masa 11 de aceasta substantd in stare gazoasa
(c.n.) este egala cu 1,34 g. Sa se stabileasca formula hidrocarburii.

(R.:C,H,)
La arderea propanului in exces de oxigen s-au format 1,12 1 (c.n.) de CO,. Ce
volum de propan a fost supus arderii? (R.:0,3731)

Sa se stabileasca formula moleculara a alcanului A, stiind ca prin arderea a
11,6 g de A se obtin 18 g H,O. Ce volum de aer s-a folosit la arderea probei de
alcan, dacd s-a lucrat cu exces de 40% oxigen?

(R.: C,H,; 203,84 1)

| Activitate in echipa | Calculati volumele etanului si oxigenului ce interactioneazi si

volumul de CO, ce se formeaza in urma reactiei, completand tabelul:

‘ ‘ Capitolul_2_CS$3.indd 50

Nr.d. o. V(CH,) V(O,) V(CO,)
1 200 ml ? ?
2. ? 4,51 ?
3. ? ? 800 m3
4 ? ? ?
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EVALUARE SUMATIVA

Profil umanist
Defineste notiunile:
a) alcani; b) serie omoloagd;
¢) ratie de omologie; d) omolog; e) izomer.
Explica:

a) modul de formare a legdturilor intre atomii de carbon si hidrogen (C-H);
b) cate legaturi C-C si cate legaturi C-H sunt in moleculele de:
1) propan, 2) 2-metilpropan; 3) butan;

¢) care dintre substantele de mai jos (denumeste-le) sunt intre ele omologi si
care sunt izomeri:

1. CH,-CH,-CH,-CH;;  2.CH;-CH,-CH;  3.CH,-CH,

CH, CH,-CH,
CH,
4.CH-CH-CH; 5 CH3—:C—CH3; 6.CH,-CH-CH,.
CH, CH, CH, CH,

Argumenteazd raspunsul.

Scrie formulele de structura ale hidrocarburilor saturate cu denumirile:

a) 2-metilpropan; b) 2,3-dimetilbutan;
¢) 2,2,3-trimetilbutan; d) 2,2,3,3-tetrametilbutan;
e) 3,3-dimetilhexan; f) 2,2,3,4-tetrametilpentan.

Reprezinta formulele de structura ale hidrocarburilor care contin:

a) numai atomi de carbon primari;

b) un atom de carbon secundar si doi atomi de carbon primari;

¢) un atom de carbon tertiar si trei atomi de carbon primari;

d) un atom de carbon cuaternar, unul tertiar si 5 atomi de carbon primari.

Alege afirmatia corecta:

A. Formula generald a alcanilor este C H, .

B. In alcani toate legiturile dintre atomi sunt simple.

C. Propanul este primul reprezentant ai sirului omolog al alcanilor.
D. Butanul si izobutanul sunt izomeri.

E. Butanul si pentanul sunt omologi.

Incercuieste rispunsul corect:

La arderea a 5,6 1 de metan (c.n.) se consuma oxigen cu volumul de:
a) 11,2 1; b) 22,4 1; c) 44,8 1; d) 67, 81.

Indica succesiunea de reactii ce corespunde transformarii:
CH,COONa —» CH, - CH,Cl - C,H, > CO, + H,0

OO OO OO OO OGO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO
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Fig. 2.17. Modele de
proportie ale molecu-
lelor de metan (a) si

monoclorometan (b).

)I(
R- (Ij—R
X
Derivat dihalogenat geminal
R- ?H— (IjH- R
X X
Derivat dihalogenat vicinal
R- ICH- CH,- (IjH-R
X X

Derivat dihalogenat disjunct
a

CH;-CH,-X
Derivat halogenat primar
CH;~CH-CHj
X
Derivat halogenat secundar
CHy
CH;-C-CH;
X
Derivat halogenat tertiar
b
Fig. 2.18. Clasificarea
halogenoalcanilor:
a — dupa pozitia atomilor
de halogen; b — dupa

natura atomului de carbon
legat cu halogenul.
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Halogenoalcanii (derivati halogenati
ai alcanilor)

Definitie. Clasificare

Derivati halogenati sunt compusii organici ce rezulta
din alcani prin inlocuirea atomilor de hidrogen din
molecula lor cu atomi de halogen.

Derivatii monohalogenati ai alcanilor alcituiesc un sir
omolog cu formula generala C H, . X (X=F, Cl, Br, I).

In halogenoalcani atomul de halogen se leaga printr-o
covalenti direct de atomul de carbon (fig. 2.17). Intrucat
numarul halogenoalcanilor cunoscuti este foarte mare, a
aparut necesitatea clasificarii lor:

2n+1

a) dupd numdrul atomilor de halogen din molecula:
mono-, di-, tri-, polihalogenuri. De exemplu: CH,Cl —
monoclorometan; CH,Cl, — diclorometan; CHCIl, — triclo-
rometan; CCl, — tetraclorometan;

b) dupa pozitia relativi a atomilor de halogen: geminali
(atomii de halogen se afla la acelasi atom de carbon); vicinali
(atomii de halogen se afla la atomii de carbon vecini); disjuncti
(atomii de halogen se afld la atomii de carbon mai indepartati)
(fig 2.18, a). Exemple:

(|3 |
H3C-C-CH H,C-CH, H3C-CH-CH,-CH,
Cl Cl Cl Cl Cl

2,2-Dicloropropan 1,2-Dicloroetan 1,3-Diclorobutan

¢) dupd natura atomului de carbon legat cu halogenul:
primar, secundar si tertiar (fig. 2.18, b).

Nomenclaturad. Izomerie

Denumirea sistematicd a halogenoalcanilor se formeaza
prin addugarea prefixelor fluoro-, cloro-, bromo- sau iodo-
la numele compusului de baza. Pozitia si numarul atomilor
de halogen se noteaza prin cifre si prefixele di-, tri- etc.

Cl
HiC-CH-CH;  H3C-C-CH,-CH;
| Cl

2-lodopropan 2,2-Diclorobutan

H3C‘CH2‘CH2'BI’

1-Bromopropan

® Adesea se utilizeazi si denumirile radico-functionale.
Denumirea radico-functionald a halogenoalcanilor se for-
meaza din termenii fluorurd, clorurd, bromurd sau iodurd,
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urmati de prepozitia de, apoi de numele radicalului organic:

CH;
CH;-Cl H3C-CH-CHs H;C-C-CH;
Br I
Clorura de metil Bromura de izopropil 0 lodura de tert-butil

Se pdstreaza urmdtoarele denumiri nesistematice: CHF, - fluoroform, CHCI, -
cloroform, CHBr, — bromoform, CHI, - iodoform.

Izomeria halogenoalcanilor este determinatd de structura catenei carbonice si
de pozitia halogenului. Exemplu:

N E— Izomeri de catend —

4 3 2 1 1.2 3 4 3 2 1 CH;
H;C-CHy-CHy-CH,  H3C-CH-CH,-CH; | | H;C-CH-CH,-Cl H3C—é-CH3
Cl Cl CH; ol
1-Clorobutan 2-Clorobutan 1-Cloro-2-metilpropan  2-Cloro-2-metilpropan
Izomeri de pozitie Izomeri de pozitie

Numerotarea catenei mai lungi a halogenoalcanului se incepe din capétul unde
este mai aproape substituentul (indiferent dacd este halogen sau radical alchil):

5 4 3 2 1 1 2 3 4 5
CH,-CH,- CH - CH- CH, CH,-CH- CH - CH,- CH,
| | | |
Cl CH, Br CH,
3-Cloro-2-metilpentan 2-Bromo-3-metilpentan

In denumire substituentii se indica in ordine alfabeticd (compard denumirile:
1- bromo - 3 etilpentan si 3 etil -1-iodopentan).

Tema* 2.5. Scrie formulele de structura ale halogenoalcanilor mentionati mai sus.

Proprietati fizice

Proprietatile fizice ale halogenoalcanilor sunt determinate de natura halogenului si
aradicalului. Monohalogenoalcanii inferiori sunt gazosi la temperatura camerei, ma-
joritatea dintre ei fiind lichide incolore si volatile; unii monohalogenoalcani superiori
sunt solizi. Halogenoalcanii sunt insolubili in apa, dar se dizolvé bine in alcool.

Volatilitatea halogenoalcanilor din seria omoloaga descreste pe masura cresterii
maselor moleculare ale acestora (tabelul 2.4).

Tabelul 2.4. Unele constante fizice ale halogenurilor de metil

: Masa .1 i
Denumirea Formula moleculars IZ:r;s/Lt;antfa
Fluorometan CH,F 34 —78 -
Clorometan CH,CI 50,5 —24 —
Bromometan CH,Br 95 4,5 1,77
lodometan CH,l 142 42,8 2,28

Tema 2.6. Compara constantele fizice ale halogenoalcanilor si coreleazi-le cu masa
moleculara a acestora si cu natura halogenului din molecula (fig. 2.19). Trage concluzii.

53

05.06.2014 14:06:30 ‘ ‘




‘ ‘ Capitolul_2_CS$3.indd 54

Hidrocarburi -

Proprietatile chimice
ale halogenoalcanilor si utilizarea lor

Deoarece halogenii sunt elemente puternic electro-

negative, legitura covalenta carbon-halogen in molecula

p halogenoalcanilor este puternic polarizata. Astfel, la cei
o doi atomi apar sarcini electrice partiale (5+ si 8-) datorita
atractiei pe care o exercita atomul de halogen asupra pere-

chii de electroni ai legdturii carbon-halogen:

H
|5+ .. 8-
R—C—'X
H
Lungimea si energia legaturii C-X in halogenoalcan
depinde de natura halogenului (tabelul 2.5).

Tabelul 2.5. Lungimea si energia legdturii in compusii CH, - X

Lungimea legaturii Energia legaturii
in nm in kJ/mol

CH,-F 0,139 443
CH,-CI 0,178 328

Fig. 2.19. Modele de pro- CH,-Br 0.192 279

portie ale moleculelor deriva- '

tilor halogenati ai alcanilor: CH,l 0,214 240

a — fluorura de metil;

b — clorura de metil; . . . » .

¢ — bromura de metil; Tema 2.7. Analizeaza si formuleaza concluzii referitor la

d —ioduré de metil. corelatia dintre lungimea si energia legaturii in functie de

natura halogenului.

Cu cét este mai mare raza atomului, cu atat legatura este mai polarizata si cu atat
mai usor se va scinda. Prin urmare, cel mai usor se va scinda heterolitic legatura
C-1 (fig. 2.19).

Pentru compusii halogenati sunt caracteristice reactiile de substitutie ale halo-
genilor prin alte grupe de atomi cu formarea diferitor clase de substante (alcooli,
aldehide, acizi) si reactiile de eliminare de hidracid cu formarea alchenelor.

A. Reactiile halogenoalcanilor cu apa (hidroliza)
a) Monohalogenurile de alchil la incélzire cu solutii apoase de baze conduc la
formarea alcoolilor:

*********

,,,,,,,, H3C-CH,-CH,-OH + HBr

1-Bromopropan Propan-1-ol (alcool)
b) éDerivatii dihalogenati geminali formeaza prin hidroliz3 aldehide sau *cetone:

H3C-CHy-CHClL +2 HOH——= H;C-CH,-CH SH} H;C-CH,-CH=0

1,1-Dicloropropan ~ — L === Propanal
c) § Derivatii trihalogenati geminali formeaza prin hidrolizd acizi carboxilici:

,,,,,,,,,,,, JOH
CH;-CCl + 3HOH —= {cm C OH:| —= CH;COOH
)

11, 1-Tr|c|(5|:c;étgn? 7777777 -3HCI Acid acetic
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B. Reactia compusilor halogenati cu sodiu metalic (Wiirtz)
Ea se aplica in sinteza hidrocarburilor cu structura simetrica:

CH, - CH, - Cl + 2Na + Cl - CH, - CH, — CH, - CH, - CH, - CH, + 2NaCl

Cloroetan

Butan

H;C-CH-Cl + 2Na + CI-CH-CH; ——= H;C-CH -CH-CH;

CH;

2-Cloropropan

CH;

-2NaCl

CH; CH;

2,3-Dimetilbutan

C. Reactia halogenoalcanilor cu hidroxizi alcalini

In mediu alcoolic reactia decurge altfel decat in solutii apoase, fiind o reactie
de eliminare cu formarea alchenelor:

CH;-CH,-CH,-Br + KOH —2°l o cH; .CH=CH, + KBr + H,0

1-Bromopropan Propena

Utilizdri mai importante

Derivatii halogenati ai alcanilor au o larga utilizare in diferite domenii

(tabelul 2.6).

Tabelul 2.6. Proprietatile si utilizarile unor halogenoalcani

Compusul

Formula

Caracteristici fizice

Utilizare

‘ ‘ Capitolul_2_CS$3.indd 55

Clorura de metil CH.CI Gaz, se lichefiaza Agent frigorific si de
(clorometan) 3 prin comprimare la —24°C metilare
Clorura de etil Gaz, se lichefiaza Agent frigorific,
C,H.CI
(cloroetan) zs prin comprimare la +12,2°C | anestezic local
Triclorometan CHCI Lichid incolor, miros dulceag, Solvent in industrie,
(cloroform) 3 dizolva grasimi anestezic
Tr||odometan CHI, §O|IdL crlsltaleﬁgalbevne, insolubil Antiseptic
(iodoform) in apa, miros intepator
Dizolvant,
Tetraclorometan Lichid incolor, insolubil Tn neinflamabil
Ccl
(tetraclorura de carbon) 4 apa, neinflamabil stingatoare de
incendii

Tema 2.8. Examineaza tabelul 2.6 si expune domeniile de utilizare a halogenoalcanilor.

*Compusii halogenati, ce contin in moleculd atomi de clor si fluor, se numesc
freoni (CF,CL), care se utilizeazd in instalatii frigorifice sau spray-uri.

Pentru determinarea calitativa a derivatilor halogenati ei se supun combustiei
pe o sarmulitd de cupru. In cazul prezentei halogenului in molecula substantei,
flacara se coloreaza in verde intens (proba Beilstein — vezi pag. 26).

Stiai ca ... O e—

In a. 1995, meteorologului olandez Paul Crutzen si chimistilor americani M. Molina si S. Row-

land li s-a decernat Premiul Nobel pentru cercetéri ce au demonstrat ca la distrugerea stratului
de ozon contribuie in cea mai mare masurd freonii (CF,Cl,; CFCI, etc.).
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1.
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Defineste notiunile: Profil real
a) derivati mono-, di-, polihalogenati ai alcanilor;

b) izomeri de pozitie.

Explica:

a) izomeria si nomenclatura halogenoalcanilor pe exemplul C,H,Cl;

b) clasificarea dihalogenoalcanilor dupa pozitia relativa a atomilor de halogen;
¢) efectul electronic al atomului de halogen din halogenoalcani;

d) reactia calitativd pentru halogenoalcani.

Scrie formula de structura pentru urmatorii halogenoalcani:

a) 1-fluoropropan; b) 2- bromo-2-metilbutan;

¢) 1,2-dicloropropan; d) 1-iodo-2-metilbutan.
Stabileste numadrul izomerilor posibili cu compozitia C,H,Cl,. Indica dihalo-
genurile geminale si vicinale.

Numeste hidrocarburile ce se formeaza la tratarea cu sodiu metalic a:
a) 2-bromopropanului; b) 2-bromobutanului;
¢) amestecului de 2-bromopropan si 2-bromobutan.

Selecteaza reactiile caracteristice pentru halogenoalcani:

a) de aditie; b) de substitutie; ¢) de oxidare.
Alege raspunsul corect:

A. Derivatul halogenat clorobutanul are un numar de izomeri egal cu:

a) 2; b) 3; C) 4; d) 5.

B. Pentru halogenoalcani este caracteristica izomeria:

a) de pozitie a halogenului;

b) geometricd;

¢) de catena.

C. Formula moleculard a monocloroalcanului ce contine un atom de carbon
cuaternar si 4 atomi primari este:

a) CH.Cl;, b)CH/CL ¢ CH,CL

Completeaza spatiile libere din afirmatiile:

a) Dupa numarul atomilor de halogen derivatii halogenati se clasifica ..........

obtine ....... .
¢) Clorometanul se obtine prin ............... metanului.

Rezolva:
Analiza elementala a unei probe de substanta organica cu masa de 34,25 g a
dat urmatoarele rezultate: 44 g CO,, 20,25 g H,O si 47 g AgBr. Sa se stabileasca
formula brutd si moleculara a substantei analizate, stiind ca masa moleculara
a acesteia este 137. Scrieti formulele structurale posibile.

(R.: C,H,Br; 4 structuri)
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V. Markovnikov
(1837-1904)

Chimist-organician rus.
A studiat si a elaborat bazele
petrochimiei ca stiinta apar-
te. Alintrodus procedee ex-
perimentale noi in analiza si
sinteza compusilor organici.
A descoperit (1883) o noua
clasa de compusi organici —
cicloparafinele.

Modelul de proportie al
moleculei de ciclohexan.

CH,

/7 \ = .
IRALTRVAY

Ciclopropan
H,C—CH
e -0
H,C—CH,

Ciclobutan
182
O
H,C—CH, i
Ciclopentan
HC — CH= <:>
H,C—CH,

Ciclohexan

Fig. 2.20. Cicloalcanii.
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Cicloalcani

Catena formata din atomi de carbon in stare de hibridiza-
re sp’ poate avea nu numai structura liniard, dar si ciclica.

Hidrocarburile saturate, cu catene ciclice, se numesc ci-

cloalcani. Formula generald a cicloalcanilor este C H, ,

unden=3,4,5,6...

Aceste hidrocarburi au fost identificate pentru prima
datd in petrol (naftene) de citre V. Markovnikov.

Structurad si nomenclatura

Molecula unui cicloalcan contine cu doi atomi de hidro-
gen mai putin decat alcanul cu acelasi numar de atomi de
carbon. Primul termen din seria omoloaga a cicloalcanilor
contine trei atomi de carbon. Primii termeni ai seriei omo-
loage sunt reprezentati in fig.2.20. In cazul hidrocarburilor
ciclice se admite o prezentare simplificata a formulelor de
structura (semnul ,,=“inseamnd echivalent).

Denumirea cicloalcanilor se formeaza de la denumirea
alcanului respectiv cu acelasi numar de atomi de carbon
in moleculd, addugand prefixul ciclo-.

Datorita particularitatilor structurale si a comportarii
chimice diferite, cicloalcanii se impart, in functie de ma-
rimea ciclului, in cicloalcani:

a) & cu inele mici (C,~C,, instabile);

b) cu inele obisnuite (C—C,, stabile).

Mai mare aplicare practica au cicloalcanii cu ciclul din
sase atomi de carbon.

* Metode de obtinere

Anumite tipuri de petroluri, spre exemplu cele din Cau-
caz, Ucraina de Vest, Romania, sunt bogate in cicloalcani.
Cu cét continutul de cicloalcani in petrol e mai mare, cu
atat petrolul este mai calitativ.

Pentru obtinerea cicloalcanilor se folosesc substante
aciclice, care printr-o reactie adecvatd se ciclizeazd. Acest
proces cu randamente mari are loc la formarea ciclurilor
din 5 si 6 atomi de carbon.

1. Reactia derivatilor dihalogenati la carbonii marginali
ai alcanilor cu sodiu metalic este o variantd a sintezei lui

Wiirtz:
25 >~CH,Cl . H CH
Hzc\ i 9 Nai 2(2\ / 2 4+ 2 NaCl
Hzc/CHZJQI ,,,,,,,,,, i H,C — CH,

1,5-Dicloropentan Ciclopentan
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2. Ciclohexanul si derivatii lui se obtin usor la hidrogenarea benzenului si a
omologilor lui in prezenta nichelului sau a platinei:

CH CH,
HCZ “cH o HC7 ocn,
I I+ 3p, MISOC_ I |
CH ) 2
Benzen Ciclohexan

3. La dehidrogenarea hexanului se obtine ciclohexan, iar la dehidrogenarea
heptanului rezultd metilciclohexan (deoarece ciclul din sase atomi de carbon este
cel mai stabil), care se aromatizeaza (se dehidrociclizeaza) cu formare de toluen
conform ecuatiei:

CH CH CH
Hzc/ ~ CHQ_ CH3 Pt / A1203 3 3
[ — T —_—
HC . CH; -H, -3H
CH,

Heptan Metilciclohexan Toluen

*Proprietati chimice

Spre deosebire de hidrocarburile saturate aciclice, care manifestd proprietati
fizice si chimice asemandtoare in seria omoloagd, proprietatile cicloalcanilor difera
in functie de marimea ciclului. Aplicatii practice au cicloalcanii din cinci si sase
atomi de carbon.

Cicloalcanii cu cicluri normale (C,—C,) sunt foarte stabili si dau reactii similare
cu cele ale alcanilor (de substitutie, de eliminare a hidrogenului).

1.* Ciclohexanul se clorureaza usor in prezenta luminii:

/Cl_Lz /Cliz /Cl
HC 2 _Ch,hv  HC™ Cly
H,C~ ~ CH, -HC H,C~ ~CH,

2 2
Ciclohexan Clorociclohexan

Tema 2.9. Scrie ecuatia reactiei de clorurare a metilciclopentanului in conditii
fotochimice.

2.* Dehidrogenarea cataliticd a ciclohexanului este una dintre cele mai moderne
metode de obtinere a benzenului (N.Zelinski):

CH, CH

N PSRN
T T e HeT aH 3H,
HC_ CH, PPy CH

CH, CH

. Ciclohexan = | X Benzen = i .
Tema 2.10. Scrie ecuatia reactiei de dehidrogenare catalitica a 1,4-dimetilciclohe-

xanului.

3. Cicloalcanii, fiind prezenti in cantitati mari in unele petroluri, pot fi utilizati
ca agenti termici. Arderea cicloalcanilor se exprima prin ecuatia generala:

3n
CH, + 7 0,—nCO,+nH,0+Q
Tema 2.11. Scrie ecuatia reactiei de ardere a ciclohexanului.

58

05.06.2014 14:06:32 ‘ ‘



‘ ‘ Capitolul_2_CS$3.indd 59

- Hidrocarburi

*Transformadri reciproce in baza legaturii genetice
dintre alcani, halogenoalcani, cicloalcani

Schema 2.2. Legatura genetica a alcanilor cu alte clase de compusi

5
[ Alcani ] 4 [ Cicloalcani ]—’[ Arene ]
6

1 \2 3T

Halogenoalcani )

Tema 2.12. Copiaza in caiet schema 2.2 si completeaza careurile cu formulele generale
respective ce contin 6 atomi de carbon in molecula. Pe sagetile dintre careuri indica
reagentul si conditiile in care are loc transformarea.

Exercitii si probleme pentru rezolvare pe baza schemei 2.2.

1. Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate urméitoarele transformari:
a) hexan — ciclohexan — CO, + H,0;

b) heptan — metilciclohexan — 1-cloro-1-metilciclohexan;

¢) 1-cloropropan (2 mol, Na) — hexan — ciclohexan — benzen;

d) benzen — ciclohexan — clorociclohexan.

2. Scrie ecuatiile reactiilor de obtinere a cloroetanului, folosind la etapa initiala
doar reactivi anorganici.

3. Propune modul de identificare a compusilor:
a) ciclohexanul si clorociclohexanul;
b) hexanul si clorohexanul.

4. Ce cantitate de substanta (mol) si ce masa (g) de fiecare produs se obtine in
urma transformarilor: 1-cloropropan - hexan — benzen, daca masa 1-cloropro-
panului este egald cu 157 g?

5. Rezultatele analizei elementale cantitative a doud substante A si B sunt
aproximativ egale cu : 51,89% C, 9,735% H si 38,38% Cl. Insa densitatea relativé a
vaporilor substantei B in raport cu aerul este de doua ori mai mare decét densi-
tatea relativa a substantei A. Stabileste formulele moleculare ale substantei A si B.
Existd si alte variante de raspunsuri?

(R.: A-C,H,CI; B-C,H,,Cl,)
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Masuride precautiein indeplinirea lucrarilor

in laboratorul de chimie

Lucrdrile practice se efectueazd numai in labo-
ratorul de chimie, sub indrumarea profesorului.

Chimia experimentald, desi este foarte intere-
santa, uneori poate fi periculoasa dacd nu se res-
pectd anumite norme de protectie. In timpul acti-
vitatilor de laborator se pot produce raniri cu
cioburi de sticla, arsuri termice sau chimice, in-
cendii, intoxicatii . a.

Fig. 2.21. Laborator de chimie organica.

s]:lasrzr:: {lr; Gustarea Utilizarea unor Lucrul fara
2 spurs el% rde substantelor cantitati mari echipament
tncalzire chimice de substante special

N
Consumarea 3 . Folosirea veselei
~limentolor In laborator  se admite: urdare

A 4

Amestecarea Utilizarea Scoaterea din

Mirosul direct
al substantelor

la intamplare a mai
multor substante

substantelor din
sticle neetichetate

laborator a
substantelor

Retine!

® Inainte de a lua o substanta dintr-un vas, citeste atent

eticheta de pe el.

m Dizolvantii organici sunt inflamabili! Ei nu se incél-
zesc la flacdra deschisa, ci la baia de apd sau de nisip.

M Verificd starea veselei, recipientelor si aparatelor inain-
te de a incepe lucrul in laborator.

M Substantele chimice se pastreaza in vase speciale, cu
denumirea lor scrisa pe eticheta.

M Spala vesela utilizata si adu in ordine locul de muncd;
spald-te pe maini cu grija dupd efectuarea experientelor.

Toxic

Exploziv

OV VAN

Nociv Inflamabil ~ Radioactiv
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9.1.9% Identificarea carbonului, hidrogenului
st e si a halogenilor in compusii organici
* Lucrarea practica nr.1
Ustensile: spirtierd sau bec de gaz, chibrituri, stativ metalic cu clestar, stativ cu eprubete,
dop cu tub de evacuare a gazelor, vatd, sarmulitd de cupru.

Reactivi: zahdr sau parafind, oxid de cupru (II), sulfat de cupru anhidru, apa de var,
cloroform.

I. Identificarea carbonului si a hidrogenului

Compozitia calitativd a hidrocarburilor, precum si a altor substante organice poate fi
determinata prin oxidarea lor cu oxid de cupru (II) (p. 26).
Modul de lucru

1. Introdu intr-o eprubeta (I) uscatd un amestec de 0,2 g de
zahar (parafind) si 1-2 g de oxid de cupru (II) pulbere.

CuO + parafina  vata

2. Fixeaza orizontal eprubeta (1) in stativul metalic (fig. 2.22).

3. Introduin partea de sus a eprubetei (I) un tampon de vati, pe
care in prealabil se presara o cantitate mica de CuSO, anhidru.

Fig. 2.22. \dentificarea C,| 4. Inchide eprubeta (I) cuun dop cu tub de evacuare a gazului,
H in compusii organici. introdu capdtul tubului intr-o alta eprubeta (2) cu 1-2 ml solutie

transparentd de apd de var.

5. Incilzeste, cu precautie, continutul eprubetei (1) la inceput mai lent, apoi mai intens.

6. Inceteazi incilzirea imediat dupi ce observi tulburarea apei de var, inliturand
concomitent din eprubetd (2) tubul de evacuare a gazelor.

7. Cerceteaza dupd racire continutul eprubetei (I) si constata schimbarea culorii
CuSO,.

II. Identificarea clorului
Clorul se identifica prin incélzirea substantei organice cu cupru (sairma) in flacara
(proba Beilstein) (p. 26).

Modul de lucru
1. Indoaie in forma de spirala capitul unei sirmulite din cupru.
2. Incilzeste-o la flacira spirtierei pani la disparitia culorii flacarii.
3. Introdu spirala racitd, ce se acopera cu oxid de cupru (II) de
culoare neagra, intr-o eprubeta cu cloroform.

)

4. Incilzeste din nou, la flacira spirtierei, spirala umezita de aceasta
substanta (fig 2.23).
5. Observa culoarea verde intens a flacarii, ca rezultat al formarii
Fig. 2.23. compusilor volatili ai clorului cu cuprul.
Identificarea .s :
halogenilor. 6. Trage concluzii pe baza rezultatelor experientelor efectuate. Co-

piazd pe caiet tabelul de mai jos, completand rubricile respective.

Observari.
Motivarea celor
observate

Ustensile Modul de lucru. Desenul Ecuatiile reac_t,iilor.

Concluzii

si reactivi schematic al instalatiei
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Probleme de calcul dupa formula generala
a halogenoalcanilor, cicloalcanilor si
ecuatiile reactiilor caracteristice acestora

Hidrocarburi

I. Stabilirea formulei moleculare dupa partea de masa a halogenului si formu-
la generala a halogenoalcanilor.
Problema 1

Un monocloroalcan contine 38,38% CI. Sa se determine formula moleculara a
cloroalcanului.

Rezolvare:
Se da: 1. Se scrie formul I3 loroalcanului:
o(Cl) = 38.38% . Se scrie formula generald a monocloroalcanului:
' CnHZn-*—IC:1 *
Formula - ?

2. Se determina masa moleculara a monocloroalcanului aplicand relatia:

o(E) = _n-ArE) -100%, de unde
Mr(CnHZm-lCD
Mr(C H, Cl)= M-Ar(C€)-100% _1-355-100% o .
n o(Cl) 3838 02

3. Se calculeaza masa moleculard a cloroalcanului dupa formula generala:
Mr(C H,  Cl) = 12n +2n+1+35,5 = 14n +36,5.

4. Se calculeaza valoarea lui #n din ecuatia:
14n +36,5 =92,5 ; n=4.
5. Se inlocuieste valoarea lui n in formula generald: C,H,ClL

2n+1

Raspuns: Formula moleculard a cloroalcanului este C,H,CI.

II. Calcule dupa ecuatiile reactiilor de obtinere a halogenoalcanilor.
Problema 2

Sa se calculeze volumul metanului i masa clorului necesare pentru a obtine 15,4 g
de tetraclorometan.

Se di: Rezolvare:
m(CCl,) =154 ¢ 1. Se scrie ecuatia reactiei de clorurare a metanului:
. CH, + 4Cl, —» CCl, + 4HCI
V(CH,) -? 2. Se calculeaza cantitatea de substanta tetraclorometan,
m(ClL) -? metan si clor:
m(CCl 15,4 . . .. .
v(CCl,) = (Ccl) __154g _ 0,1 mol; din ecuatia reactiei rezulta:

M(CCI) 142 g/mol
v(CCl,) = v(CH,) = 0,1 mol; v(CCl,) = 4v(CL,); v(CL,) = 0,4 mol.
3. Se determina volumul metanului din relatia:

v(CH,) = % —V(CH,) =v(CH,))-V,; V(CH,)=0,1 mol-22,41/mol =2,241.

4. Se calculeaza masa clorului din relatia:
wcl) =—"C ey =v(cl) - M(CL); m(CL) = 0,4 mol - 71 g/mol = 284 g,

M(CL)
Raspuns: Volumul metanului constituie 2,24 1, iar masa clorului este egald cu 28, 4 g.
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Problema 3

Densitatea in raport cu aerul a unei hidrocarburi din seria cicloalcanilor este egala
cu 2,896. Sa se stabileasca formula moleculara a cicloalcanului si sa se scrie formula
de structura a acestuia, daca se stie ca catena ciclica nu contine ramificatii laterale.

Se da: Rezolvare:

D e = 2,896 1. Se calculeaza masa moleculard a cicloalcanului din re-
latia:

Formula — ?

Mr=29-D,_=29-2,896 = 84

2. Se determina numarul de atomi de carbon, aplicand formula generald a cicloalca-
nului: Mr(C H, ) = 12n + 2n = 14n, iar Mr(C H, ) = 84; 14n = 84; n =6.

Formula moleculara a cicloalcanului este C H, — C.H,,.

Raspuns: Formula moleculard a cicloalcanului este C_H - ciclohexan,
iar formula de structurd:

1. La clorurarea unui alcan se formeaza doar un monohalogenoalcan ce contine
33,33% clor. Sa se stabileasca formula moleculara si structura alcanului initial.

(R:CH,)
2. Partea de masa a carbonului dintr-o substanta organica constituie 51,89%, a
clorului - 38,38%, iar restul revine hidrogenului. Densitatea vaporilor acestei

substante dupa oxigen este egala cu 2,89. Sa se stabileascd formula moleculara
a derivatului halogenat.

(R.: C,H,CI)
3. Un derivat clorurat al unui alcan are masa moleculara egala cu 237 g/mol si
contine 89,9% clor. Care este formula halogenoalcanului? (R.: C,Cl)

4. Sase calculeze masa tetraclorometanului care se poate obtine din 2,241 metan
si 11,2 1 clor, daca se admite cd reactia decurge cantitativ.

(R:1549)

5. Sa se calculeze masa cloroetanului ce se obtine la clorurarea etanului cu volumul de
5301 (c.n.).

(R.: 1,53 kg)

6. Sase determine formula cicloalcanuluila arderea caruia se consuma un volum
de oxigen de 9 ori mai mare decat volumul vaporilor de cicloalcan.

(R:CH,,)

7. O substanta organicd are densitatea fata de aer egala cu 4,81 si contine 17,27% C.

Sa se determine formula moleculara a substantei daca prin analiza unei probe cu

masa de 2,78 g de aceasta substantd s-au obtinut 3,76 g AgBr, iar raportul atomic

fiind C:H = 2:3.
(R.: C,H,0,Br)

63

05.06.2014 14:06:33 ‘ ‘




- Hidrocarburi

%, 12+ EVALUARE SUMATIVA

FOOOOOOOOOOOOOO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO GO OO OO OO OO OO OO0

[a—

1) CH, - CH - CH; 2) CH, - CH - CH, - CH;; 3) %H3

CH,
4) CH, - C- CH, - Cl S)O . 6)CH,-CH,; 7)*CH, - CH,- CH,- CH,;
¢

3.

CH, H, CH
8) CH, - CH, - CH, - CH, - CH,,
Stabileste:
A. Formulele de structura ale compusilor organici cu denumirile:
a) 2,2,4-trimetilhexan; b) *2-bromo-3-metilpentan;
¢) metil-ciclobutan; d) 3-etil-2-metil-pentan.

4. Alege raspunsul corect:

5.

6. Rezolva:

Defineste notiunile: Profilreal
a) alcani, *halogenoalcani, cicloalcani; %
b) serie omoloags, diferentd de omologie; 5
¢) izomerie, izomer. 3
$%
g
g
g

2. Explica:

a) ce tip de legdturi se formeaza in compusii: etan, *bromoetan, ciclohexan;

b) *care este deosebirea dintre o reactie de dehidrogenare si o reactie de halo-
genare a unui alcan. Exemplifica raspunsul;
c) care dintre substantele enumerate (denumeste-le) sunt intre ele omologi si
care izomeri:

CH, CH,

2 2
3 3

B. Hidrocarbura CH, - CH(CH,) - C(CH,), face parte din seria omoloaga cu
formula generala: a) C H b) CH c)CH,.

2n-2; n 2n+2;
C. Numarul atomilor de carbon primari, secundari, tertiari si cuaternari pen
tru alcanul 2,2,4-trimetilpentan.

:
:
:
:
:
:
:
cl 3
:
:
:
:
:
:
:

D. Ce hidrocarburi se vor forma la:
a) tratarea amestecului bromoetan §i 2-bromopropan cu sodiul metalic;
b) calcinarea CH,CH,COONa cu alcalii. Scrie ecuatiile reactiilor respective.

A. In molecula metanului cei patru orbitali sunt diferiti/identici.

B. Legiturile chimice in alcani sunt ionice/covalente.

C. Structura tetraedricd a atomului de carbon se pastreaza numai la metan /
la toti alcanii.

D. Legatura C-H in halogenoalcani este nepolara / puternic polarizata.
Scrie ecuatiile reactiilor cu ajutorul cdrora se pot realiza transformadrile:

C—CH, » CH,Br » CH—~ C,H.,Cl » *C,H,—CO,.

O substanta organica cu masa de 7,2 g a fost supusa arderii in oxigen. Ca re-
zultat s-au format 10,8 g ap4, iar oxidul de carbon (IV) a fost barbotat prin apa
de var Ca(OH),, dupa care s-a format un precipitat cu masa de 50 g. Densitatea’
vaporilor substantei organice in raport cu aerul este 2,483. Stabileste formula®
substantei organice. (R:CH,,)

:
:
:
:
:
:
g
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
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Hidrocarburi nesaturate
Alchene

Definitie, *structura

Hidrocarburile nesaturate aciclice, a caror moleculd contine o dubla legatura
~ 7. v
-C=C= si au formula generald C H, , unde n - 2,3,4 etc., se numesc alchene.

2n’

© Ce clasd de compusi mai are o astfel de formula generald? Prin ce se deosebesc ele?

Cea mai simpla alchenad - etena (C,H,) — este formatd din doi atomi de carbon
hibridizati sp? (fig. 2.24,a). Ei se unesc printr-o legatura cC-C (sp?-sp?), rezultata
din intrepatrunderea a doi orbitali hibridizati, cate unul de la fiecare atom, de-a
lungul axei ce uneste centrii atomilor. Ceilalti patru orbitali sp? ai celor doi atomi
de carbon se intrepatrund cu cate un orbital s (sferic) al atomului de hidrogen,
formand inca patru legaturi simple cC—H (sp’—s) (fig. 2.24,b).

Orbitalii hibridizati sp? ai celor doi atomi de carbon si patru de hidrogen se afla
in acelasi plan, unghiurile dintre legaturile o fiind de 120° si alcatuiesc scheletul
moleculei.

Fig. 2.24. Schema formarii legaturilor in etena: a — formarea legaturilor o; b — intrepatrunderea laterala a orbitalilor p
nehibrizi de la fiecare atom de carbon; ¢ — asezarea orbitalului r molecular deasupra si dedesubtul axei legaturii 0.

Fig. 2.25. Reprezentarea Fig. 2.26. Modele ale moleculei de etena:

dublei legaturi. a —,,bild-ax”; b — de proportie.

Atomilor de carbon, insa, le mai ramane cate un orbital p_nehibridizat, adicd cu
aceeasi densitate electronica repartizata de o parte si de alta a nucleului. Orbitalii
p, nehibrizi se intrepatrund lateral, forméand cea de a doua legdtura dintre atomii
de carbon - legatura n (fig. 2.24,¢). Astfel, legatura dubla este formatd dintr-o
legdtura o (sp?>-sp?) trainica (intrepatrundere axiald) si o legdtura n (p,-p,) mai
slabd (intrepatrundere laterald). Orbitalul molecular n rezultat la intrepatrunde-
rea cu alt orbital de legatura m este alcatuit din doua parti ce se afld intr-un plan
perpendicular pe planul legaturilor o, deasupra si dedesubtul lui (fig. 2.25).

Structura moleculei de etend poate fi reprezentata atat prin modele ,,bila-ax”,
cat si prin modele de proportie (fig. 2.26).
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Formarea legdturii m apropie atomii de carbon unul de altul mai mult decét
in alcani: in moleculele alcanilor distanta dintre nucleele atomilor de carbon este
egald cu 0,154 nm, iar distanta dintre atomii C=C este de 0,134 nm.

Omologie, nomenclatura si izomerie

In acelasi mod ca la alcani, aplicAnd ratia de omologie - CH, -, putem deduce
ceilalti termeni ai seriei pornind de la etena (tabelul 2.7).

Conform nomenclaturii [UPAC, denumirea sistematica a alchenelor se for-
meaza de la raddcina denumirii alcanilor cu acelasi numar de atomi de carbon,
inlocuind terminatia -an cu -end, precedata de numarul atomului de carbon de la
care porneste dubla legiturd. Pentru alchenele cu catene mai lungi ce contin rami-
ficari se aplica urmatoarele reguli:

Se alege ca temelie cea mai lunga catena carbonica din formula de structura care
include legitura C=C.

Se numeroteaza atomii de carbon cu cifre arabe din capétul de care este mai
aproape dubla legatura.
Se indica prin cifre, la inceputul denumirii, pozitiile $i numele ramificirilor (radicali-
' lor), radacina denumirii alcanului respectiv; apoi cifra ce indica pozitia dublei legaturi,
urmatd de terminatia -end.

n Legatura dubla are prioritate la numerotare fata de alchil si halogen.
Pentru unele alchene sunt pastrate denumiri nesistematice - etilend, propilena.

Pentru alchene sunt caracteristice urmatoarele tipuri de izomerie: de catend, de
pozitie a legaturii duble, de *functiune (de clasd cu cicloalcanii) si *geometrica.

Tabelul 2.7. Nomenclatura si izomeria unor alchene

Nomenclatura IUPAC

S - Formula de structura Tipul izomeriei Denumire Denumire
moleculara : e : -
sistematica nesistematica
C.H, CH=CH, - Etend Etilena
N .
CsHs CH;-CH=CH, a) *de funcfiune cu Propend Propilena
ciclopropanul;
a) *de functiune cu But-1-ena
4 3 2 1 ciclobutanul;
CHy- CH,-CH=-CH, . |b) de poritie a
CiHs 6H3 -ZCH:éH—éH3 legaturii duble; But-2-en
H3C_?_CH2 ¢ o) decatena. 2-Metilpropena 0lzobutilené

3

*Radicalul monovalent, derivat de la etend (~-CH=CH, ), se numeste grupa vinil.
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Algoritmul scrierii izomerilor alchenelor
Exemplu: Sa scriem formulele de structura ale alchenelor cu compozitia C;H,,.

Rezolvare:

bile:

a) C-C-C-C-C

b) C-

Hidrocarburi

i
E=E=E ¢) C=C=C
C C

Scriem scheletele carbonice cu catena liniard si ramificarile posi-

Fixém pozitiile posibile ale legaturii duble pentru cazul ,,a” si ,,b” (de ce nu e posibil

acest lucru si pentru ,,c” ?):

a) C—C—C—C—C {

b) C- (II— C=C
C

C=C—C-C-C (CHy=CH-CH,-CH,-CH3) (1)
C—C=C-C-C (CH;~CH=CH—CHy-CH3) ()

C=C-C—C (CHy=C—CH>—CH3) 3)
C CHj3

C—?ZC—C (CH3—?:CH—CH3) (4)
C CHj

C—IC—C:C (CH3—ICH—CH:CH2) (5)
C CH3

Deci, alchena C.H,, are 5 izomeri cu structura plana.

Metode de obtinere a alchenelor

Alchenele reprezinta o materie prima foarte importantd pentru industria chimi-
ca. Intrucat ele sunt putin riaspandite in natura, au fost elaborate un sir de metode
de obtinere a lor.

Cea mai des utilizatd metodd de obtinere a alchenelor are la baza reactiile de

eliminare.

Reactiile de eliminare reprezinta transformarile chimice ale compusilor sa-
turati in urma carora de la atomii de carbon vecini sunt scindati doi atomi
sau grupe de atomi cu formarea legaturii n.

In calitate de substante initiale pentru obtinerea alchenelor, prin reactii de
eliminare, pot servi reprezentantii diferitor clase de compusi organici (alcooli,

halogenoalcani, alcani etc.).

|
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1.Deshidratarea alcoolilor duce la formarea dublei legaturi

prin eliminarea grupei OH si a unui H de la carbonul adiacent:

Aceastd reactie este catalizata de acizi minerali (H,SO,, H,PO).
CH3-(|3H— (|?H2 <=—= C(CH3;—-CH=CH, + H,O

OH H
Propan-2-ol

Propena

2. Dehidrohalogenarea unui derivat monohalogenat
conduce, de asemenea, la alchene (vezi pag. 55).
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*Eliminarea hidracidului se efectueaza cu reagenti bazici (KOH,
H X NaOH) in alcool:

—C—C= H Br
| I alcool
¢ H-C—C—H + KOH —==% CHy=CH, + Hy0 + KBr
H H
In molecula 2-bromopropanului atomul de hidrogen se scindea-
z& de la oricare din atomii de carbon adiacenti, deoarece ei sunt
echivalenti:

\C_C/
/7N

CHy-CH-CH, + KOH —3%a CHy~CH=CH, + 1,0 + KB
Br H
2-Bromopropan Propena

*Insi in cazul halogenurilor de alchil nesimetrice scindarea atomilor de hidrogen
are loc intotdeauna de la atomul de carbon mai putin hidrogenat. De exemplu, in ca-
zul 2-clorobutanului este posibila scindarea hidrogenului de la C-1 sau de la atomul
C-3. Hidrogenul se va scinda cu preferinta de la atomul de carbon C-3 (A. Zaitev):

1 2 3 4 deool L2 34
CH3-CH-CH-CHy + KOH —+°% - CHy~CH=CH—CH; + 0 + KBr
Br H
2-Bromobutan But-2-ena

Tema 2.13. Scrie schemele reactiilor de dehidrohalogenare a
X X 2-bromo-2-metilbutanului. Numeste produsul reactiei.

| 3.*Dehalogenarea derivatilor dihalogenati vicinali sub
actiunea metalelor (Zn) conduce, de asemenea, la formarea
C=C dublei legaturi:

CH3—(IZH—(IIH—CH3 + 7n ——  CH3—~CH=CH—-CH3 + ZnBr,
Br Br
2,3-Dibromobutan But-2-ena

4.*Cracarea termica (600-900°C) a alcanilor superiori, eliminati din
petrol, este o metodd industriald de obtinere a alchenelor inferioare:
500°C
CH,—>CH, + CH,
Hexan Propan Propena
5.*Hidrogenarea partiald alegdturii triple in anumite conditii poate
fi utilizatd ca metoda de obtinere a alchenelor. Pentru a evita formarea alcanului

se foloseste un catalizator mai putin activ (paladiu ,,dezactivat”), numit catalizator
Lindlar:

CH3—C=CH + 1> 29/B3CO: cpacri=cin
Propina Propena
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1.

Defineste si indica:

a) seria omoloaga a alchenelor si formula lor generala;

b) *tipul de hibridizare a atomilor de carbon in etena.

Explica si stabileste:

a) tipurile de izomerie ce prezinta but-1-ena, but-2-ena;

b) formulele de structurd a 3 izomeri si a 3 omologi ai alchenei C,H,;

¢) alchenele din seria de hidrocarburi:

1)CH,; 2)CHg 3) C,H; 4) CH,,.

Estimeaza criteriile de asemanare si deosebire dintre etan si etend (folosind
diagrama Venn).

Indica care dintre compusii de mai jos sunt izomeri intre ei si care — omologi:
a) CH,=CH-CH,-CH,-CH;; d) CH,-C=C-CH,; e) CH,-C=CH-CH,.
b) CH,=CH-CH,-CH; H.,C CH, CH

¢) CH,~-CH=CH-CH,-CH,;

Alege raspunsul corect:

A.* Despre alchena CH, = CH-CH,-CH,-CH, putem spune ca:

a) se numeste pent-1-end; b) este omologul butanului;

c) are doi atomi de carbon in stare de hibridizare sp>.

B. Alchenele se obtin prin reactii:

a) de oxidare; b) de eliminare; c) de substitutie;

d) de aditie; e) de cracare termica.

C. Alchenele se obtin din:

a) alcani, halogenoalcani, cicloalcani;

b) alcani, alcooli, derivati halogenati, alchine.

3

6. *Numeste urmatorii compusi conform denumirii sistematice:

a) CH,-CH, CH,-CH, b) CH, - CH, - CH,- CH - CH,
C=C_ CH
H,C CH, CH,
7. Calculeaza volumul hidrogenului (c.n.) care este necesar pentru a transfor-

ma 2 moli de but-2-eni in butan.
(R.: 44,8 1)

|_Activitate in echipa | Completand careurile, veti citi pe verticala denumirea elemen-

tului de baza al compusilor organici.

1.
2.

o
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Hidrocarburi cu o legdtura dubla.
Compusi organici ce contin in molecula

doar atomi de carbon si hidrogen. 2| ! |

Fenomenul existentei substantelor 3

organice cu compozitie identica, dar 4 [T 111
structurad diferitd. 5

Derivat halogenat primar al propanului. 6 |

Hidrocarburi, care difera prin una sau citeva grupari - CH, -.
Hidrocarbura saturatd cu opt atomi de carbon (articulat).
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2.2.3. Proprietatile alchenelor si utilizarea lor

Proprietati fizice

La temperatura camerei, primii trei reprezentanti ai alchenelor - etena, pro-
pena si butena - sunt gaze, iar alchenele cu 5-18 atomi de carbon in moleculad
— lichide, urmatoarele alchene fiind solide (tabelul 2.8).

Tabelul 2.8. Constante fizice ale unor alchene

Denumirea Formula Formula de structura  Geometria  T.fierb. Densitatea

sistematica  moleculara prescurtata moleculelor °C P, g/lcm?
Etena CH, CH,=CH, = -104 0,570
Propena CH, CH;-CH=CH, PN -48 0,610
But-1-ena C,H, CH3-CH,-CH=CH, N -6,0 0,626
*Pent-1-ena CH,, CHj-(CH,),-CH=CH, AN +30 0,643

Punctele de fierbere ale alchenelor sunt cu cateva grade mai joase decét cele
ale alcanilor corespunzatori. Densitatea lor este mai mica decét 1. Alchenele sunt
insolubile in ap4d, insa bine solubile in dizolvanti nepolari (alcani, eter, benzen).

Proprietati chimice
Experimental s-a constatat ca alchenele poseda o reactivitate mai inaltd decéat

alcanii datorita prezentei dublei legaturi. Ultima determind pentru alchene reactiile:
de aditie, de oxidare (totald sau partiala) si de polimerizare.

Reactii de aditie

*In decursul acestor reactii are loc ruperea legaturii 7 in molecula alchenei
si a legdturii o in reactant cu formarea a doud legéturi o noi in produsul de reactie:

XY

\Sp? spZ, ST oy
e

/C:C\ + X—Y ——

In reactiile de aditie hibridizarea atomilor de carbon din alcheni se modificd
de la sp? la sp’.

1. Aditia hidrogenului (hidrogenare) are loc in prezenta metalelor
fin divizate (Ni, Pt, Pd) care au rol de catalizator; alchenele aditioneaza hidrogen
la 150-200°C. La o moleculd de alchend aditioneaza doi atomi de hidrogen, obti-
nandu-se alcanul corespunzator:

CH,=CH; + H) — CH;—CHs

Etend Etan
CH3-CH,—CH=CH; + Hp —
But-1-end — CH3;—CH,—CH,—CHj;
CH3;—CH=CH-CH3 + Hp — |
But-2-eni Butan

2. Aditia halogenilor (halogenare) in mediu de solvent inert (CCl,)
conduce la formarea unui derivat dihalogenat vicinal. Clorul si bromul se aditio-
neazd usor chiar la rece, iar iodul reactioneaza mai greu:

70

05.06.2014 14:06:35 ‘ ‘



‘ ‘ Capitolul_2_CS$3.indd 71

- Hidrocarburi

CH,=CH; + Br, —= ICHQ—(I:HQ 1,2- Dibromoetan

Etena culoare %l Br Br (incolor)
brund Br Br
I I
CH3—CH=CH-CH3 + Br, ? CH3;—CH—CH—CH3;
But-2-ena culoare ‘ 2,3- Dibromobutan
brund (incolor)

Reactia de aditie a bromului este un test pentru identificarea calitativd a gru-
pei functionale la alchene (decolorarea apei de brom).

3.Aditia hidracizilor (hidrohalogenarea) la alchene conduce la for-
marea compusilor monohalogenati:

CH,=CH; + HX —— CH;—CH,—X
Deoarece in cazul hidracizilor avem doua fragmente (atomul de hidrogen si cel
de halogen) ce nu sunt identice, apare problema locului care il va ocupa fiecare din

ele in molecula derivatului halogenat. S-a constatat cd acest loc este determinat de
structura (simetricd sau nesimetricd) a alchenei.

Aditia moleculelor de tipul HX (X = Hal, OH etc.) la alchene nesimetrice decurge

conform regulii lui Markovnikov: atomul de hidrogen (protonul) se fixeaza la ato-

mul de carbon al dublei legaturi, care are un numar mai mare de atomi de hidrogen
(mai hidrogenat).

Din propena si acid bromhidric se obtine numai 2-bromopropan:

+ HBr — CH3—(I3H—CH3 2-Bromopropan
CH,=CH-CH; ‘

Br
>6> CH,—CH,—CH3  1-Bromopropan
l|3r (nu se formeazd)

#1n prezenta peroxizilor are loc aditia acidului bromhidric la alchenele margi-
nale (contrar regulii lui Markovnikov), din cauza mecanismului diferit de reactie,
generat de peroxizi: "

+ HBr CH3-CH,-CH-CH3 Aditie _
] Markovnikov

CH3-CHy-CH=CHp —

T

2-Bromobutan
oetosizif CH3-CHy-CHy~CHy-Br

1-Bromobutan
4.Aditia apeilaalchene (hidratarea) este catalizata de un acid tare. Aceastd
reactie este aplicata pe larg in industrie la obtinerea alcoolilor. Astfel, prin hidratarea
etenei sau a propenei, folosind acidul sulfuric in rol de catalizator, se obtine etanol

sau propan-2-ol (dupa Markovnikov):

Aditie
anti-Markovnikov

CH,=CH, + H-OH M CH3;—CH,-OH
2= 240°C 3

Etena SO Etanol
CH,=CH-CH; + HO-H —2=4» CH,-CH-CH;
L .
H OH
Propan-2-ol

Tema 2.14. Scrie ecuatia reactiei de hidratare a 2-metilpropenei in prezenta acizilor.

Propena
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Reactii de oxidare

Oxidarea alchenelor se produce mai usor decét cea a alcanilor. Produsele oxida-
rii depind de structura alchenei, natura oxidantului si de conditiile (temperatura,
concentratie, mediu) in care are loc reactia.

5.*Oxidarea cu scindarea legdturii m (oxidarea blanda) cu per-
manganat de potasiu in solutie slab bazica (reactiv Bayer) sau neutrd conduce la dioli:

KMnOyq4
R-CH=CH, +[O]l+ HOH ——mm> R-CH-CH,
-KOH; - MnO, | |
< OH OH
Alchena Diol

Reactia cu solutie apoasd de permanganat de potasiu este o reactie calitativa la
dubla legdtura (C=C) (decolorarea solutiei de permanganat de potasiu cu formarea
precipitatului brun (MnO,)).

Tema 2.15. Scrie reactia completa care are loc la oxidarea blanda a etenei.

6.0Oxidarea totald (ardere). Prin ardere alchenele, ca si celelalte hidro-
carburi, formeaza oxid de carbon (IV) si apa:

H,C=CH, + 30, ——= 2CO; + 2H0
Forma generala a ecuatiei reactiei de ardere a alchenelor este:
C,Hy,+ 20, — nCO, + nH,0

7.Polimerizarea.Moleculele alchenelor au proprietatea de a se uni intre
ele prin intermediul dublelor legaturi, formand polimeri - macromolecule cu
aceeasi compozitie elementala ca si substanta initiala:

Hy,C=CHy+H,C=CH,+HyC=CHp+... = ‘HZC'CHZ'HZC'CHZEZC'CIE---
Unitate structurala

sau nH,C=CHp —= (—CH,—CHy—)n n — grad de polimerizare

Etilena (monomer) Polietilena (polimer)

Reactia de polimerizare este procesul chimic de unire a mai multor molecule
identice in una mai mare (macromoleculd).

Substanta care polimerizeaza se numeste monomer, iar gradul de polimerizare
(n) aratd numadrul de unitati structurale ce se repeta in polimer si este egal cu nu-
marul de molecule de monomer ce se unesc pentru a forma polimerul.

Polietilena este cel mai simplu polimer foarte raspandit, care se formeaza prin
aditia repetatd a mai multor molecule de etena.

Productia mondiald de polietilena depaseste 15 mln. tone/an. Principala sursa
de etend este industria de prelucrare a petrolului. Etena se obtine in urma reactiilor
de piroliza si cracare a alcanilor. Insd ca monomeri, in reactia de polimerizare
tot mai des se folosesc derivatii etenei, cu formula generald CH,=CH-A, denumiti
monomeri vinilici, deoarece contin in molecula grupa vinil (CH,=CH-). In reactia
de polimerizare legitura dubla din grupa vinil se desface, favorizdnd legarea altor
molecule de monomer la capetele ei si asa mai departe.
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Pentru monomerii vinilici procesul de polimerizare poate fi prezentat sche-
matic astfel:

nCH, = (|3H — (-CH, - C|H o>
A A

unde A=H (etilena-polietilend), CH, (propilena-polipropilend), Cl (clorurd de
vinil-policlorvinil), C.H; (stiren-polistiren), CN (acrilonitril-poliacrilonitril) etc.

*Un rol deosebit, gratie stabilitatii termice si chimice, il au polimerii ce se obtin
din etena fluorurata:

nCF,=CF, —» (-CF,-CF,-)
Tetrafluoroetena Fluoroplast-4 (teflon)

(monomer) (polimer)

Fluoroplastele sunt compusi foarte inerti din punct de
vedere chimic. Ei se fabrica in cantitati mari, din care se
confectioneaza ambalaje, conducte si utilaje rezistente la
coroziune pentru industria chimicd, obiecte de uz casnic
acoperite cu teflon - tigai, cratite, fiare de calcat etc.

Alchene mai importante si utilizarea lor

In industrie etena se obtine din gazele de cracare a pe-
trolului. Etena se utilizeaza la prepararea diferitor produse
organice, de exemplu a alcoolului etilic, eterului, etilengli-
colului, 1,2-dicloroetanului (dizolvant) (schema 2.3). Mari
cantitati de etend se folosesc la obtinerea unor materiale
plastice (fig. 2.27).

Propena (CH,-CH=CH,) se obtine prin cracarea pe-
trolului, urmatd de separarea prin fractionare. Propena
oferd multe posibilitati de chimizare.

Schema 2.3. Produse obtinute prin chimizarea etenei

CHS—CH=O CHS_CHZ_OH CHQ:CH_.CH=CH2\
Acetaldehida Alcool etilic Butadiena

A

\/
(-CH,~CH=CH-CH,)
Cauciuc butadienic

*@ —CH,-CH,
Etilbenzen

etenei si a derivatilor ei:

Fig. 2.27. Utilizarea { C|—CH2—CH2—C| CH2=CH—C| '
a coacerii fructelor,

(<CH,~CH,~)n
1,2-Dicloroetan Polietena Clorura de vinil
legumelor;

2 —solvent; 3,4 — mase Tema 2.16. Alcatuieste o schema similara ,,Produse obtinute
plastice. prin chimizarea propenei”.

1 — agent de accelerare
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AUTOEVALUARE |

1.

Defineste notiunea:
a) reactie de aditie, regula lui Markovnikov;
b) reactie de polimerizare, monomer, compus macromolecular (polimer).

Explica si stabileste:

a) denumirea hidrocarburii din seria alchenelor cu formula de structura:
CH,-CH-CH=CH,
CH, CH,

b) formulele de structura ale alchenelor, ale ciror denumiri sunt redate mai jos:

1)* 2-etil-4,4-dimetil-hex-1-end;

2)* 3-etil-4,4-dimetil-pent-2-ena;

3) izobutena.

3. Numeste:

A. Produsele reactiilor de aditie a bromului si bromurii de hidrogen la urmatoa-
rele alchene:
a) CHy-CHy-CH=CHp;  b) CHy=C~CH; ¢) CHy;~CH=CH-CHj.
CHa
B. Produsele ce se formeaza la interactiunea 2-metil-but-2-enei cu urmatorii

reagenti:
a) HC; b) Bry; ¢)H,0(H,SO,); d)*HBr; e)* KMnO, (H,0).
Noteaza prin A afirmatia adevarata si prin F afirmatia falsa:
a) Hidrocarburile ce contin in molecula o dubla legatura

se numesc alchene.

b) Alchenele participa doar la reactii de aditie.

c) Etena decoloreaza apa de brom.

d) *Aditia hidracizilor la alchene nesimetrice decurge
conform regulii lui Markovnikov. ][]

F
[ ]
[ ]
[ ]

HRiE

5. Completeaza spatiile libere in afirmatiile:

a) Aditia clorurii de hidrogen la alchene nesimetrice decurge conform regulii
....................... si hidrogenul aditioneaza la carbonul mai ................ .

b) Alchenele trec in alcani prin reactii de .......ccccceurueneee.

¢) *In molecula de eteni legiturile o[C - C i C - H] se aﬂa intr-un plan sub

un unghi ........ , iar legatura 7 intr-un plan ...........c........ .
d) Pentru alchene sunt caracteristice tipurile de izomerie ................... .
e) Reactia de identificare a alchenelor este...........ccccceuennne... .

6. Rezolva:
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O hidrocarburi are urmétoarea compozitie: 85,72% C si 14,28% H. Densitatea
vaporilor ei in raport cu hidrogenul este egald cu 35. Sd se stabileasca formula
moleculard, sd se scrie si sd se denumeasca izomerii ce corespund acestei for-
mule moleculare.

(R:CH,,)
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294 Prepararea etenei si studierea
oy proprietatilor ei

Lucrarea practica nr.2

Ustensile: spirtiera sau bec de gaz, chibrituri, stativ metalic cu clestar, stativ cu eprubete,
dop cu tub de evacuare, bucitele de portelan sau nisip.

Reactivi: alcool etilic, acid sulfuric concentrat, apa de brom, solutie diluatd de per-
manganat de potasiu.

Prin incalzirea amestecului de alcool etilic si acid sulfuric concentrat, la prima etapa,
se formeaza hidrogenosulfat de etil (ester):

CH;-CH,-0-SO,0H + H,O
Hidrogenosulfat de etil

La incalzirea esterului format in exces de acid sulfuric pana la
170°C se obtine etena:

_______________

Acidul sulfuric se regenereaza, deci joaca rolul de catalizator.
Ecuatia sumard a reactiei de obtinere a etenei:

CHy-CHyOH| %» CH,=CH, + H,0
Fig. 2.28. Obtinerea etenei. H i E Etend

Modul de lucru
. Toarna intr-o eprubeta (1) 1 ml de alcool etilic.
. Adauga atent, agitand, 2 ml de acid sulfuric concentrat.

. Introdu in amestecul obtinut cateva bucitele de portelan (pentru ca fierberea sa decurga lent).

W N

. Inchide eprubeta cu un dop cu tub de evacuare a gazelor, apoi fixeaz-o in stativ cu
ajutorul clestarului (fig. 2.28).

5. Toarna intr-o eprubeta (2) 2 ml solutie diluatd de apa de brom, iar in alta eprubeta (3)
- 2 ml solutie de permanganat de potasiu de 0,5%.

6. Incilzeste eprubeta (1) (respectind regulile de incilzire) fixata in stativul metalic.

7. Introdu consecutiv capatul tubului de evacuare a gazelor in eprubeta (2) cu apa de brom si
barboteaza etilena pana la decolorarea ei, apoi in eprubeta (3) cu solutie diluatd de KMnO,, la
fel pana la decolorarea ei si pana la aparitia unui precipitat brun de dioxid de mangan.

8. Inlituri eprubeta (3) si intoarce capitul tubului de evacuare in sus, continuand incil-
zirea eprubetei (1), apropie de el un chibrit aprins.

9. Constata modul de ardere a etenei.

10. Trage concluzii pe baza rezultatelor experientelor efectuate si copiaza pe caiet tabelul
de mai jos, completind rubricile respective.

Ustensile si Modul de lucru. Observari. Motivarea  Ecuatiile reactiilor.

reactivi Desenul schematic celor observate Concluzii
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2.2.5.- Probleme de calcul dupa formula genera-
T Ia a alchenelor si ecuatiile reactiilor
2.2.6. caracteristice acestora

I. Stabilirea formulei moleculare dupa densitatea relativa sau dupa volum
(c.n.) si formula generala a alchenelor.
Problema 1

Densitatea relativa a unei alchene in raport cu aerul este egala cu 2,42. Sa se
stabileasca formula moleculara a alchenei.

Se da: Rezolvare:
D 2,42

(aer):

1. Se indica formula generald a alchenelor: C H, .

Formula — ? 2. Se calculeaza masa moleculara a alchenei dupa formula:
Mr (C H
D(m) - M , de unde
Mr

(aer)

Mr(C H, )=Mr(aer) - D(aer) = 29 - 2,42 = 70.
3. Se determina numarul atomilor de carbon din relatia:

Mr(C H, ) = 12n + 2n = 14n, 14n = 70; n=5.
Formula alchenei este C.H,, - pentena.

Raspuns: Formula moleculard a alchenei este CH,,.

Problema 2

O substanta gazoasa contine 85,7% C si 14,3% H. O proba de aceasta substanta
cu masa de 5,25 g ocupa un volum de 2,8 | (c.n.). Sa se determine formula de struc-
tura a acestei substante daca se stie ca ea decoloreaza apa de brom.

Se da: Rezolvare:
o(C) = 85,7% . . . . .
o(H) = 14,3% 1. Se controleaza dacd substanta mai contine si alte elemente:
m(sub.) = 5,25 g w(C) + w(H) = 85,7% + 14,3% = 100%
V(sub.,) = 2,81 Rezultd ca substanta este o hidrocarbura: C H
Substanta decoloreazi y ] ] v
apa de brom 2. Se calculeaza M(C H,) din relatia:
m(CH)  V(CH) m(CH) -V

Formula de struc- —= = —— — M(CH) = ————"
turd a substantei — ? M(CH,) Vi VICH,)

M(C.H) = 5,25 g - 22,4 1/mol _ 42 e/mol

o 2,81 grmot
3. Se admite cd masa probei este 100 g. Atunci:
E) - 100
m@E) - 2B 108 k) - wE); m(C) =857 gmH) =143 g
100%
4. Se calculeaza cantitatile de substanta carbon si oxigen:
m(C) 85,7¢g
C = 5 C = —— = ,14 1.
v M(C) v 12 g/mol 714 mo
(LG | 12
Vv = 5 A4 = —_— . v = .
M(H) 1 g/mol 14,3mol; x:y :
76
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5. Deci, formula bruta este CH,, iar Mr(CH,) = 12 + 2 = 14.
6. Se deduce formula reala (CH,), , calculand valoarea lui # (indicele de multiplici-

tate) din raportul:

Mr(C H 42
= r(—xy); n= —— =3. Deci, formula reala este (CH,),.
Mr(CH,) 14

Formula moleculara: C,H,.

Acestei formule corespund structurile:
a) H,C b) H,C= CH - CH, .

ciclopropan
HC— CH,
7. Substanta care decoloreazi apa de brom este propena C,H, (cu o dublé legatura).
Raspuns: Substanta C H este C,H, si are structura: H,C=CH - CH,.

propena
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II. *Stabilirea formulei moleculare dupa densitatea relativa a alchenei si pro-
dusele de ardere ale acestora.

Problema 3

Produsele de ardere obtinute in urma analizei cantitative a unei hidrocarburi, cu
densitatea relativa in raport cu hidrogenul egala cu 28, au fost trecute printr-un vas cu
acid sulfuric concentrat, iar apoi printr-o solutie de hidroxid de calciu. Masa primului
vas s-a marit cu 7,2 g, iar in vasul al doilea s-au format 40 g carbonat de calciu. Sa
se stabileasca formula hidrocarburii supusa arderii.
Se da: Rezolvare:
D, =28
Am(vasI)=72 g
m(precip.)=40 g

1. Se scrie ecuatia reactiei de ardere a hidrocarburii C H, si ecu-
atiile reactiilor de interactiune a produselor de ardere:

2x + 0,5y

0,—> xCO, + 2l H,0
Acidul sulfuric concentrat are proprietatea de a absorbi apa, care
a dus la cresterea masei vasului I cu 7,2 g, deci: m(H,0)=7,2 g;

7,2
v(H,0) = St N 0,4mol; v(H)=0,4 mol - 2 = 0,8 mol.
18 g/mol

In vasul al doilea are loc absorbtia lui CO, conform ecuatiei:
CO, + Ca(OH), = CaCO,l + H,0.
Deci precipitatul este CaCO, cu masa 40 g; M(CaCO,)= 100 g/mol.
v(CaCO,) = _0g _ 04mol;  v(C) = v(CaCO,) = 0,4 mol.
100 g/mol

2. Se stabileste formula bruta a hidrocarburii C H.:
x:y=Vv(C): v(H) = 0,4 mol: 0,8 mol =1:2.  Formula bruti este CH,.
3. Se calculeaza masa moleculard a hidrocarburii dupa relatia:

Mr (C,H)) = Mr(H,) - Dy, =2:28 =56,
iar masa moleculard dupa formula bruta este Mr(CH,)=14.

4. Se stabileste formula moleculara a hidrocarburii:
Mr 56

= —— =4. Formula moleculard este (CH,) - 4 - C H,.
Mr(bruté) 14

Raspuns: Formula moleculard a hidrocarburii este C,H,-butena.

| CXHy +
Formula - ?

(reald)
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III. *Stabilirea partii de volum a alchenei dintr-un amestec de hidrocarburi.
Problema 4

Un amestec de propan si propena cu volumul 0,448 | (c.n.) a fost barbotat prin apa
de brom cu masa 40 g si partea de masa 4%. Sa se determine volumul propanului
si propenei din amestecul initial.

Se da: Rezolvare:

i(((s: SF)S_JF 4C03H6)=0’448 l 1. Se determina masa si cantitatea de substantd brom din
w(Br,)=4% ° solutie: , _ % . 100% —» m(Br,) = %(Zf’”
V(C,H,)-? m(Br,) = 41/00# - l6g

ven vBr) = 2B L8801l

M(Br,) 160 g/mol
2. Se scrie ecuatia reactiei: C;H, + Br, - C,H_Br,
3. Se determina cantitatea de substanta si volumul propenei din ecuatia reactiei:
v(C,H,) = v(Br,) = 0,0l mol; v(C,H,) =v-V_=0,01 mol-22,41/mol =0,2241.
4. Se calculeaza volumul propanului:

V(C,H,) = V(amestec.) - V(C,H,)=0,4481- 0,224 1= 0,224 L.
Raspuns: Amestecul initial era format din volume egale de propend si propan si
constituie 0,224 1.

1. O hidrocarbura nesaturata contine 85,71% carbon si are densitatea relativa a vapo-
rilor in raport cu aerul 2,414. Sa se deduca formula moleculara. (R:CH,)
2. In calitate de dizolvant al substantelor organice si pentru curitarea materialelor
textile se foloseste dicloroetanul. Ce masa de etend si de clor este necesara pentru
obtinerea 1,2-dicloroetanului cu masa 3,96 kg?
(R.: 1,12 kg C,H, si 2,84 kg de clor)
3. Ce volum de oxid de carbon (IV) (c.n.) se formeaza la arderea but-2-enei cu masa
2,8 g7 (R.: 4,48 1)
4. *Un amestec de etan si etend cu volumul 400 ml (c.n.) a decolorat apa de brom
cu masa 80 g si partea de masd a bromului 2%. Sa se calculeze partea de volum
a etenei din amestec. (R.: 56%)
5. Pentru decolorarea apei de brom cu masa 400 g a fost necesara etend cu volumul
2,241 (c.n.). Sé se calculeze partea de masa a bromului din apa de brom. (R.: 4%)
6. La arderea unei alchene gazoase se consuma un volum de oxigen de 6 ori mai mare
decat volumul alchenei. Care este formula moleculard a alchenei? (R:CH,)
7. *Raportul de masa a carbonului si hidrogenului intr-o alchena este 6:1. Scrieti
formula moleculard a trei alchene ce corespund acestui raport.
8. *O alchena cu volumul 672 ml (c.n.) a reactionat cu bromul si s-au format 6,06 g
de produs de reactie. Sa se stabileasca formula moleculara a alchenei si volumul
de aer (c.n.) necesar arderii a 2 mol de aceasta alchend.  (R.: C,H; 1066 [ aer)
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Alcadiene

Definitie
Hidrocarburile aciclice nesaturate, ale caror molecule contin doud duble legaturi
si au formula generald C H, ., unde n = 3,4,5 etc., se numesc alcadiene sau diene.

Omologie, nomenclaturd, izomerie, *clasificare

Este evident ca primul termen din seria omoloaga a alcadienelor va avea trei
atomi de carbon. Grupa CH, va fi ratie de omologie si pentru aceastd serie.

Denumirea sistematicd a alcadienelor se formeazd din raddcina numelui
hidrocarburilor saturate, la care se adauga vocala ,,a” (pentru legdtura), se indica
prin cifre pozitiile dublelor legaturi, urmata de sufixul - diend!.

Exemplu: ~ CH3-CH,-CH,-CHj CH,=C=CH-CHj3

Butan Buta-1,2-diena

Alcadienelor le sunt caracteristice cateva tipuri de izomerie:

a)de functiune (cu alchinele CH, ,).

Exemplu: CHy=C=CH, HC=C-CHj;

Propadiena (alena) Propina

b)de pozitie a dublelor legdturi (apare, incepand cu butadiena), a caror

existenta este determinata de locul ocupat in moleculd de cele doua duble legaturi:

Exemplu: CHy=C=CH-CH3 CH,=CH-CH=CH,
Buta-1,2-diena Buta-1,3-diena
(divinil)
c)de catend (apar incepand cu pentadiena):
E T 1 2 3 4 5 1 2 3 4
CH,=CH-CH=CH, xemplu: CH,=CH-CH=CH-CHj CH;=C—CH=CH,
Penta-1,3-diena CHj3
2-Metil-buta-1,3-diena
(izopren)

. Deseori se utilizeazd si denumirile nesistematice ale
Modelul de proportie . . . R . ..
al moleculei de dienelor indicate intre paranteze (izopren, divinil etc.).
butadiena. *Dupa pozitia relativa a celor doua duble legaturi, dienele
se clasifica in trei grupe:

1) diene cu duble legituri cumulate ,C=C=C_, cu legituri
duble alaturate;

CHQZQ—CHZCHQ
CHj

2) diene cu duble legaturi conjugate :CZC—QZC:, culegaturi
duble separate printr-o legaturd simpla carbon—carbon;

N | ’
3) diene cu duble legaturi izolate ,C=C-C-C=C_, cu
Modelul de proportie | legdturi duble separate de doua sau mai multe legaturi simple.
al moleculei de . . < . . .
izopren. Dintre alcadienele cu duble legaturi conjugate interes
practic prezinta buta-1,3-diena si omologul sdu 2-metil-buta-
1,3-diena (izoprenul).

'Ta. Gutu, ,,Nomenclatura compusilor organici’, Chiginau, 2008.
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Metode de obtinere

Butadiena si izoprenul se obtin pe cale industriala, prin dehi-
drogenarea alchenelor, care, la randul lor, se obtin din gazele de cracare a petrolului.
Amestecul de gaze format in mare parte din butan se trece la temperatura de
600-700°C peste catalizatorul Fe,O, cu adaos de oxizi de calciu si potasiu:

Fe;03, Ca0, K,0 {CHZZ CH-CH,- CHg}

CH3—CH,—CH,—CHj3 -
700°C, -Hp CH;3-CH=CH- CH;

Butan

? CH,=CH-CH=CH,
2 Buta-1,3-diena

In mod similar se obtine si izoprenul (2-metil-buta-1,3-diena):

e,0
CH3—(IJH—CH2—CH3 —ooC CHy=C—CH=CH, +2H,
CH3 CH3
2-Metilbutan 2-Metil-buta-1,3-diena

Buta-1,3-diena este un gaz cu p. de fierbere -5°C. Omologul superior al buta-
1,3-dienei (izoprenul) are p. de fierbere 34°C. Sunt insolubili in apd, solubili in
solventi organici.

Proprietati chimice

Dienelor, in general, le sunt caracteristice reactiile de aditie tipice alchenelor.
Insd, datoriti prezentei efectului de conjugare, dienele formeazi 2 produse de aditie:
unul se obtine in urma aditiei in pozitiile 1,4 (la capetele sistemului conjugat), iar
altul in urma aditiei in pozitiile 1,2. Modul de desfasurare a reactiei de aditie (1,2
sau 1,4) depinde de conditiile concrete ale reactiei.

1.Aditia hidrogenului activ (obtinut in reactia dintre acizi si metale)
are loc in pozitiile 1,4 sau 1,2.

— CH,-CH=CH-CH,
aditie 1,4 I] But2-ena +H
CH,=CH-CH=CH; — 2> (CH3-CH,-CH,-CH3
Buta-1,3-diena Hy, Pd PR Butan
aditie 1,2 CH,=CH-CH-CH,

But-1-ena ]'4 H
2. Arderea. Butadiena arde cu flacard luminoasa, formand CO, si apa.

Tema 2.17. Scrie ecuatia reactiei de ardere a buta-1,3-dienei.

3.Polimerizarea esteoreactie caracteristicd si pentru hidrocarburile ne-
saturate cu doua duble legdturi conjugate. Reactia este aplicata pe larg in industrie,
deoarece in urma ei se obtine cauciucul sintetic.

Fard a lua in considerare mecanismul, procesul polimerizarii prin aditie 1,4
poate fi reprezentat astfel:

CH,=CH-CH=CH; + CH,=CH—-CH=CH,

— —CH,- CIH— CIH— CH- + —CHy- CIH— (I:H— CH,-

— " *—CH,—~CH=CH-CH,— CH,—CH=CH-CH,— - - sau

n CH=CH-CH=CH—> CH,—-CH= CH—CHZ—)n Cauciuc butadienic (sintetic)
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Primul care a propus obtinerea cauciucului sintetic la nivel de industrie a fost
savantul rus S. Lebedev.

Cauciucul butadienic obtinut astfel poseda elasticitate sau capacitatea de a-si
schimba forma sub actiunea unei forte exterioare si de a reveni la forma initiala,
cand actiunea fortei inceteazi. In afara de aceasta, cauciucul butadienic este imper-
meabil pentru gaze si apd, dar mai putin elastic si mai putin rezistent la uzura decat
cauciucul natural.

Compozitia si structura cauciucului natural

Cauciucul natural se obtine din latexul (suc laptos sub forma unei solutii coloi-
dale de cauciuc) unor plante, in special din cel al heveei braziliene. In acest scop, pe
tulpinile arborilor se fac sectiuni, prin care se scurge latexul ce contine circa 30-40%
cauciuc, apd (60%), rasini si substante minerale (fig. 2.29). Cauciucul se precipita din
latex la tratarea acestuia cu acid acetic sau formic, apoi el este supus unui tratament
mecanic pentru a fi omogenizat, tras in foi si uscat. S-a stabilit cd monomerul cau-
ciucului natural este izoprenul.

Cauciucul natural este un polimer cu formula bruta (C.H,) , in care n are valori
foarte mari:

CH, ~CH o CH,
+++—CH,-C=CH-CH,~-CH,-C=CH-CH,+CH,-C=CH-CH,—*"*
 Restde izopren '

Proprietdati. Cauciucul in stare bruta este gélbui,
semiopac si elastic. Tinut la temperatura joasa (0-5°C), el
devine opac si neelastic.

Cauciucul natural are proprietatea de a se alungi (400-800%)
la aplicarea unei forte exterioare slabe si de a reveni la dimensi-
unile initiale cAnd aceasta inceteaza. In stare nealungit, elasticd
e macromoleculele au o forma incolicita, neregulata, mai stabila,
Fig. 2.29. Arborele de iar anumite segmente ale macromoleculei pot efectua miscari

cauciuc. termice datorita rotatiei libere din jurul legaturilor C-C.

;
N

Depolimerizarea cauciucului natural

1. Introdu intr-o eprubetd (1) o bucatici de cauciuc natural
si astup-o cu un dop prevazut cu tub de evacuare a gazelor
(fig.2.30).

2. Introdu capatul tubului de evacuare a gazelor intr-o
altd eprubetd (2) (colector), ce se afld intr-un pahar cu apd
rece.

3. Incilzind eprubeta 1, vei observa ci polimerul se des-
compune, iar in colector se acumuleazd produse lichide.

Fig. 2.30. Depolimerizarea 4. Inceteazi incilzirea, apoi cu ajutorul apei de brom
cauciucului. constatd cd produsele condensate sunt nesaturate.
81
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In stare alungiti macromoleculele tind s adopte o
aranjare mai ordonata cu tendinta spre forma liniara.

La temperaturd mai ridicatd devine posibila si alune-
carea macromoleculelor unele fata de altele; materialul
devine plastic.

Cauciucul natural este insolubil in alcool, acetond, dar
se dizolvi bine in benzen, hidrocarburi. Inainte de dizol-
vare el se imbibd cu mult dizolvant (se umfla); solutia de
cauciuc este vascoasa.

Expus mai mult la aer, cauciucul natural devine lipicios
si pierde din elasticitate. Pentru a inlatura aceste inconve-
niente, cauciucul este supus procesului de vulcanizare.

Vulcanizarea cauciucului consta in incélzirea lui cu sulf
(1-5%) la 130-140°C. In cursul acestei tratiri se formeazi
punti C-S-S-C intre macromoleculele de poliizopren:

H;C S H;C H;C S
ce—CH,- c CH-CH,~CH,-C=CH-CH,~CH,- c CH-CH,-
s s

H;C s HsC H3C s
—CH,- c CH-CH,-CH,-C=CH-CH,—CH,- c CH-CH,+-
S S

Cauciucul vulcanizat nu este plastic, nu se mai inmoaie
la cald, este mai rezistent la rupere, totodata solubilitatea
lui fatd de unii dizolvanti se reduce. Puntile C-S-S-C fiind
insd rare, se pastreaza posibilitatea trecerii moleculelor
din forma incolacitd in forma alungita, cand se aplicd o
forta mecanica exterioard. De aceea cauciucul vulcanizat
este elastic. Cauciucul vulcanizat cu cantititi mari de sulf
(30-40%) devine un material rigid cu rezistentd mecanica
mare, numit ebonitd.

Butadiena, 2-metilbutadiena (izoprenul) si 2-cloro-
butadiena (cloroprenul) sunt monomeri ai compusilor
macromoleculari cu proprietéti asemanatoare cauciucului
natural, numiti elastomeri sau cauciucuri sintetice.

Atat cauciucul natural, cét si cele sintetice au o largd

4

5

Fig. 2.31. Diverse urilizari ale
cauciucului: 7 — echipamen-

te sanitare; 2 — cabluri; aplicare in tehnica. Ele sunt folosite la obtinerea diferitor

53_ ‘r;‘j"i"e”r‘;?%i;r‘]’:lzenl“oe‘;e produse: anvelope pentru automobile, echipamente sani-

pentru automobile. tare, curele si benzi de transmisie, jucdrii si diverse obiecte
de uz casnic etc. (fig. 2.31).

Stiai cd ... I —
In decurs de 20 de ani, dintr-un arbore de cauciuc se pot extrage anual circa 400 kg de
cauciuc.
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1. Defineste notiunea: alcadiene.
2. Explica:
a) nomenclatura si izomeria alcadienelor;
b) compozitia si structura cauciucului natural;
c) *denumireél Hsistematicé a hidrocarburilor:
3
1) CH, = C- C=CH,; 2)CH,~C=CH,; 3) CH,-C=CH-CH=CH,
CH, H,C=CH .
3. Finiseaza ecuatiile reactiilor si numeste produsele de reactie:
a) 2-metil-penta-1,3-diend + H, —
b) *de polimerizare a 2-cloro-buta-1,3-dienei (cloroprenei)—
4. Scrie si numeste izomerii de pozitie a dublelor legaturi ale alcadienei cu compo-
zitia C.H,,.
5.*Compara structurile hidrocarburilor nesaturate cu compozitiaC H, siC H, ,,care
contin cate 5 atomi de carbon. Din ce serie omoloagi fac parte ele? Indica proprie-
tatile chimice comune.
6. Scrie schemele reactiilor cu ajutorul cérora se pot realiza urmatoarele transfor-
mari:
a) penta-1,3-diend — pentan;
b) CH, - CH, - CH, - CH, - C,H, — cauciuc sintetic;

7. *Selecteaza: CH,
Care dintre afirmatiile ce urmeazi se referi la compusul CH, = C - ¢ =CH,:
a) este o alcadiend; CH,

b) se supune procesului de polimerizare;
c) este un izomer al buta-1,3-dienei; d) decoloreazéd apa de brom.

8. Completeaza spatiile libere din afirmatiile:
a) Formula generald a alcadienelor este ...........
b) Aditia unui mol de hidrogen la 1 mol de buta-1,3-diend conduce la .......... .
c) Izoprenul este .......... buta-1,3-dienei.
d) Unele domenii de utilizare a cauciucului sunt ...........c.ceeueneeeee. .
e) *Buta-1,3-diena este o diena cu legaturi duble ............... .

9. Noteaza prin A afirmatia adevarata si prin F afirmatia falsa:
a) 2-metil-buta-1,3-diena este monomerul cauciucului izoprenic.
b) Alcadienele manifesta aceleasi proprietiti ca si alchenele.
¢) Buta-1,3-diena este izomerul butenei.
d) La aditia a 2 mol de hidrogen la 1 mol de buta-1,3-diena
se obtine butanul.
e) Izoprenul este monomerul cauciucului natural.

10. Rezolva:
*Un amestec de gaze, format din butadiend si butan, cu volumul 5,021 (c.n), a
fost supus procesului de hidrogenare. In reactie s-au consumat 4,48 1 de hidro-
gen. Sd se determine volumul butadienei si butanului din amestecul initial.

(R:2,241CH;2,781CH,)

J UibU-
J UUbU-
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Hidrocarburi -

Definitie

Hidrocarburile aciclice, ce contin in molecula lor, pe langa legaturile simple, o
tripla legaturd intre doi atomi de carbon ~C=C- siau formula generaldi C H,__,
unde n=2,3,4 etc., se numesc alchine.

*Structura

In molecula alchinelor tripla legdturi se realizeaza intre doi atomi de carbon, care
poseda cate doi orbitali hibridizati sp si cate doi orbitali p ,,puri’, nehibrizi (p. 12). Prin
intrepatrunderea orbitalilor hibridizati sp ai celor doi atomi de carbon se formeaza
o legitura o C-C (sp-sp). Ceilalti doi orbitali hibrizi (cate unul de la fiecare atom de
carbon) se intrepatrund cu orbitalii de tip s ai hidrogenului, forméand legaturi de tip
o C-H (sp-s) (fig.2.32,a,b). Unghiurile de 180°C dintre legiturile 0 C-C(sp-sp) si o
C-H (sp-s) asigurd atomilor angajati in ele o dispozitie geometrica liniara (fig. 2.32,¢),
ceea ce exclude existenta izomeriei cis-trans la legatura tripla (ﬁg 2.33). Ceilalti doi
orbitali p nehibridizati de la fiecare atom de carbon sunt situati in planuri reciproc
perpendiculare fata de axa legiturilor de tip o. In aceste planurl, orbitalii p nehibri-
dizati de la fiecare atom de carbon se intrepatrund, formand doua legéturi de tip m,
care sunt relativ slabe si in reactiile chimice se scindeaza usor (fig. 2.32,c).

0,120 nm 0,108 nm

C @
a 180°-
Fig. 2.33. Modele ale moleculei de acetilena: a — formula de structurd; b — ,bild-ax”; ¢ — de proportie.

H

Lungimea legaturii triple este de 0,120 nm, ea fiind mai mica ca a celei duble - 0,133
nm si a celei simple — 0,154 nm. Distanta dintre cei doi atomi de carbon in acetilena
este mai mica, deoarece legatura tripla reprezintd o combinare a unei legaturi o si
a doua legaturi n. Cele doua legaturi m maresc densitatea electronica dintre atomu
de carbon, ceea ce duce la polarizarea legaturilor o din acetilena: f{_&_&_§ .

Ca urmare a polaritdtii legaturilor C-H, in alchinele cu tripla legdturd marginald
apar proprietati slab acide, deci ele vor ceda usor protonul in reactiile cu metale.

Omologie, nomenclaturd. Izomerie

Seria omoloaga a alchinelor incepe cu etina.

Conform nomenclaturii [UPAC, denumirea sistematica a alchinelor se formeaza
de la raddcina numelui alcanilor cu acelasi numar de atomi de carbon, urménd cifra
ce indicd pozitia triplei legaturi si sufixul -ind. Pozitia triplei legaturi in molecula se
precizeazd indicand atomul de carbon al acesteia numerotat cu cifra cea mai mica.

Pentru a denumi alchinele cu catene lungi si ramificate se aplica aceleasi reguli
ca in cazul alchenelor (p. 66).
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Primul reprezentant al seriei omoloage a alchinelor - etina HC=CH - se mai
numeste acetilend. § Dupa denumirea nesistematica, alchinele sunt considerate
ca derivati ai acetilenei, la care unul sau ambii atomi de hidrogen sunt substituiti
cu radicali alchili (tabelul 2.8). La alchine sunt urmatoarele tipuri de izomerie: de

Hidrocarburi

pozitie a legaturii triple, de catend si de functiune (cu alcadienele) (tabelul 2.8).

Tabelul 2.8. Nomenclatura si izomeria alchinelor

Nomenclatura IUPAC

Formula Formula de Tioul izomeriei D . D :
moleculara structura P e_numlre-a . -enumlr.eav
nesistematica sistematica
C,H, HC=CH — Acetilena Etina
C,H, CH3-C=CH a)de fun(lzt,lun‘e cu Metilacetilena Propina
propadiena;
a) de functiune cu
CH CH;3-CH,-C=CH butadiena; Etilacetilena But-1-ina
e CH3—C=C-CH; |b) de pozitie a Dimetilacetilena | But-2-ina
legaturii triple;
CHoe CHa—c=cpy | @) de functiune cu Propilacetilena .
Il oeecir, | pentadiena; Etimetilacetiens | oo
C,H,q CHi—CHZ—CECH 3 b) de pozitie a . 7 | Pent-2-ina
'CH3 legaturii triple; Izopropilacetilena 3-Metilbut-1-in3
c) de catena.

Tema 2.18. *Alcatuieste un tabel similar pentru alchina cu 6 atomi de carbon.

Metode de obtinere

Cu exceptia acetilenei si propinei, care se obtin din carburi (CaC,, Mg,C,),
celelalte alchine sunt produse sintetice.

Obtinerea acetilenei(metoda industriald). Acetilena se obtine la
descompunerea cu apa a carburii de calciu, care la rdndul ei se obtine in cuptoare
electrice din carbon (cocs) si oxid de calciu la temperatura foarte inalta:

3C+ CaO

2200°C

Cc~ H'OH™
— H-C=C-H+Ca(OH),
C~ HTOH

Cax Il +

CaC, + CO

Aceastd reactie se aplicd la obtinerea acetilenei (etinei) in aparatele pentru
sudare autogena.
Insi aceasti metoda nu poate satisface cerintele mereu crescinde de acetilena.

Materia primad industriala accesibila, din care se obtine acetilena in ultimii ani,
este metanul (gazul natural):

2CH,

1000°C

(rdcire)

HC=CH + 3H;

La aceastd temperatura este posibild descompunerea acetilenei in elemente, de
aceea amestecul de gaze obtinut se rdceste rapid pana la =100°C.
o ———

Stiai cad ...

Acetilena este un gaz cu miros eterat placut. Mirosul neplécut, sesizat la obtinerea ei din carbura
de calciu, se datoregte impurificarii acesteia cu mici cantitéti de NH,, PH,, care se indepérteaza
prin spélare cu o solutie de K,Cr,O, si H,SO,.
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_ Hidrocarburi _

Proprietati fizice

Primii reprezentanti ai alchinelor sunt gaze la temperaturi obisnuiti. Incepand
cu but-2-ina, urmatorii reprezentanti sunt substante lichide, iar cei superiori —
solide (tabelul 2.9).

Solubilitatea acetilenei si a alchinelor inferioare in apa este mai mare decat cea
a hidrocarburilor saturate sau nesaturate cu acelasi numar de atomi de carbon.
Acest fapt se datoreste polaritatii legaturilor C-H. Densitdtile alchinelor sunt mai
mari decat cele ale termenilor corespunzatori din seria alcanilor sau alchenelor,
dar mai mici decat cea a apei.

Tabelul 2.9. Constante fizice ale unor alchine

Denumirea et Formula de structura Geometria - Densitatea,
sistematica m?alt:;u- prescurtata moleculelor

Etina C,H, |HC=CH = -84 0,613
Propina C,H, CH;—C=CH — -23 0,70
But-1-ina C,H; CH;-CH,-C=CH ~= 8,6 0,668
But-2-ina C,H, CH;—C=C—CH3 . 27,2 0,69
Pent-1-ina C.H, CH;-CH,~CH,-C=CH | "= 39,7 0,693
Pent-2-ind | C/H, |CH;—CH,~C=C-CH; | ~=— 55,5 0,712
Hex-1-ina C,H,o CH3~(CH;),CHy—C=CH | "= 75,0 0,720

Proprietati chimice

Pentru acetilena si omologii ei sunt caracteristice reactiile de: aditie, polimerizare
(trimerizare), oxidare, substitutie.

A. Reactii de aditie

1.Aditia hidrogenului (hidrogenarea alchinelor) are loc in prezenta
catalizatorilor (Ni, Pd, Pt), cu formare de alchene, apoi de alcani:

H H
HC=CH —2» H,C=CH, —2= CH;—CH;

Etina Etena Etan
* _ +H, +H,
R-C=CH —2= R-CH=CH, —2= R-CH,-CH;
Alchina Alchena Alcan
* _ +H, +H,
R-C=C-R' —== R-CH=CH-R' —= R-CH,-CH,-R'
Alchina simetrica Alchena simetrica Alcan

Desi reactia are loc in doua etape, hidrogenarea alchenei formate intermediar
decurge usor, astfel ca izolarea ei nu este posibila in aceste conditii.

2. Aditia halogenilor (halogenarea) se desfasoarda in mod similar:
alchinele aditioneazd halogeni la tripla legatura in doua etape.

Stiai cad ... O —
Acetilena nu se poate comprima sub presiune, deoarece se descompune cu explozie. De

aceea ea se transporta in cilindri de ofel umpluti cu azbest (material poros) imbibat cu acetona.
1/ acetona dizolva 3001 C,H, la 12 atm.
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- Hidrocarburi

Luand un mol de halogen, se pot izola dihalogenoalchenele, care ulterior, cu inca
un mol de halogen, trec in tetrahalogenoalcani:

Cl Cl
_ + Cl, + Cl, 1
H-C=Z=C—H—— H —?IIC—H —_— H—?—(IZ—H
Cl d Cl Cl
Etina 1,2-Dicloroetena 1,1,2,2-Tetracloroetan
Cl C
+ Cl, [
*CH3—C=C—CHjs CH3— IC: (I:_ CHj3 = CH3- (I:_ (Ij_ CH3
Cl d Cl C
But-2-ina 2,3-Dicloro-but-2-ena 2,2,3,3-Tetraclorobutan

3.*Aditia hidracizilor laalchine nesimetrice se produce dupa regula lui
Markovnikov (hidrogenul se fixeaza la atomul de carbon mai bogat in hidrogen):

cl
R-C=CH 9= R-C=CH, ~T%= R-C-CH,
Cl Cl

Tema 2.19. Scrie ecuatiile reactiilor de aditie a HCI (1 mol) la etind. Numeste produsul
de reactie.

4. Aditia apei (hidratarea) la acetilena se produce in prezenta acidului
sulfuric si sulfatului de mercur (II) cu rol de catalizator. Produsul primar al aditiei
este un alcool vinilic (enol), care fiind instabil (se indica prin [ ]) se izomerizeaza
in etanal (acetaldehidd) (M. Kucerov, 1881).

2
HC=CH + HOH — &~ {CHZaQH} —= CH;-CH=0

Etina 2504 \E)/H

Alcool vinilic (enol)

Etanal
(compus carbonilic)

*Aplicata la omologii acetilenei, aceasta reactie conduce la formarea cetonelor.
De exemplu, din propind se obtine acetona:

2
CH;-C=CH + HOH —H&~ {CH3—C|5CH2} —= CH;-C-CH;

H,SO
Propina S OI‘{J 0
(metilacetilena) P 2
ropanona
Propen-2-ol (enol) (acetona)

Dupé cum observi, aditia apei are loc conform regulii lui Markovnikov.
B. Reactia de polimerizare (trimerizare)

5. Trimerizarea acetilenei arelocin conditii termice sau catalitice.
Prin incalzirea acetilenei in tuburi de ceramica la temperatura de 600-800°C se
formeaza, paralel cu alti compusi, si benzen (30%) (M. Berthelot, 1866):

H
CH C
Hc? GH con-so0c Hcljé \ﬁH
+ gl
HCS 1y CH HC _CH
Etina H
Benzen
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- Hidrocarburi -

C. *Reactii de substitutie a hidrogenului acetilenic prin metale

6. Prin tratarea acetilenei sau a alchinelor terminale cu solutie
amoniacala de oxid de argint (reactivul Tollens) sau oxid de cupru (1) se obtin
acetiluri sau alchinuri ale metalelor respective:

HC=CH + Ag,0 —= AgC=CAgl + H,0
Acetilura de argint

Etina
" (precipitat galben)

2R-C=CH + Cu,0 —=2R-C=CCu{ + H,0
Alchinura de cupru
(precipitat rosu)

Alchina
Reactia serveste la determinarea analiticd a acetilenei si alchinelor marginale.
Alchinele la care tripla legatura nu este marginala nu dau aceste reactii.
Acetilurile si alchinurile de cupru (I) si argint sunt putin stabile: in stare uscatd
explodeaza prin lovire sau incalzire. Ele se descompun usor la actiunea acidului
clorhidric, formand alchinele initiale:

AgC=CAg + 2HCl — HC=CH + 2AgCl
R-C=C—Cu + HCl — R-C=CH + CuCl

Prin urmare, folosind reactiile de formare a acetilurii si alchinurilor, urmate
de descompunerea lor, se pot elimina alchinele cu legéturi triple marginale din
amestecul cu alte hidrocarburi.

D. Oxidarea totala (arderea)

7. In conditii energice de oxidare alchinele se aprind si

ard:

3n-1
CH,  + % 0, nCO, + (n-NH,0 +Q

‘ ' : Acetilena in aer arde cu o flacara fumeganda:
Fig. 2.34. Sudarea 2C,H, + 50, - 4CO, + 2H,0 + Q

metalelor.
In exces de oxigen flacdra este vie si mult mai luminoasd

decét cea a alchenelor si alcanilor, datorita continutului mai
mare de carbon in acetilend fatd de etilena si etan.

La arderea completa, temperatura flacarii de acetilena
in oxigen poate atinge 3000°C. Arderea acetilenei in oxigen
serveste la sudarea si tiierea metalelor (fig. 2.34). In acest
scop se foloseste sufldtorul oxigen-acetilena (fig. 2.35), care
este format din doud tuburi concentrice prin care se sufla
Fig. 2.35. Schema sufla-|  oxigen si acetilena. Amestecul de gaze este aprins la capatul
torului oxigen-acetilena. o .

suflatorului.

3()(IJ(J“('

*oz ?CZHZ
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- Hidrocarburi

Utilizarea acetilenei

Acetilena este o materie prima valoroasa, utilizata la ob-
tinerea industriald a diverselor produse sintetice. 85% din
productia mondiald de acetilena este folositd pentru chimizare
(schema 2.4).

Astfel, acetilena serveste ca materie prima pentru ob-

e
| Sl

‘ g

tinerea derivatilor clorurati ai etilenei sau etanului. Prini

hidratarea acetilenei se obtine acetaldehida, care la randul
ei prin oxidare formeaza acid acetic, iar la reducere - alcool
etilic, la aditia clorului - dizolvanti (fig. 2.36).

Schema 2.4. Chimizarea etinei

CH;-CH,-OH CH,=CH-Cl (-CH-CHy-)y (PVC)
| Alcool etilic Clorura de vinil Cl Policlorura de vinil

[} A
CH;-CH=0 HC=CH CLCH-CHCh,
Acetaldehida Etina (Acetilena) Tertacloroetan
Y

[ CH;-COOH ) [®cH,=cH-C=CcH | (CH,=CH-CH=CH)
Acid acetic Vinilacetilena Buta-1,3-diena

' !

(:CH,-COECH-CHy n) [ CH,=C—CH=CH, | [(-CH,-CH=CH-CH.)
Fig. 2.36.Diverse utilizari ’Cauciuc cloroprenic 0 Cl Cloropren Cauciuc butadienic
ale etinei: 1 — dizolvanti;

2 — taierea si sudarea . .. . . A
metalelor; Tema 2.20. Descrie domeniile de utilizare a acetilenei (cu

3 — policlorvinil. exemple de ecuatii chimice), folosind schema 2.4.

‘ ‘ Capitolul_2_CS$3.indd 89

2.2.9 Legatura genetica dintre alcani,
sE— alchene, alchine

Legdtura genetica dintre alcani, alchene, alchine. Rezolvarea problemelor pe
bazaei

Legatura geneticd dintre alcani, alchene, alchine este redatd in schema 2, 5.

Schema 2.5. Legatura genetica dintre alcani, alchene, alchine
12

vI - ¥l

[ Alcani J%—’( Alchene )728( Alchine J

e

*Halogenoalcani

Tema 2.21. In baza schemei 2.5

* scrie ecuatiile reactiilor ce permit transformarile indicate, ludnd ca exemplu substanta
cu 2 atomi de carbon;

* copiaza schema pe caiet si completeaza careurile cu formulele generale respective;

« alcatuieste o problema de calcul de obtinere a 2 mol de etina, pornind de la metan,
si propune algoritmul de rezolvare a ei.
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- Hidrocarburi -

1.
2

3.

4.

‘ ‘ Capitolul_2_CS$3.indd 90

Defineste notiunea: alchinele.

Explica si stabileste:

a) *tipul de hibridizare a atomilor de carbon in etind si in propina;
b) nomenclatura alchinelor si tipul izomeriei;

¢) *formulele de structura ale alchinelor cu denumirile:

1) 4,4-dimetil-pent-2-ind; 3) 3-metil-but-1-ina;

2) 3-etil-4-metil-pent-1-ind; 4) 2,5-dimetil-hex-3-ina.

d) *denumirea sistematica a urmatorilor compusi organici:

CHFQHZ
1) CH,-CH-C=CH; 2) CH,-C=C-CH; 3)CH,-CH-C=C-(CH-CH,.
CH, CH,
*Numeste:

a) izomerii alchinei cu sase atomi de carbon in molecula si indica tipurile de
izomerie;
b) produsele finale ce se obtin in urma reactiilor:

1) But-2-ind + 2 HCl ———>

2) Pent-2-ind + H, pdrc,

*Propune o schema de identificare a continutului eprubetelor in care se afld
pent-1-ind §i pent-2-ind. Argumenteaza raspunsul prin schemele reactiilor
respective.

Scrie schemele reactiilor cu ajutorul carora se pot realiza urmatoarele
transformari:

| CH,=CH, — polimer (polietilend)

CaC,— C,H, » CH, = CHCI — polimer (policlorura de vinil)

Alege raspunsul corect:

A. Etina (acetilena) in industrie se obtine la descompunerea metanului/etanului.

B. Alchinele au aceeasi formuld generald cu alchenele/alcadienele.

C. Pent-1-ina si pent-2-ina sunt izomeri de pozitie/de catena.

Noteaza prin A, daca afirmatia este adevarata, si prin F, dacd afirmatia este falsa:

a) Prin arderea etinei, raportul molar dintre hidrocarbura A
si oxigen este 2:5.

b) *Legatura tripld a alchinelor contine 2 legaturi .

c) *But-2-ina reactioneaza cu ioni de Ag*si Cu*.

d) But-1-ina prezinta izomerie de pozitie si de catena.

U
LU

Completeaza spatiile libere din afirmatiile:
a) Formula generald a alchinelor este ................ , iar molecula contine o singura

¢) Propina este ................. etinei.
d) Pentru alchine sunt caracteristice urmatoarele tipuri de izomerie .................

Rezolva: O hidrocarbura contine: 88,9% C; 11,1% H, iar densitatea relativd in
raport cu hidrogenul este 27. Sa se stabileascd formula moleculara a alchinei si
formulele de structura ale izomerilor ei.

(R:CH,)

20
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2.2.10.- Pobleme de calcul dupa formula generala
a alcadienelor, alchinelor si ecuatiile reac-
tiilor caracteristice acestora

2.2.11.

*Problema 1

O probé de hidrocarbura cu formula generald C H,, , arde in oxigen cu formare
de 33,84 g oxid de carbon (IV) si 6,923 g de apa. Sa se stabileasca formula hidro-
carburii si cantitatea acesteia, care a fost supusa arderii.

Se da: Rezolvare:
m(CO,) =33,84¢

m(H,0) = 6923 ¢ 1. Se scrie ecuatia generala de ardere a hidrocarburilor cu

formula C H, ,

-1
C,H,, . CH, ,+ 2L 0 +1nCO,+(®n-1HO0 (1)
m(CnHZn—Z)_? o 2 . v o .
2. Se calculeaza cantitatea de substantda CO, si cantitatea de

substanta H,O:
~ m(CO,) 3384g

v(CO) m(H,0) 6,923 ¢
¥ M(CO,) 44 g/mol

M(H,0) 18 g/mol

=0,385 mol

=0,769 mol, Vv(H,0) =

3. Se calculeazd numarul de atomi de carbon (n) din formula generala C H, , din

relatia: n(Co,)  v(CO,) n 0,769
(m-DH,0  vH,0) n-1 0,385

.., este C.H, (acetilena).

4. Se scrie ecuatia reactiei de ardere a acetilenei: 2C,H, + 50,» 4CO, + 2H,0 (2)

Din ecuatia reactiei (2) rezulta:

v(CH,) = %v(coz) =

; deunden=2.

Prin urmare, formula hidrocarburii C H

% = 0,385 mol;

v= %; m(C,H,) = v- M = 0,385 mol - 26 g/mol = 10 g
H,; m(CH,)=10g

Raspuns: Formula hidrocarburii este C,H ;

2
Problema 2

Ce volum de acetilena se obtine din 10 g carbura de calciu, in care partea de
masa a impuritatilor constituie 15%?

Se da: Rezolvare:
m,, (CaC,) =108 Metoda I
wimp, = 15% . ] o X '
1. Se calculeaza masa impuritatilor in carbura de calciu:
0,
V(CH,) -? My _w-mg,, 15%-10g_
Oy = — 100% ——> Mg, =~ =L,

(am.)
2. Se calculeaza masa carburii de calciu pure:
Moy = My~ M, =10g-1,5g=85¢
3. Se determina cantitatea de substanta carbura de calciu:

m(CaC
v(CaC)) = (CaC) _ 858 _13mol
M(CaC,) 64 g/mol
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4. Se scrie ecuatia reactiei:
CaC, +2H,0 —— Ca(OH), + C,H, (0
5. Se calculeaza volumul acetilenei conform ecuatiei (1):
1 mol CaC, —— 1 mol C,H, —— 22,4 1/mol
0,13 mol CaC,——0,13 mol C,H, x 1/mol
x=0,13mol - 22,41/mol =2,911
Metoda II

1. Se calculeaza w(CaC,):
w(CaCy) = 100% - w,,,, = 100% - 15% = 85%

2. Se determina masa purd a carburii de calciu:

m(CaCy) w(CaCy)-m,, 85%-10g _
w(CaCy) = m -100% — m(CaC,) = 100 = T100% =15g
3. Se calculeaza cantitatea de substanta de carbura de calciu:
M(CaCy) = 64 g/mol; y = C2C) _ 85g 0

M(CaC,) 64 g/mol

4. Se alcatuieste ecuatia reactiei: CaC, + 2HOH —— Ca(OH), + C,H,

5. Se determina conform ecuatiei reactiei cantitatea de substanta acetilena:
v(CaC,) = v(C,H,) = 0,13 mol

6, Se calculeaza volumul acetilenei, pornind de la relatia:

V(C,H,)
v(CH,)) = Vo V(CyH3) =v-Vm = 0,13 mol - 22,4 1/mol = 2,91

Rdspuns: V(C,H,) =2911.

*Problema 3

La hidrogenarea incompleta a buta-1,3-dienei cu masa 16,2 g rezultda un ames-
tec de but-1-ena si butan. Amestecul a fost trecut printr-o solutie de brom. Inurma
reactiei s-a format un lichid uleios cu masa 21,6 g. Sa se calculeze partea de masa
a but-1-enei si butanului in amestecul initial.

Se da: Rezolvare:
m(C,Hy) =16,2¢g

m(C.H.Br) = 21,6 g 1. Se scrie ecuatiile reactiilor ce au loc:

H,C=CH-CH=CH,+H,—» H,C=CH- CH, - CH, +

w(CH,) -? +CH, - CH, - CH, - CH, (1)
w(CH,)-? H,C=CH-CH, - CH, + Br, ——> H2(|3 - CllH - CH,- CH, 2)
Br Br

2. Se calculeaza cantitatea de substantd butadiena si 1,2-dibromobutan:
m(C4H6): 16,2 g m(C,H_Br,) _ 21,6g  _ 0.1 mol
M(C,H,) 54 g/mol M(C,HBr,) 216 g/mol

v(C,H,) = = 0,3 mol; v(C,H,Br,) =

3. Se determina cantitatea de substantd but-1-ena din ecuatia reactiei (2) si masa
-1-enei: - —
but-1-enei v(C,H,) = v(C,H,Br,) = 0,1 mol
m(C,H,)) =v- M(C,H,) = 0,1 mol * 56 g/mol =5,6 g
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- Hidrocarburi

4. Se determina cantitatea de substantd si masa butanului:
v(C,H,,) = 0,3-0,1 =0,2mol; m(C,H,)) =v-M(C,H,) =0,2mol - 58 g/mol = 11,6 g

5. Se calculeaza partea de masa a but-1-enei si a butanului:

w(C,

m(C,H,)
m(C,H,) + m(C,H,))

47710

w(C,H,,) = 100% - 32,6% = 67,4%.

56¢g
56g+16¢g

H,) = -100%;  w(C,H,) = - 100% = 32, 6%;

Raspuns: w(C,H,) =32,6% si w(C,H,,)) =67,4%.

1.

A

8

9.*

10.

La arderea in oxigen a unei hidrocarburi cu formula generala C H, ,s-au ob-
tinut 391,1 g CO, si 120 g H,O. Se cere:
a) sd se stabileasca formula moleculara a hidrocarburii si formula de structura
a izomerilor ei;
b) sa se calculeze masa hidrocarburii supuse arderii;
c) sa se calculeze volumul de oxigen necesar arderii hidrocarburii.

(R.:a. C,H;b.120 g; c. 271,04 1)
Ce masd de carbura de calciu tehnicd cu partea de masa 80% este necesara
pentru a obtine 2,8 | acetilena (c.n.)? (R.:10g)

Sa se calculeze cantitatea de substantd si masa bromului ce va interactiona cu
3 mol de izopren (2-metil-buta-1,3-diena). (R.: 6 mol; 960 g)
O hidrocarbura cu masa moleculard 68 are raportul de masa C: H=15:2 . Sa
se stabileasca formula moleculara si sa se scrie structura izomerului care prin
polimerizare da un elastomer. (R.: C,H,)

Ce volum de CO, (c.n.) se formeaza la arderea acetilenei cu volumul de 6 1 in
oxigen cu volumul de 18 I? (R.:121)
Sa se calculeze partea de masd a clorului in cloropren (2-cloro-buta-1,3-diena).
(R.: 40,1%)
Ce volum de acetilena (c.n.) se obtine din 6,88 g de carbura de calciu ce contine
7% impuritati? (R.:2,241)
Substanta organica C H cu masa 10,8 g a fost supusd arderii, iar oxidul de
carbon (IV) a fost barbotat prin solutia de apa de var, in urma céreia s-a format
apa de var, apoi un precipitat cu masa 80 g. Sa se determine formula molecula-
rd a hidrocarburii. (R:CH)
Un amestec de etan si etind cu volumul 64 1 (c.n.), in care etanul constituie 30%,
a fost supus hidrogenirii. Ce volum de hidrogen aditioneaza acest amestec?
(R.:89,61)
O alcadiena care contine 5 atomi de carbon a fost supusd arderii, iar ca rezultat
s-au obtinut 7,2 g apd. Sa se determine volumul de CO, (c.n.) ce se obtine la
ardere si cantitatea de hidrocarbura supusa arderii. (R.: 11,21; 0,1 mol)
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EVALUARE SUMATIVA

Se propun hidrocarburile: Profil umanist
a) etan; b) propena;
¢) buta-1,3-diena; d) propina.

Indica pentru fiecare hidrocarbura:

a) formula generald si denumirea sirului omolog din care face parte;

b) formula moleculara si formula de structurd semidesfasurata;
¢) numarul de legaturi C-C si C-H.

Indica asemanarile si deosebirile dintre perechile de substante:
a) etend si etina;

b) propina si propan;

¢) but-1-end si buta-1,3-diena.

Scrie formulele de structura desfasurate pentru urmatoarele hidrocarburi:

a) 3-metil-but-1-enj;

b) but-2-ina;

¢) 2-metilbuta-1,3-diena;

d) 3,3-dimetil-but-1-ina;

e) 3,3-dimetil-penta-1,4-diena;
f) but-2-ina.

Scrie ecuatiile reactiilor ce permit urmatoarele transformari si stabileste

compusii A, B, C, D:

a) CH3CH20H — CH2 = CH2 CH=CH ardere A+B
b) (:H2 —> CH=CH —— (:H2 = CHCCl polimerizare C
hidrogenare

¢ CH,=CH-CH,-CH,— CH,=CH - CH =CH,
Completeaza spatiile libere din afirmatiile:

a) La hidrogenarea etenei se obtine ........c..ccoceeuunee. .

b) La hidratarea etinei se obtine ...........ccccouune.. .

¢) La polimerizarea butadienei se obtine ..........ccecevvunee. .
d) La trimerizarea acetilenei se obtine ..........cccovuunee.. .

D

Scrie ecuatiile reactiilor si stabileste substantele A, B, C, D:

1500°C trimerizare +3H

a) CH, 205 p mmerizre, g B ¢ 245 €O, + H,0
b)D+H0H‘ﬂ>CH3—<|:H—CH3

OH
Rezolva:

Unul din izomerii hidrocarburii cu formula C,H, a interactionat cu 1 mol de
brom, ca rezultat s-a obtinut 2,3-dibromobutan. Care este structura izomerului

care a fost supus bromurarii?

OOOOOOOOOOOO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OGO OO OO OO OO OO OO OO0
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EVALUARE SUMATIVA

1. Numeste urmatorii compusi conform nomenclaturii sistematice si clasa de
compusi din care face parte ﬁecare substanta

CH,
a) (CH,),C-CH,~ CH,; b)O/ *c) CH, - CH - C- CH,
H C C C CH
d) CH, - CH, CH, - CH,; CH, CH,
C—@ e) CH, - (I: c CH.
H,C  CH, CH,
2. Indica substantele notate cu litere si conditiile in care se desfasoara urma-
toarele reactii:
2CH, —»>a + 3b; a+b > ¢ a+HCl — 4 3a > c
3. Completeaza urmatoarele ecuatii ale reactiilor, indicand denumirile tuturor
substantelor:
a) HC=C - CH, - CH, + HC] — b)Ciclohexan + Br, — ;

c)H,C-C=C-CH,-CH,+H, —.

Compara proprietitile chimice ale etanului si etenei. Indica proprietatile co-
mune si cele distinctive. Care hidrocarbura este mai activd din punct de ve-
dere chimic. De ce?

-

5. Alege raspunsul corect:
A. Reactia prin care o alchind cu tripld legatura marginald se deosebeste de
alte hidrocarburi nesaturate este:
a) reactia de aditie a apei; b) reactia cu Ag,O (solutie amoniacala);
¢) reactia cu bromul; d) reactia de oxidare.
B. Cate alchene izomere poate forma prin dehidrogenare 2,3-dimetilpentanul?
a) 2; b) 3; c) 4; d) 5.
C. Alchina ce are densitatea vaporilor in raport cu aerul egald cu 2,34 este:
a) C,H,; b) C,H,; c) C.H d) CH,,.

6. Raspunde cu A (adevarat) sau F (fals) la urmadtoarele afirmatii: =~ A F
a) Cu formula moleculara C.H  exista 4 alchine izomere. — —
b) Acetilena este solubila in apa in raport de 1:1. —
¢) Pentanul, pentena si pentina sunt izomeri de catena. I —
d) Alchenele, aditionind apa, formeaza alcooli. — —
e) Acetilena participd la reactii de polimerizare. .
f) Etina nu participa la reactii de substitutie. |

N

Completeaza spatiile libere din afirmatiile:

a) Grupa functionald a alchenelor este ............... .

b) Acetilena se obtine la descompunerea cu apa a .................

c) Testul de recunoastere a dublei legaturi din alchene este reactla CU e .

8. Rezolva:
A. Ce volum de oxigen se va consuma la arderea unui amestec de gaze format
din 40 1 de etena si 20 | de metan (c.n.)? (R.:1601)

B. Sa se calculeze masa bromului (Br,) ce va interactiona cu un amestec de etina
si metan cu volumul de 50 1. Partea de volum a metanului constituie 20%.
(R:571,4g)

OOOOOOOOOO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OOOOOOOCH

OO OO OO OO OO OO OO QOO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO0
B OO OO OO OO

-
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O\O\Influen;a compusilor polimerici asupra calitatii vietii si a mediului

8"«\;0“1' Compusii polimerici au patruns adanc in viata noastra cotidiana.
\ Aruncand o privire in jur, vom constata cd practic fiecare al doilea corp
fizic este format din polimeri sintetici sau naturali. Polimerii isi gasesc o largd
utilizare in industria maselor plastice si a fibrelor sintetice. In compozitia maselor
plastice intotdeauna intrd un compus macromolecular sintetic si alte substante de
umplutura, care le imbunatatesc calitatile (rezistenta, inertia fata de agentii chimici,
plasticitatea, transparenta, elasticitatea etc.). Fiecare masa plastica are codul sau, in
functie de polimerul de baza ce intra in compozitia acesteia.

Masele plastice obtinute pe baza de polimeri se folosesc pe larg ca inlocuitori ai
unor produse naturale (piele, lemn, materiale de protectie, materiale de constructie,
ambalaje, la fabricarea unor piese pentru aparatura tehnica etc.).

Avantajul folosirii maselor plastice este ca ele se pot obtine in cantitati necesare si
la un pret de cost redus, insa marele dezavantaj al lor este cd numerosi polimeri nu
sunt biodegradabili si creeaza grave probleme de poluare a mediului ambiant.

Sistemul de identificare si marcare a ambalajelor din plastic:

PET

LDPE - Polietilena de joasa

PET - Polietilena tereftalata: recipienti densitate: pungi, saci, folii. Cod 4.

pentru bauturi, ulei etc. Cod 1.

HDPE

HDPE - Polietileni de inalta densitate:
recipienti pentru produse chimice

(sampoane, detergenti lichizi, clor, solutii 6
de curatat etc.). Cod 2. i : )

PS
a e PS - Polistiren: tavi, pahare de unicé folosintd,
cutii iaurt, carcase, casete si cd-uri etc. Cod 6.
,?, — N
PVC ‘ ' h n =)

PVC - Policlorura de vinil: dopuri, U ‘)

tévi, folie, tevi, tuburi, mobilier usor, Alte
carduri, autocolante etc. Cod 3. Alte mase plastice. Cod 7-19.

PP - Polipropilena: cutii de margarind, pahare,
diverse ambalaje alimentare etc. Cod 5.

926
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REPETA'SICONSOLIDEAZAT I DROCARBURISATURATE!SIINESATURATE )

Hidrocarburile saturate (alcanii) sunt compusi organici care contin in moleculd
numai atomi de C si H. Au formula generald C H, ,, unde n reprezintd numarul
de atomi de carbon din alcan. Alcanii si izoalcanii sunt izomeri de catena.

In alcani si izoalcani toate legiturile sunt de tip o, care sunt trainice si practic
nepolare (se rup cu greu), permit rotatia libera a atomilor de carbon in jurul le-
gaturii C-C.

Alcanii sunt substante nepolare, se dizolva doar in solventi nepolari. Sunt substante
stabile pana la 400° C, la temperaturi mai ridicate se descompun.

Seria omoloaga reprezintd sirul de substante cu structura similara, in care fiecare
termen se deosebeste de cel precedent prin gruparea ~-CH-,, numita diferenta de
omologie. *Atomii de carbon in alcani sunt in stare de hibridizare sp°.

Grupa alchil este partea de moleculd a alcanului din care s-a inldturat un atom
de hidrogen (CH,-, C,H.-, C,H - etc.). Denumirea lor provine de la denumirea
alcanului respectiv cu trecerea terminatiei an in il (metan-metil, etan-etil etc.).
Pentru alcani sunt specifice reactiile de substitutie, de eliminare, de ardere. Metode-
le de obtinere si proprietatile chimice ale alcanilor sunt prezentate in schema 2.8.

Schema 2.8. Metode de obtinere si proprietatile chimice ale alcanilor

_H2
C+Hy dehidrogenare > Cntn
2 \ % > CyHoq  X+H X
+2N: — - 2n+1
2C,Hypi X > CHyo X=Cl Br e
aromatizare @7
" R+4H
C,Hyps | COONa— 2O 2

—Na2C03

o> 1CO,H(n-)H,0

*Halogenoalcanii sunt compusi organici care rezultd din alcani prin inlocuirea
atomilor de hidrogen cu atomi de halogen X (E Cl, Br, I). Au formula generala
CnH2n+l)('
*Reactia caracteristica a derivatilor halogenati este colorarea flacarii arzatorului
(verde intens) la arderea lor pe o sarmulita de cupru.
Cicloalcanii - hidrocarburi saturate ale caror catene sunt inchise in ciclu. Formula
generald: C H, ,unden=3,4,5,6....
Nomenclatura cicloalcanilor reprezinta denumirea alcanului respectiv la care se
adauga prefixul ciclo-.
Alchenele sunt hidrocarburi aciclice nesaturate, care contin in moleculd grupa
functionald dubla legdturd (C=C)cu lungimea 0,134 nm. Formula lor generald
este C H, (n=2,3,4...).
Nomenclatura. Denumirea sistematicd se formeaza de la numele alcanului cu
acelasi numar de atomi de carbon, inlocuind terminatia —an cu -end (etan-etenad).
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¢ Izomeria alchenelor: de pozitie a legaturii duble, de catend, de *functiune cu
cicloalcanii.

¢ Obtinerea. Alchenele se obtin prin reactii de eliminare: deshidratare, dehidro-
halogenare, dehalogenare, dehidrogenare.

¢ Proprietiti chimice. Pentru alchene sunt specifice reactiile de aditie (hidratarea,
hidrohalogenarea, halogenarea), de oxidare, de polimerizare (schema 2.9).

Schema 2.9. Metode de obtinere si proprietatile chimice ale alchenelor

dehidrogenare
-H,

+H,

CnH2n+2

> (Y
X=Cly:Br, > CntlnXa
+HX
CnH2 +H.O = CnH2n+lX
2

H,SO4 > CyHon1OH
RCH(OH)CH(OH)R

(_é_(:jgn

¢ Alcadienele sunt hidrocarburi aciclice nesaturate, ale cairor molecule contin doud
duble legdturi, cu formula generala C H, ,,unden=3,4,5....

¢ Alchinele sunt hidrocarburi nesaturate aciclice ce contin in moleculd grupa
functionald tripla legdturd (-C=C-) cu lungimea 0,120 nm. Formula lor generala
este—-CH, ,(n=2,3,4..).

¢ Nomenclatura alchinelor. Denumirea sistematica se formeaza de la numele
alcanului cu acelasi numar de atomi de carbon, inlocuind terminatia -an cu -ind,
indicand prin cifre si pozitia triplei legaturi.

¢ Izomeria alchinelor: de pozitie a legaturii triple; de catend; de *functiune cu
alcadienele.

¢ Metodele de obtinere si proprietétile chimice ale acetilenei sunt prezentate in sche-
ma 2.10.

Schema 2.10. Metode de obtinere si proprietatile chimice ale acetilenei

+ Brz +B1‘2
BrHC = CHBr ———> Br,HC - CHBr,
1,1,2,2-tetrabrometan
limeri
caC, +H,0 +HCI H,C = CHCI e (-CH,~CH-),
Cl
+ HOH (0] policlorura de vinil

CH,-CH=0 —2» CH,-COOH

CH, H—> HC=CHT— — »
T JHC=CH acid acetic
1500°C N

CH

4 benzen
+ 0O,
CO, + H,0 +Q sudare autogeni
+2HCI
AgC=CA ———> HC=CH
(solutie amoniacala) 8 & —2AgCl
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Fig.2.37. Tipuri de
hidrocarburi aromatice.
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Fig.2.38. Formule propuse
pentru benzen.

Stiai cd ...

A. Kekulé a propus formula benzenului, meditand asupra unui simbol vechi
alchimic: dragonul ce-gi musca coada.”
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Hidrocarburi aromatice (arene)

Dupad cum ai aflat deja, existd doua feluri de hidrocarburi:
aciclice, in care catena atomilor de carbon este deschisa,
si ciclice, in care catena atomilor de carbon este inchisa
(ciclu) (p. 23).

Definitie

Hidrocarburile nesaturate ce contin in molecula lor un
ciclu alcatuit din sase atomi de carbon cu trei legaturi
duble alternante, numit ciclu benzenic (C.H,), se
numesc hidrocarburi aromatice sau arene, Ar-H.

Clasificare

é1in functie de numarul inelelor benzenice din molecula
se cunosc: hidrocarburi aromatice monociclice si policiclice
cu 2, 3 si mai multe inele benzenice izolate (bifenil) sau
condensate (naftalen, antracen) (fig. 2.37).

Benzenul - reprezentant al arenelor

Hidrocarburile aromatice monociclice alcdtuiesc o
serie omoloaga cu formula generald C H, , primul
reprezentant al lor fiind benzenul (adica n >6).

Cel mai simplu compus aromatic — benzenul - a fost
izolat pentru prima datd de M. Faraday (1825) din lichidul
depus din gazul de iluminat obtinut din carbuni.

Mai tarziu benzenul a fost capatat de Mitcherlich (1834)
prin decarboxilarea acidului benzoic (C.H,COOH), obtinut
la randul sau din rdsina arborelui Styrax benzoin, de la care
provine si numele de benzen.

*Pe baza formulei moleculare stabilite pentru benzen -
CH, au fost propuse mai multe formule de structura ciclica.
Astfel, prima formuld de structura ciclica pentru benzen a
fost propusa de cétre A. Kekulé (1865). Ulterior, ca alternative
ale formulei Kekulé, au fost propuse si alte H
formule structurale (fig. 2.38). H /é H

In formula propusa de A. Kekulé, cei sase 7 e
atomi de carbon sunt plasati in varfurile unui
hexagon, fiind uniti prin legaturi alternative |
simple si duble (conjugate). Fiecare atom de H
carbon este legat cu cate un atom de hidrogen:

/
0—0

929
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Aceasta a fost prima formula ciclicd din chimie (cicloalcanii au fost descoperiti
mai tarziu), ce reprezinta corect (dupa cum te vei convinge in continuare) aranjarea
atomilor in molecula, dar nu §i proprietitile chimice ale benzenului. Continand trei
duble legdturi, molecula cu aceasta structurd ar trebui sa dea reactii caracteristice
compusilor nesaturati.

® Care sunt reactiile caracteristice compusilor nesaturati?

Dupd cum s-a mentionat in capitolul anterior, hidrocarburile nesaturate
(alchenele, alchinele) aditioneaza halogenii (decoloreaza apa de brom), se oxideaza
usor la actiunea solutiei de permanganat de potasiu (solutia se decoloreaza, forméand
un precipitat brun de dioxid de mangan).

E é EXPERIMENT DEMONSTRATIV

4

Comportarea benzenului in reactiile caracteristice hidrocarburilor
nesaturate

1. Toarna intr-o eprubetd 2 ml de apd de brom, iar in alta 2 ml de solutie de KMnO,.

2. Adauga in fiecare eprubeta céte 0,5 ml de benzen.

3. Inchide eprubetele cu dopuri de cauciuc si agita energic (atent) continutul lor.

4. Comenteaza cele observate.

Astfel, s-a constatat cd benzenul nu da reactii caracteristice alchenelor:

Br, (H,O <
r (thO) = nu decoloreaza apa de brom
20°C
KMnO, (H,O . <
n0, (H,0) nu se oxideaza
H,0 . “
Benzen 2 = nu reactioneaza
polimerizare L -
= nu polimerizeaza
H, (Ni) formeaza ciclohexan numai la

temperatura si presiune ridicata

Cercetarile ulterioare ale comportarii benzenului au mai elucidat si alte
proprietati neintalnite la hidrocarburile nesaturate. De exemplu: cu halogenii, acidul
azotic si acidul sulfuric, benzenul, in loc de reactii de aditie, da usor (in anumite
conditii) reactii de substitutie (caracteristice compusilor saturati), in urma carora
se formeaza compusi cu randamente mari:

FeCly

C6H6+C12 —_— > C6H5C1 + HCI
Benzen Clorobenzen
H,SO
C¢Hg + HNO3; ——= CcHs;NO, + H,0
Benzen Nitrobenzen

Benzenul si celelalte hidrocarburi aromatice dau reactii de substitutie chiar
mai ugor decat alcanii si cicloalcanii, ceea ce denota ca benzenul se aseamana
intr-o masura oarecare cu hidrocarburile saturate, desi este un compus nesaturat.
Aceastd contradictie a putut fi explicatd numai dupa studierea profunda a structurii
benzenului - a naturii legaturilor chimice in molecula lui.
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*Teoria modernd a structurii benzenului. Conform conceptiei moderne, fiecare
atom de carbon din molecula benzenului este in stare de hibridizare trigonala sp.
Atomii de carbon sunt uniti intre ei prin legaturi o C - C (sp>-sp?) si cu cate un atom
de hidrogen prin legéturi o C - H (sp?-s) (fig. 2.39,a). Toate legaturile sigma se gasesc
in acelasi plan (fig. 2.39,b). Unghiurile dintre ele au cate 120°. Astfel, cei 6 atomi de
carbon si 6 atomi de hidrogen formeaza scheletul sigma al moleculei (fig. 2.39, c).

H H
0139nm o

C c’
*«. 0,109 nm

120° /‘——H J ]
' 7N
_— 120° H c H

b 120° H H o

Fig.2.39. Schema formarii legaturilor o in molecula de benzen.

Cei sase orbitali de tip p nehibridizati (de la fiecare atom de carbon céite unul)
sunt orientati perpendicular pe planul legaturilor o (fig. 2.40,a).

Orbitalii p ocupati cu céte un electron se intrepatrund in mod egal cu orbitalii
vecini, formand orbitali moleculari extinsi, ce cuprind toti atomii de carbon ai
ciclului (fig. 2.40,b).

Fig. 2.40. Schema formarii legaturilor 17 in molecula de benzen:
a - sase orbitali p nehibrizi ai benzenului; b - intrepatrunderea orbitalilor p cu formarea
unui orbital molecular extins; ¢ — repartizarea densitatii electronice a orbitalului extins.

Asa cum orbitalii p nehibridizati au orientare perpendiculara pe planul legaturilor
o, rezultd ca norul electronilor 7 are densitate maxima in doua regiuni: sub forma
de coroana deasupra si dedesubtul planului legaturilor o (fig.2.40,c). Contopirea
celor 6 orbitali 7t in orbitali moleculari comuni duce la formarea sextetului aromatic
caracteristic compusilor aromatici din seria benzenului.

Deoarece cei sase electroni 7 sunt delocalizati si repartizati uniform in orbitali
moleculari comuni, in molecula de benzen legaturile dintre atomii de carbon nu
sunt identice nici cu legaturile simple C-C (0,154 nm) din moleculele alcanilor,
nici cu legéturile duble C=C (0,134 nm) din moleculele alchenelor.

Masuratorile fizice ale distantelor interatomice au demonstrat ca molecula de
benzen reprezintd un hexagon plan, cu laturi egale, in care distanta dintre doi atomi
de carbon vecini este de 0,139 nm, iar a legaturilor C-H - de 0,109 nm. Orbitalul
molecular extins grafic se reprezinta printru-un cerc in interiorul ciclului:

C
C//' ~}\C legatura ¢
legatura /(I;\\\ ) 7,’(|:/ ’ sau

Datorita orbitalului molecular extins benzenul este foarte stabil fatd de numerosi
oxidanti, deosebindu-se de hidrocarburile saturate si nesaturate, care se oxideaza
mai usor decat benzenul.
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*Omologii benzenului. Nomenclaturad. Izomerie

Daca in nucleul benzenic se substituie unul sau mai multi atomi de hidrogen
cu grupe alchil, se obtin alchilbenzenii sau omologii benzenului. Conform
nomenclaturii sistematice, denumirea omologilor monosubstituiti ai benzenului
este formatd din numele grupei alchil si cuvantul benzen.

Omologii superiori ai benzenului sunt: metilbenzenul cunoscut cu denumirea
de toluen, etilbenzenul, propilbenzenul etc.

Omologii benzenului monosubstituiti nu prezintd izomeri de pozitie, deoarece
toti atomii din inelul benzenic sunt echivalenti. Propilbenzenul este izomer de catend
laterala cu izopropilbenzenul:

CH3 CH2 CH3 CHZ_CHZ_CH3 CH3_CH _CH3
Metilbenzen Etilbenzen Propilbenzen Izopropilbenzen
(toluen) (cumen)

Daca in inelul benzenic se substituie doi atomi de hidrogen, cu radicali alchil, atunci
apar respectiv trei izomeri de pozitie a substituentilor. Pozitia lor se indica cu cifre:

CHs

1,2-Dimetil-benzen 1,3-Dimetil-benzen 1,4-Dimetil-benzen
Tema 2.25. Scrie formula de structurd a celui de-al 4-lea izomer al arenei C;H, .

é Radicalii monovalenti ai hidrocarburilor aromatice se numesc generic radicali
aril (Ar), iar radicalul monovalent al benzenului (C .H.-) - fenil (Ph), al toluenului
(CH,CH,-) - tolil si (-CH,-C H,) - benzil.

Proprietati fizice

Hidrocarburile aromatice mononucleare sunt lichide incolore cu miros dulceag
si patrunzator. Termenul ,,aromatic” nu are nicio legaturd cu mirosul (aroma) unor
substante ce fac parte din aceasta clasd. El este utilizat pentru a indica caracterul chimic
al acestor compusi, esential diferit de cel al compusilor alifatici.

Punctele de fierbere ale arenelor (80-200°C) sunt in general mai ridicate decat
cele ale alcanilor cu masa moleculara apropiata (tabelul 2.10).

Tabelul 2.10. Unele constante fizice ale benzenului si ale omologilor lui

Denumirea Formula t.f. (°C) Densitatea
g/cm3
Benzen C.H, 80 0,879
Metilbenzen C.H. — CH, 110 0,866
Etilbenzen C.H, — CH, — CH, 138 0,867
Propilbenzen CeH; — CH, - CH, - CH, 159 0,862

Benzenul si celelalte hidrocarburi aromatice sunt practic insolubile in apa, dar se
dizolva usor in solventi organici (eter, tetraclorura de carbon). Vaporii de benzen
sunt toxici si usor inflamabili.
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Proprietatile chimice ale benzenului

Proprietatile chimice ale hidrocarburilor aromatice se deosebesc esential de
cele ale hidrocarburilor studiate anterior datorita prezentei in moleculd a inelului
benzenic (sistemului nt-electronic extins), ce conferd moleculelor stabilitate.

Prin proprietatile sale chimice, benzenul ocupa un loc intermediar intre hidro-
carburile saturate si cele nesaturate.

A. Reactii de substitutie

Reactiile de substitutie in inelul aromatic sunt reactiile ce decurg cu substituirea
unui sau a mai multor atomi de hidrogen cu alti atomi sau grupe de atomi. Ele au
loc mai usor decat la hidrocarburile saturate, iar cele de aditie mai greu ca la cele
nesaturate.

1. *Halogenarea. Substitutia cu halogeni ai atomilor de hidrogen in nucleul ben-
zenic se efectueazd doar in prezenta catalizatorilor anhidri (FeCl,, AlBr, etc.):

H AlBr, Br
+ Br, ————— + HBr
- 25°C

Benzen Bromobenzen
2. Nitrarea. Substitutia atomilor de hidrogen din inelul benzenic cu grupa -NO,
are loc doar la actiunea unui amestec de acid azotic si sulfuric concentrat (amestec

nitrant): H NO,
@ + HONO, —1180s50°C_ @ + H,0

Benzen Nitrobenzen
B. Reactii de aditie
Reactiile de aditie decurg in conditii rigide datorita stabilitatii inalte a nucleului
benzenic.
l1.Hidrogenarea benzenului se poate realiza in prezenta catalizato-
rului nichel, la 200°C, cu formare de ciclohexan:

CH\ CH,
HCl// ||CH . Ni, 200°C HZC|/ \|CH2
+ E——

HCX - CH 2 H,C~ - CH,
CH CH,
Benzen Ciclohexan

2.Clorurarea benzenuluiarelocin prezenta radiatiei ultraviolete sau
la temperaturi inalte si conduce la formarea hexaclorociclohexanului (insecticid):

i o A
H\C /C% C/H hv lumina AC/ \CLCI
/cll\ oo 3 al 7c\ /‘ch
H C H H
C. Reactii de ardere H Cl H

1,2,3,4,5,6-Hexaclrorciclohexan
Oxidarea completd (arderea) conduce la formarea oxidului de
carbon (IV) si a apei cu degajare de cdldura. Arderea benzenului si a omologilor
lui in aer se produce cu o flacdra fumeganda (explicd de ce).

2C.H, + 150, — 12CO, + 6H,0 + Q
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*Proprietatile chimice ale omologilor benzenului (toluenului)

Omologii benzenului au proprietati asemanatoare cu ale benzenului, dar si
proprietati specifice, conditionate de prezenta in moleculd a radicalilor alchil.

Experimental s-a constatat ca toluenul (metilbenzenul) se nitreaza mai usor
decét benzenul, formand un amestec de doua produse:

CH, CH, CH,
o NO,
2 + 2HONO, 1050, 20°C + + 2H,0
-H,0
NO,
Toluen 2-Nitrotoluen 4-Nitrotoluen

Incilzirea toluenului cu exces de amestec nitrant la 130°C conduce la obtinerea
unui produs cu trei grupe NO, in inelul aromatic, 2,4,6 - trinitrotoluen:

i
H-C+H CHy
H H o 02N N02
+ 3HONO, —250130°C_ + 3H,0
|
NO,
Toluen 2,4,6 - Trinitrotoluen

2,4,6-Trinitrotoluenul, denumit si trotil sau tol, este o substanta exploziva.

Prin urmare, grupa metil a toluenului influenteaza asupra reactivitatii nu-
cleului benzenic, conferind o mobilitate mai mare atomilor de hidrogen din
pozitiile 2,4,6.

La randul sdu, inelul aromatic influenteaza asupra mobilitatii atomilor de
hidrogen din radicalul metil. Astfel, in anumite conditii acesti atomi de hidrogen
pot fi substituiti usor cu alti atomi (halogen) sau grupe de atomi (NO,). Aceste
reactii decurg mai usor decat la metan (daca consideram cd metilbenzenul este
metanul in care un atom de hidrogen este inlocuit cu radicalul fenil - (C H,):
CH,-H; CH,-C H,).

|____EXTINDERE [N

Prezenta influentei reciproce dintre grupa metil si inelul aromatic a fost confirmata
prin modul desfasurarii reactiilor de halogenare la toluen. Astfel, s-a constatat ca
halogenarea toluenului cu clor la cald si in prezenta luminii conduce la substituirea
cu clor in catena laterala a hidrocarburii, similar reactiei de clorurare a alcanilor:

CH,CI CHCl, CCL
+ C12, hv + Clz, hv + Clz, hv
- HCl - HCl - HCl
Metilbenzen Clorometilbenzen Diclorometilbenzen Triclorometilbenzen
104
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Influenta inelului aromatic asupra radicalului etil conduce la cresterea mobilitatii
atomilor de hidrogen din pozitia a (atomii de hidrogen de la atomul de carbon unit

cu inelul): CH,CHs CHCICH;
+Cl,, hv
_—
- HCI
Etilbenzen 1-Cloro-1-feniletan

Halogenarea toluenului, de asemenea, cu clor, dar in absenta luminii si in prezenta
catalizatorului (AICL,), conduce la reactia de substitutie a atomilor de hidrogen din
inel in pozitiile 2 si 4 fata de grupa metil.

Cele doud procese pot fi reprezentate astfel:

CH,CI
lumina + HA
CHj
Clorometilbenzen
+Cl, — (clorura de benzil)
CH; CH;
Toluen ALCH, al
—> + + HCl
2-Clorotoluen Cl

4-Clorotoluen

Aceste exemple demonstreazd importanta cunoasterii conditiilor in care se
desfisoard o reactie chimica.

*La fel, o consecinti a influentei reciproce dintre grupele alchil (CH,-; C,H.-) si
inelul aromatic este comportarea omologilor benzenului in reactia de oxidare.

Astfel, catenele laterale ale omologilor benzenului sunt oxidate cu usurinta la
actiunea oxidantilor (HNO,, KMnO,, K,Cr,0,) cu formare de acid benzoic:

H; COOH CH,CH;
[O] [O]
-H,O -H,0; -CO,
Toluen Acid benzoic Etilbenzen

i é EXPERIMENT DEMONSTRATIV

Oxidarea toluenului

1. Toarna in doud eprubete cate 1 ml de solutie apoasa de permanganat de potasiu
si cate 1 ml de acid sulfuric diluat (20%).

2. Adauga intr-o eprubetd 0,5 ml de benzen, iar in alta - 0,5 ml de toluen.
3. Inchide eprubetele cu dopuri de cauciuc si agita energic continutul lor.
4. Comenteaza cele observate.

5. Explica cauza disparitiei culorii solutiei de permanganat de potasiu in eprubeta
in care s-a addugat toluen.
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Fig. 2.41. Utilizarea
benzenului si a derivatilor lui:
1 — pesticide; 2 — adaos in
benzing; 3,7 — mase plastice;
4 — medicamente; 5 — sinteza
anilinei;6 — solventi (acetona);
8 —insecticide.
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Obtinerea hidrocarburilor
aromatice si utilizarea lor

A. Surse naturale

1. Hidrocarburile aromatice mono- si policiclice se
izoleaza din gazul de sonda si din gudroanele formate
la incalzirea carbunilor de pamént la temperaturi inalte
de 900-1000°C (obtinerea cocsului).

2. O alta sursa de hidrocarburi aromatice este petrolul,
care contine circa 20-50% hidrocarburi aromatice
(benzenul si toluenul constituind circa 10-15%)).

B. Metode de sintezdi

La trecerea vaporilor alcanului cu 6 si mai multi atomi
de carbon cu structura liniara prin catalizatori metalici
(Pt, Cr, V) la 300° au loc dehidrociclizari ale alcanilor
liniari. Acest proces se numeste dehidrociclizare
sau aromatizare. Astfel, hexanul este transformat in
benzen:

CH, H
H CH3 =N
Cl: 2 Pt/300°C H? EH
CH, c, Mh HC  _CH
X e C
CH, H
Hexan Benzen

*Dehidrogenarea cicloalcanilor sta la baza procedeelor
industriale de obtinere a benzenului si alchilbenzenilor din
cicloalcanii continuti in petrol:

Benzen

Pt/300°C
-3H,
Ciclohexan
3. Benzenul poate fi obtinut la trimerizarea acetilenei.

C, 600°C .
3HC=CH - - @ >
trimerizare
Etina Benzen
R
* 3R.c=cH —20C @
Alchini trimerizare R R

Benzenul este un produs pretios pentru obtinerea
medicamentelor, substantelor explozive, pesticidelor
(mijloace de protectie a plantelor), maselor plastice si
a fibrelor sintetice (fig. 2.41).

Tema 2.22. Alcatuieste un eseu structurat in baza
informatiilor cuprinse in figura 2.41.
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1. Defineste:
a) reactiile de substitutie in inelul aromatic;
b) *reactia de clorurare;
¢) reactia de nitrare;
d) reactiile de aditie la nucleul benzenic.

2. Explica:
*influenta reciprocéd dintre gruparea metil si inelul aromatic in molecula de
metilbenzen (toluen).

3. Compara proprietatile chimice ale:

a) benzenului si etenei;
b) *benzenului si toluenului.
Argumenteaza raspunsul prin scrierea schemelor reactiilor respective.

4* Raspunde cu A (adevirat) sau F (fals) la urmétoarele afirmatii:
a) Proprietétile chimice ale benzenului sunt determinate de
prezenta in moleculd a sextetului 1 - electronic extins, ce confera
stabilitate moleculei.

b) Toluenul nu decoloreaza solutia de KMnO,.
¢) Omologii benzenului sunt mai reactivi ca benzenul.

00 0-
U0 O-

N

5. *Scrie formulele de structura ale urmatorilor compusi: 1,3-dimetilbenzen, 1,
nitrotoluen, 2,4,6-trinitrotoluen, bromobenzen, 4-nitroetilbenzen.

6. Completeaza spatiile libere:
a) Benzenul prezintd un caracter nesaturat, deoarece are un deficit de atomi de

b) *Prln dehidrogenarea ciclohexanului se obtine ......................

¢) Clorurarea benzenului la lumind decurge ca o reactie de .............. si se
obtine.............. .

d) Desi benzenul este foarte nesaturat, el participa mai usor la reactiile .............
decétla cele de .................... .

7. Scrie schemele reactiilor cu ajutorul cdrora se pot efectua transformarile:
CH, » A —> B — CH.Br
Numeste substantele A si B, indicdnd conditiile reactiilor respective.

8. Rezolva:

A. Lanitrarea benzenului s-a obtinut nitrobenzen cu masa 157,5 g. Sa se calculeze
masa benzenului consumat. (R:9984¢)
B. Partile de masa ale carbonului si hidrogenului in hidrocarbura constituie, res-
pectiv, 92,31% si 7,69%. Densitatea vaporilor in raport cu aerul este egald cu 2,69.
Sa se stabileascd formula moleculard a hidrocarburii.

(R.:CH,)
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Legatura genetica dintre hidrocarburi

Hidrocarburile, fiind cele mai simple substante organice
compuse doar din doud elemente — carbon si hidrogen,
formeaza o varietate mare de compusi cu compozitia C H_.

Diversitatea hidrocarburilor se manifesta prin existenta
seriilor omoloage si a fenomenului de izomerie.

Majoritatea reactiilor folosite in transformarile reciproce ale
hidrocarburilor sunt procese catalitice. O contributie deosebita
in directia data au adus savantul-chimist N.Zelinski (originar

N.Zelinski . . C o1 . e s
(1861-1953) din Republica Moldova) si discipolii sai.
Chimist-organician rus, Stii deja cd alcanii participa prioritar la reactii de substitutie

academician. Este unul ; ; 5 s . .
o tooriel ca. 12 1luminare sau temperatura, iar alchenele, alcadienele si

talizei organice. A fost  alchinele - la reactii de aditie.
E;frgﬁ;flfiat de chimia Hidrocarburilor aromatice, de asemenea, le sunt
caracteristice reactiile de substitutie, dar in alte conditii.

Schema 2.11. Legatura genetica dintre hidrocarburi
+ H2
-H,

Cicloalcani

cracare

-2H,| |- Hy(ciclizare)

Alcadiene

_H2

SIUER trimerizare
+Hy C nH2n-2

Tema 2.23. Scrie ecuatiile reactiilor pe exemplul hidrocarburilor cu sase atomi de
carbon, utilizand schema 2.11.

o Scrie ecuatiile reactiilor urmatoarelor transformari:
CaCO, L?— CaC, —»? —» CH, — CH, »CH,— CH.CI

| *Activitate in echipa | Scrieti cite o ecuatie generald de ardere pentru hidrocarburile
prezentate in tabel (pentru fiecare membru al echipei). Efectueaza calculele respective si
completeaza tabelul:

Alcani | *Cicloalcani| Alchene | Alcadiene | Alchine

Ecuatia reactiei de ardere in forma generald

Raportul dintre produsele de ardere

Exemple
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Probleme de calcul in baza formulei generale
o si a ecuatiilor reactiilor caracteristice arenelor
I. Stabilirea formulei moleculare dupa formula generala a arenelor si partea de
masa a unui element component.
Problema 1
Partea de masa a carbonului din componenta unei hidrocarburi aromatice consti-

tuie 92,3%. Sa se stabileasca formula moleculara a hidrocarburii aromatice.

Seda: Rezolvare:
— 0 . M
0(C)=923% y ge scrie formula generala a arenelor si se calculeaza masa molecu-

CH lara relativa: CH Mr(C H, ) =14n-6

n-2n-6 -2 2n-6>

2. Se calculeaza valoarea lui n din relatia:

_ . o/ . o — . o .
o(C) = 7 —¢ - 100%; 92,3% = T, —¢ -100%;
92,3(14n-6) = 1200n, de unde n = 6.
3. Se inlocuieste valoarea lui n in formula generald C H, .= CH,.

Raspuns: Formula moleculard este C.H.,.

II1. *Stabilirea formulei moleculare a arenelor dupa formula generala si produ-
sele de ardere ale acestora.

Problema 2

O arena mononucleara a fost supusa arderii complete in oxigen. Raportul molar
dintre oxigenul necesar arderii si CO, rezultat este 7,5:6. Sa se determine formula
moleculara a arenei.

Se da: Rezolvare:

v(0,):v(CO,) =75 6‘ 1. Se scrie ecuatia generala a reactiei de ardere a hidrocarburii

CH -2 | aromatice: a0 3
moe CH,, + —— 0,=nCO, +(n-3)H,0
2. Din ecuatia reactiei si enuntul problemei rezulta:
3n-3
VO, = 2 = 72 , deunde 3n=18;n=6.
v(CO,) 6

Formula arenei este: C.H,.
Raspuns: Formula moleculard a hidrocarburii aromatice este C.H,.

IIT*. Calcule dupa ecuatiile reactiilor caracteristice arenelor.

Problema 3

La bromurarea a 7,8 g de hidrocarbura aromatica s-au format 15,7 g de compus
monobromurat. Sa se determine formula moleculara a hidrocarburii si a derivatului
monobromurat.
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Se da: Rezolvare:
m(C,H,, )" 78 ¢ 1. Se scrie ecuatia reactiei de bromurare a arenei in forma
m(C H, .Br)=157g¢g < ’ ’
generald: CH, . +Br, C,H,, ,Br+ HBr
CH,, -7 2. Se calculeaza masa moleculari relativa a arenei si a deri-
C.H,, ,Br-? vatului monobromurat:
Mr(C H,, ) =12n+2n-6 = 14n-6; Mr(C H, .Br)=12n+2n-7+80=14n+73
3. Se determina cantitatea de substanta arena si derivat monobromurat:
m(C,H,, ) 7.8
v(CH,, ) = = = 0,769 mol;
M(C,H,, ) 14n -6
m(C H, _Br) 15,7
v(C H,, ,Br) = 7 = .
M(C H,, Br) 14n + 73
4. Se determina valoarea lui n din relatia ce reiese din ecuatia reactiei:
7,8 15,7
v(C H =v(C H, _Br); ’ = ——;
(€)= VC,H,B) 14n-6 14n+73

7,8(14n + 73) = 15,7(14n-6), de unde n = 6.
5. Se inlocuieste valoarea lui n in formulele generale: C.H, si C,H,Br.

Rdaspuns: Formula hidrocarburii aromatice este C.H,, iar a derivatului - C_H_Br.
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1. Sa se determine formula moleculara a hidrocarburii care contine 92,4% C, iar
densitatea relativa a vaporilor ei in raport cu aerul este egald cu 2,7 (R.: C;H,)

2.*Se supune arderii 1 mol de substanta organicd, iar in consecinta s-au obtinut
2241 CO, 5i 89,6 1 H,O (vapori). Stabileste formula moleculara a substantei

si scrie ecuatia de ardere. (R.: C,H,)
3.*Raportul molar dintre CO, si H,O obtinut in urma arderii unei arene este egal
cu 2. Identificd arena. (R:CH,)

4.*La arderea a 3,9 g de substanta organica s-au format 13,2 g CO, si 2,7 g H,0.
Densitatea vaporilor dupa hidrogen este egald cu 39. Sa se stabileascd formula
substantei initiale, daca se stie ca ea nu decoloreazd apa de brom. (R.: C.H)

5. Ce masa de carbura de calciu, cu partea de masa a impuritatilor 20%, este ne-
cesard pentru a obtine acetilena, suficientd de a obtine benzen cu volumul de

2 1 si densitatea 0,88 g/cm?? (R.: 5,2 kg)
6. Ce masia de monobromobenzen se va obtine la bromurarea a 15,6 g de benzen
daca se admite ca bromurarea decurge cantitativ? (R.: 31,4 g C,H,Br)

7. Ce volum de oxigen (c.n.) se va consuma la arderea completa a 2,5 g de toluen
ce contine 4% impuritati ce nu ard? (R.: 5,26l)
8.*Vaporii unei arene au densitatea relativa in raport cu hidrogenul egald cu 46. O
proba de aceastd substanta cu masa 13,8 g a fost supusa arderii si s-au obtinut
23,52 1 de CO, (c.n.) si H,0O cu masa 10,8 g. Sa se stabileasca formula molecu-
lara a arenei. (R.: C,H,)
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. Indica formula generald a seriei omoloage a benzenului.
. Scrie formulele de structura a 3 omologi ai benzenului.

. Compara compozitia, structura, proprietatile hidrocarburilor cu urmatoarele

. Finiseaza schemele reactiilor si numeste produsele de reactie:

. Scrie ecuatiile reactiilor cuprinse in schema:

. Completeaza spatiile libere din afirmatiile:

. Noteaza prin A, daca afirmatia este corectd, i prin F, dacd afirmatia este falsa:

. Rezolva:

- Hidrocarburi

EVALUARE SUMATIVA

Profil umanist

formule de structura:
CH,

SN CENNe

Ciclohexan Benzen Toluen

a) @ + BI'2 FeBr, b) @ + HI\IO3HZSO4 Q) @ + 02 ardere

etan » etend » etind —— benzen — CO, + H,0O

g
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:

a) Desi benzenul este o hidrocarbura ................. , el participa mai usor la reactiile
e [ decatla cele de ............... .

b) Benzenul este o hidrocarbura ................. .

¢) Benzenul se obtinela .............. etinei.

d) Metilbenzenul C H.-CH, este un .......... al benzenului, deoarece difera prin-
tr-o grupa de atomi ........cceeueeee. , Numita.......... .

a) Prima formula de structura ciclica pentru benzen a fost
propusa de Kekulé in a. 1865.

b) *In molecula benzenului cele sase legituri c C-C for-
meaza un hexagon regulat.

¢) Raportul atomilor C:H in molecula benzenului este 1:1.

d) Benzenul si hexanul sunt hidrocarburi saturate.

U U~
U UU-

A. Sa se calculeze cati moli de oxigen se consuma la arderea completa a 2 mol de
benzen.
(R.: 15 mol)

B. Partea de masa a carbonului din componenta unei hidrocarburi aromatice
constituie 91,3%. Sa se deduca formula moleculara a hidrocarburii aromatice.

(R.: C7H8)§

:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:
:

<><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><>M%@M%@MGM%@M%@MOM%@MWWWMWWW&
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CH, - 90%J
C,H, — 4%
C,H, — 2%
CHyp— 1%

CeH12 -1% _
N, si alte — 2%
Fig. 2.42. Compozitia

gazului natural in
procente de volum.

—

Fig. 2.43. Gazul natural:
1 — extragerea; 2 — pastra-
rea; 3 — prelucrarea.
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Surse naturale de hidrocarburi
si prelucrarea lor

Surse naturale de hidrocarburi

Cele mai importante surse de hidrocarburi sunt gazele
naturale, petrolul si cirbunii de pamént.

Zacamintele de gaze naturale, de obicei, le insotesc pe
cele de petrol sau carbune.

Zacaminte importante de astfel de surse naturale sunt in
Asia, Europa, America de Nord, America Centrald, Africa.
Principalele tari exportatoare de petrol sunt Rusia, Kuwait,
Arabia Saudita, Irak, Iran, Indonezia, Libia, Algeria. Resurse
mai modeste de zacaminte petroliere au Romania, Ucraina,
Republica Moldova. In zona de sud a republicii noastre au
fost descoperite zacaminte de petrol.

Gazul natural, indiferent de origine, reprezinta un ames-
tec de hidrocarburi saturate, in care predomina metanul
(75-98%). Compozitia gazului natural variazd in functie de
origine. In fig 2.42 sunt indicate partile componente ale unei
specii de gaz natural. Cantitati mari de metan se gdsesc in
minele de carbuni. Gazul natural se afla in stare liberd sub
formd de acumulari mari in scoarta terestrd. Amestecul de
metan si oxigen sau aer explodeaza in prezenta unei scan-
tei. Acest fapt este cauza exploziilor care se produc uneori
in minele de carbuni, de aceea amestecul este numit si ,gaz
de mina".

Gazul natural se extrage cu ajutorul sondelor i se trans-
portd la consumatori prin conducte (fig. 2.43).

Petrolul. Denumirea petrolului s-a format din cuvinte-
le petra (piatra) si oleum (ulei).

Petrolul s-a format, probabil, din ndmolul depus pe fun-
dul unor mari, care la randu-i a aparut in urma descompu-
nerii faunei si florei acvatice microscopice. In cursul epo-
cilor geologice namolul a suferit numeroase transformari
biologice in lipsa oxigenului (anaerobe), la actiunea bacte-
riilor, apoi o serie de transformari chimice lente, in calitate
de catalizatori servind rocile cu care se afla in contact.

Petrolul, sau titeiul, este un amestec de hidrocarburi solide
si gazoase, dizolvate in hidrocarburilichide. Afara de alcani
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Fig. 2.44. Sonda de foraj.

Fig. 2.45. Rafinarie
de petrol.

Fig. 2.46. Carbuni
de pamant.

Stiai cd ...

- Hidrocarburi

cu structura liniard, petrolul contine si o mare diversitate de
izomeri (izoalcani, cicloalcani si arene cu catene laterale), de
asemenea, cantitati mici de compusi organici cu azot, oxigen
si sulf. Compozitia chimica a petrolului brut (titeiului) variaza
in anumite limite in functie de zdcdmant, ca urmare a faptului
cd au existat conditii diferite de descompunere, in functie de
zona geograficd, temperaturd, presiune, anumiti catalizatori,
fermenti si in special bacterii.

Zacamintele de petrol sunt rdspandite in scoarta terestra
la adancimi diferite (pana la 4 000 m), astfel incat ele umplu
spatiul liber dintre roci. In scopul aducerii la suprafati din
adancurile in care s-a format cu multe milioane de ani in
urma, petrolul brut se extrage din zacaminte cu ajutorul
sondelor (fig. 2.44).

Dupa extractie si separare de apd si impuritdti mecanice,
petrolul este transportat la intreprinderile de prelucrare,
numite rafinarii (fig.2.45).

Proprietdti fizice. Petrolul este un lichid véscos, de culoare
bruna cu fluorescenta verde-albéstruie, cu miros specific.
Este mai usor ca apa si insolubil in ea. De aceea, nimerind in
apa in urma accidentelor de transport maritim, el se intinde
forménd o pelicula ce impiedica dizolvarea oxigenului in ap4,
afectdnd astfel fauna si flora zonelor unde a fost deversat.
Fiind un amestec din diversi compusi, petrolul nu are punct
de fierbere definit; el se distileazd continuu, la temperatura
de 30-360°C.

Carbunii de pamant s-au format din plante prin trans-
formari biologice si chimice in conditii anaerobe (fig 2.46).
In cursul acestor transformiri oxigenul din materialele ini-
tiale s-a eliminat in cea mai mare parte sub forma de H,O si
CO,, azotul - sub forma de NH,. In cursul acestui proces lent
continutul carbonului a crescut cu varsta zicaimantului.

Dupa continutul de carbon se disting patru specii princi-
pale de cdrbuni fosili:

a. turba - are circa 50% C si o putere calorica mica;

b. lignitul (carbune brun) - are circa 55-65% C, in tim-

pul arderii degaja mult fum;

c. huila - cel mai rdspandit carbune cu 75-90% C;

d. antracitul - carbune superior cu 98% C, arde cu flaca-

rd, degajd multa cdldura si putin fum.

Dintre tarile din Orientul Mijlociu, Arabia Saudita este cel mai mare producétor de petrol din lume,
cu o pondere de 25%, urmata de Irak cu 10,8%, Emiratele Arabe Unite cu 9,3%, silran cu 8,6%.
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Rezervele de carbuni de pamént de pe Terra cu mult prevaleaza rezervele na-
turale de gaz si petrol (fig. 2.47).

Gaz
Petrol
Carbune
L O Y B O B B Anii
0 50 100 150 200 250 300
Fig. 2.47. Durata posibila (ani) de utilizare a diferitor surse energetice reiesind din rezervele naturale

de pe Terra.
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Daca luam in considerare consumul mondial anual de produse petroliere la
nivelul anului 2010 (3 503,8 milioane de tone), deducem cé rezervele mondiale de
titei (142,1 miliarde de tone) vor fi suficiente pentru o perioada de 50-65 de ani,
adicd pana la orizontul anului 2058.

242 Produsele prelucrarii surselor
S naturale de hidrocarburi

Gazul natural este folosit ca agent termic. El este un combustibil superior carbu-
nelui si chiar produselor petroliere: este mai avantajos, deoarece usor se transportd
prin conducte si este cel mai inofensiv din punct de vedere ecologic, comparativ cu
alte surse naturale. Utilizarile gazului natural sunt multiple, in special in industria
chimica pentru care metanul este una dintre cele mai valoroase materii prime.

Carbunii servesc ca materii prime in unele procedee industriale pentru obtine-
rea de carburanti (benzind, motorind etc.). Pentru sintezele de carburanti carbunii
de pamant se hidrogeneaza in prezenta catalizatorilor sdrurilor de Mo, Sn, Fe.

Compusii organici obtinuti din carbuni de pamant constituie materia prima
a diverselor produse necesare industriei chimice. Gazul de cocserie si gudronul,
care se supun distilarii fractionate, se folosesc in sinteza organica, iar cocsul - in
metalurgie. Cdrbunii de pdmant sunt
unica sursa energetica a metalurgiei (con-
termometru sumul mondial in acest scop atinge 2 mi-
liarde de tone anual).

refrigerent

Petrolul. Prin distilarea petrolului in
laborator (fig. 2.48) s-a stabilit ca el se
separa in fractii: in recipient se acumuleaza
la temperaturi mai joase lichidele cu
temperaturi de fierbere mai mici, apoi,
la temperaturi mai ridicate, se distileaza
Fig. 2.48. Distilarea petrolului in hidrocarburile cu mase moleculare

laborator. mai mari. Ca urmare a compozitiei sale

petrol brut
baie de apa
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foarte complexe, petrolul brut este supus distilarii la presiune normald, numita
distilare primard, si la presiune scdzuta, numita distilare secundard.

Distilarea primara a petrolului se efectueazd in instalatii prevazute cu coloane
de fractionare.

Astfel, din petrol se obtin mai multe fractiuni petroliere ce se culeg la anumite
intervale de temperaturd, fiind amestecuri din mai multe componente, utilizate in
fond in calitate de carburanti si lubrifianti. Reziduul distilarii primare este pacura,
care ulterior se supune distilarii la presiune scazuta (tabelul 2.11).

Tabelul 2.11. Principalele fractiuni petroliere

Intervalul de

Fractia distilare,°C

Compozitia Utilizare

a) Distilare primara

Gaze <40 C,-C, Combustibil gazos

Benzina ugoara (eter 40-100 C,—C, | Solvent, carburant lichid

de petrol)

!39:n2|na grea (ligro- 100-180 C,-C, Carburant, matervle prima la prelu-

ind) crarea secundara

White-spirit 150-190 C,—-C,, Carburant turboreactoare

Petrol lampant 200-270 C,,—Cys Carburant tractoare

Motorins 270-360 C.-Cy Carburant Diesel, mat“erle prima la
prelucrarea secundara

Pacura >360 >C,, Combustibil lichid, maEerle prima la
prelucrarea secundara

b) Distilare secundara

Uleiuri B C.—C,, Lybrlflant pentru motoarele autove-
hiculelor

Parafina - C,u—Cy Scopuri tehnice, medicina, lumanari

Bitum - reziduu Acoperirea soselelor

Prin distilarea secundard (fractionarea la presiune scazutd) a pacurii se obtin
lubrifianti si uleiuri obisnuite, iar din pacura parafinoasa, dupa inlaturarea parafi-
nei, ulejuri speciale pentru motoarele autovehiculelor si avioanelor. Reziduul de la
distilarea pacurii constituie bitumul sau asfaltul utilizat la acoperirea soselelor.

*Cifra octanica (C.0.). Benzina este folositd in calitate de combustibil pentru
motoarele cu ardere interna ale automobilelor. Vaporii de benzind se amesteca cu
aer in carburatorul motorului, apoi trec in cilindri, unde sunt supusi comprimarii
si aprinderii printr-o scanteie electricd. Adesea in timpul comprimarii se produc
detonatii (autoinflamare prematura), care duc la uzarea motoarelor.

Capacitatea amestecului de vapori de benzina de a rezista la comprimari fara
detonatii este exprimata prin cifra octanica.
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Benzinele obtinute la distilare primard, provenind din petroluri parafinoase, au
cifra octanica mica (50-70), in functie de continutul alcanilor cu structura liniara.
Pentru marirea cifrei octanice pana la 100, ele se amestecd cu izooctan pur sau
cu tetraetil - plumb, Pb(C,H,),. Insd plumbul este aruncat in atmosferd odaté cu
gazele de esapament, constituind un factor grav de poluare a mediului.

Pentru satisfacerea cerintelor crescande de benzina si de fractiuni de hidro-
carburi inferioare (C,-C,), mai valoroase ca materie prima, se aplica diferite pro-
cedee cunoscute partial din studiul hidrocarburilor: cracare, reformare catalitica,
izomerizare, dehidrogenare, alchilare etc.

Procedeele industriale, numite procedee de cracare termicd sau cataliticd, pornesc
de la benzinele de distilare, al caror punct de fierbere final este de circa 200°C.

*Cracarea termica consta in incélzirea hidrocarburilor la temperatura de 500-
600°C. In acest procedeu ca materie prima se foloseste motorina si pacura. Se obtin:
gaze (alcani si alchene inferioare C,-C,), benzind de cracare.

*Cracarea catalitica reprezinté, ca §i cracarea termica, acelasi proces de rupere a
unor legaturi simple de tip C-C si C-H din hidrocarburile continute in fractiunile
petroliere grele sub actiunea unei temperaturi mai joase (450-500°C), dar in
prezenta catalizatorilor formati din silicati de aluminiu naturali sau sintetici:

CH;

Pt/ALO
a) CH3-(CH;)5s-CHj3 450-50f)°(3:

_PtLPd
JOE: QR

CH; CHs

CH, CH;
0 O Cr,03 /AL O3 @ + 3 H,

La cracarea cataliticd a motorinei (C,,-C,) se obtin fractia (C,-C,), gaze de
rafindrie si hidrocarburi aromatice. Cracarea catalitica se bazeaza pe proprietatea
alcanilor de a se cicliza, formand in anumite conditii hidrocarburi aromatice
(aromatizare) sau benzine de calitate superioara.

S-a constatat ca diversi agenti termici prin ardere degaja diferite cantitati de
caldurd. De accea, pentru aprecierea unui combustibil se determina cdldura specifica
de ardere a combustibilului. Valoarea acestei marimi indicd caldura ce se degaja la
arderea completa a 1kg de combustibil (sau a 1m? de gaze) (tabelul 2.12).

+ 4H2

Tabelul 2.12. Caracteristica unor agenti termici

Combustibil Continutul de carbon, % Caldura specifica de ardere, kJ/kg
1 | Lemn 50 10 000
2 | Carbuni de pamant 50-70 42 000
3 | Petrol 85,5 46 000
4 | Gaz natural 85-95 40 000
Stiai cd ... L —

Cifra octanica (C.0O.) este o valoare conventionald ce constituie partea de maséa a

2,2,4-trimetilpentanului (izooctan) dintr-un amestec sintetic format din izooctan (C.O. = 100) si

heptan (C.O. = 0).
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Protectia mediului ambiant de poluantii
formati in urma utilizarii gazului natural,
petrolului si carbunilor

Intensificarea procesului de industrializare la scara
mondiali are urmari negative asupra mediului. In térile in-
alt dezvoltate problema poluarii mediului a servit ca semnal
de alarma, necesitand elaborarea unor masuri concrete de
combatere a ei. Factorii naturali ai mediului supusi protectiei
sunt: aerul, apele, solul si subsolul, vegetatia terestra si cea
acvaticd. De asemenea, necesitd protectie agezarile umane,
precum si alti factori creati prin activitatea omului.

In functie de natura activititilor industriale, poluantii
constituie particule solide, gaze sau vapori (fig. 2.49). Petro-
lul brut si produsele de prelucrare a lui adesea devin factori de poluare a mediului.
Dintre acestia cei mai importanti sunt:

1. Cantitatile enorme de petrol brut, care polueaza solul si apele in urma nume-
roaselor accidente, ce au loc in timpul transportarii lui de la locul de extragere
spre rafinarii.

2. Oxidul de carbon (II) (,,gaz de cahld”), ce se formeazd la arderea incompleta
a diferitor tipuri de combustibil. Oxidul de carbon formeazd compusi stabili cu
hemoglobina sangelui, exercitdnd o actiune toxica asupra organismelor vii. Aflarea
omului intr-o incdpere inchisd, in care concentratia acestui gaz constituie 10%,
timp de 2 min., este mortala.

3. Oxizii de azot si sulf, ce nimeresc in aer in urma arderii combustibilului
obtinut din surse naturale. Din aceastd cauza ei sunt considerati poluanti primari
ai atmosferei. Compusii azotului si sulfului sunt prezenti in calitate de impuritati
in majoritatea tipurilor de combustibil ce contin hidrocarburi. Interactiondnd cu
oxigenul din aer, ei formeaza oxizi acizi (SO,, SO,, NXOX), ce conduc la poluarea
dubla a mediului. In primul rdnd, dizolvandu-se in apa, ei conduc la formarea
acizilor, prin urmare produc ploile ,,acide” (fig. 2.50). In al doilea rand, acesti oxizi,
la actiunea razelor ultraviolete solare, interactioneaza cu hidrocarburile din aer
(aruncate in atmosfera in urma arderii incomplete a lor in motoarele cu ardere
internd), forméand un strat de aer intens poluat — smogul'.

In aceste procese participa radicali ai oxigenului, ce initiazi reactii inlantuite:
NO,—NO + O

Fg. 2.49. Poluarea aerului.

‘ ‘ Capitolul_2_CS3.indd 117

Radicalul format, interactionand cu molecula oxigenului,

formeaza molecula de ozon:
O +0,—> O,
Ozonul este un gaz toxic atit pentru animale, céit si pentru
plante. Este un poluant secundar al atmosferei. In lipsa hidro-
carburilor in atmosferd, ozonul interactioneaza cu oxidul de
azot (IT), formand oxid de azot (IV):
NO + O,—NO, + O,

) ! Smog - ceatd persistentd ce contine poluanti in concentratii peste limitele
Fg. 2.50. Efgctul ploilor 3 dmise sau aer puternic poluat cu transparent redusi, care stagneaza intr-o zona
acide. mai multe zile in sir.
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Oxizi de azot,
hidrocarburi

Poluanti primari
ai atmosferei

\\‘/{

Radiatie
travioleta,vapori
a, O

Smog

Ozon,
aldehide,
nitrocompusi,
praf

Fig. 2.51. Formarea smogului.

Astfel, in acest ,ciclu inchis”
continutul oxidului de azot (IV)
in atmosfera se mentine constant.
Dacd, insa, in atmosfera sunt
prezente hidrocarburi, ciclul se
intrerupe: ozonul interactioneaza
cu alchenele, formand radicali
organici, care apoi interactionand
cu oxizii de azot dau aldehide si
nitroderivati ai alcanilor.

Ca si ozonul, aceste substante
prezintd poluanti secundari ce
alcatuiesc smogul (fig. 2.51).

4. Particulele solide de car-
bon (funinginea), ce nimeresc in

atmosfera in urma arderii incomplete a combustibilului. Ele, de asemenea, intra
in componenta smogului.

5. Compusii plumbului, ce produc poluarea atmosferica ca rezultat al utilizarii
tetraetilplumbului - Pb(C,H,), in calitate de adaos antidetonator la benzinele cu
cifra octanicd joasa. Plumbul si compusii lui sunt foarte toxici. Nimerind in organele
respiratorii sau in produsele alimentare si avand proprietatea de a se acumula in
organism, ei ataca sistemul nervos central. Cea mai mare parte din aceste gaze sunt
concentrate in zonele urbane, unde continutul plumbului in aer, in apele de ploaie
si in produsele agricole este mai inalt decat cel admisibil. Organizatiile nationale
si internationale lanseaza cerinte dure in vederea protectiei mediului.

Solutii de protectie a mediului ambiant de actiunea poluantilor

Diversitatea poluantilor atmosferei, apelor si ai solului necesita corespunzator
si o diversitate de metode de combatere a efectelor lor nocive.

Astfel, au fost stabilite norme sanitare de proiectare a intreprinderilor industri-
ale, menite sa reducd poluarea aerului prin deseurile eliminate in atmosfera, ela-
borate instalatii speciale pentru absorbirea deseurilor industriale. Pentru captarea
cenusii si funinginii se aplicd sisteme uscate (electrofiltre, filtre cu jaluzele, baterii
de cicloane) si umede (panze de apa). Aplicarea lor reduce considerabil gradul de
poluare a aerului cu particule solide de diverse substante.

Combaterea poluantilor gazosi necesita instalatii mult mai complicate. De ace-
ea, pentru a reduce la minimum cantitatea de gaze toxice degajate in atmosfera,
se recomanda utilizarea carburantilor ce produc mai putin fum in timpul arderii
sau care ard complet.

Electrificarea si gazificarea intreprinderilor industriale, de asemenea, contribuie
la reducerea poluarii mediului.

Pentru a evita intoxicarea cu gaze de esapament, se recomanda construirea
drumurilor si soselelor in afara localitatilor si crearea zonelor verzi de protectie.

Stiai cd ...

Un graunte de uraniu?® produce o cantitate de energie termica echivalenta cu cea degajata
la arderea a 2,7 tone de carbune sau 1,9 tone de petrol.
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. Probleme de calcul la tema
p X Surse naturale de hidrocarburi

Problema 1

Ce volum de aer este necesar pentru arderea a 5 m®*de amestec gazos care con-
tine 65% metan, 15% etan, 10% propan, 5% butan si 5% azot (dupa volum)? Partea
de volum a oxigenului in aer este de 21%.

Se da: Rezolvare:
Vam. = 5m3 . .. .. SR .
¢(CH,) = 65% 1. Se scriu ecuatiile reactiilor de ardere a fiecarui gaz din amestec:
o(C,H,) = 15% CH, + 20, —» CO, + 2H,0 (1)
¢(C;Hy) =10% C,H, + 3,50, — 2CO, + 3H,0 )
_ 5o,
‘(Eg%l){gg%% C,H, + 50, — 3CO, + 4H,0 3)
2
¢(0,) = 21% CH, + 6,50, — 4CO, +5H,0 (4)
Viaer) - ? 2. Se calculeaza volumele gazelor din 5 m?® de amestec, aplicand relatia:
Vv Proan - V.
_ (gaz) . 0 _ (gaz) amestec
Pgar) V—(amestec) 100%, de unde V(gaz) 100%
655 15-5 10-5
= =3,25m3 = =0,75 m3 = =0,5m3
V(CH) =0 VIGH) = 5o V(CH) = o
VCH)= 2 =025m% V(N)= 22 =025m’,

100

3. Se calculeaza volumul de oxigen necesar arderii fiecarui volum de gaz din ames-
tec conform ecuatiilor reactiilor (1-4).

100

Din ecuatia (1) rezulta:

1V(CH,) consuma 2V(O,) 3,25-2V(0,)
V,(0, =

2 T Y =325m2-2=6,5m’
3,25m* ——V (0, 1V(CH))

In mod analog, din ecuatiile reactiilor (2), (3), (4) rezulta:
V,,(0,) = 0,75 m?- 3,5 = 2,63 m%, V,,(0,) = 0,5 m*- 5= 2,5 m’,
V,,(0,) =0,25 m*- 6,5 = 1,63 m?.
4. Se calculeaza volumul total de oxigen necesar arderii:
V(0,) =V;(0,) + V,(0,) + V5(0,) + V,(O,);
V,(O,) = (6,5 + 2,63 + 2,5 +1,63) m> = 13,26 m°.

5. Se calculeaza volumul de aer necesar arderii:

v Vo) 13,26

= — 3 = = 63,14 m3.
(aer) (P(Oz) (aer) 0’21

Raspuns: V(aerului) = 63,14 m°.
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05.06.2014 14:06:51 ‘ ‘




‘ ‘ Capitolul_2_CS3.indd 120

Hidrocarburi -

Problema 2

Sa se calculeze volumul aerului necesar pentru arderea benzinei cu masa de
0,5 kg alcatuita integral din izomerii octanului.
Se da: Rezolvare:
m(benzinei) = 0,5kg | 1. Se scrie ecuatia reactiei de ardere a amestecului de izomeri
¢(O,) =21% ai octanului:
Viaer) - 7 ' CH, + 12,50, — 8CO, + 9H,0
2. Se calculeaza cantitatea de substanta benzina constituita din octan:

M(C,H,,) = 114 g/mol; v(C,H,,) = 500 g : 114g/mol = 4,39 mol.

3. Se determina cantitatea de substanta si volumul oxigenului necesar pentru arde-
rea izomerilor din componenta benzinei conform reactiei:
v(O,) = 12,5 v(C,H,,) = 12,5 - 4,39 mol = 54,875 mol;
V(O,) =v.V,_ =54,875mol - 22,41 /mol = 1229,2 L.

4. Se calculeaza volumul aerului, dacd se cunoaste cd partea de volum al oxigenului
din aer constituie 21%:
o V(O,) v V(O,) - 100%  1229,21-100%
= . 0+ = =
¢(0,) Viaen) 100%; V(aer) 1%

Rdaspuns: Pentru arderea a 0,5 kg benzind constituitd din izomeri ai octanului sunt
necesari 5,853 m? de aer.

| AUTOEVALUARE I

1. Gazul natural contine 90% metan, 5% etan, 3% CO, si 2% N, (dupa volum). Ce
volum de aer (c.n.) este necesar pentru arderea a 101 de acest gaz? (R.: 94 )
2. Ce volum de acetilena arde complet intr-un volum de 400 m? de oxigen (c.n.)?

(R.: 160 m?)
3. Ce volum de aer (c.n.) este necesar pentru arderea butadienei cu volumul de
15,48 1, dacd partea de volum a impuritatilor constituie 3%? (R.: 393,31)

4. Calculeazd volumul oxigenului (c.n.) necesar pentru arderea completa a unui
amestec de etena si etind cu volumul 6,72 1 (c.n.), daca raportul de volum al
hidrocarburilor este 1 : 2. (R.: 17,92 1)

5. La arderea antracitului cu masa de 30 g s-a obtinut CO, cu volumul de 53,2 1
(c.n.). Sd se determine partea de masd a carbonului in carbunii de tipul antracit.

(R.: 95%)

6. In benzina folositd pentru automobile partea de masi a izomerilor heptanului
alcdtuieste 80%, iar a izomerilor octanului — 20%. Ce volum de oxigen (c.n.)
este necesar pentru arderea a 30 kg de aceasta benzina? (R.: 73,9 m3)

|_Activitate in echipa | Indicati regiunea cea
mai bogata in petrol, utilizand datele din
figura 2.52.

Fig. 2.52. Distributia regionala a
rezervelor de petrol.
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_ Hidrocarburi

1. Explica: Profil real
a) deosebirea dintre notiunile: distilarea si cracarea petrolului;
b) care dintre hidrocarburile: C,H; C,H; C.H, C.H,, se vor supune reactiilor
de eliminare (dehidrogenare), clorurare, hidrogenare. Scrie schemele reactiilor
si numeste produsele de reactie.

2. Selecteaza si completeaza tabelul de mai jos cu formulele substantelor, indi-
cand denumirile lor:

CoHoneo C.Ha, CoHono CnHZn-6
CH;
a) CIHz—CHz—CH:;; b) ﬁH‘CHz—CH:,'; C) @;
CHs CH,

d) ; €) CH3~C=C—CHj; f) CH,=C-CH=CHy;
CHj

g) CH2:C:CH_CH3; h) C6H5‘CH2_CH3; i) C6H5_CH2_CH2_CH3 .
3. Indica pentru care dintre hidrocarburi sunt caracteristice reactiile enumerate in

tabelul de mai jos (indica cu ”+” sau cu ”-").
Saturate Nesaturate

Reactia Alcani Cicloalcani Alchene Alcadiene Alchine AIGNIEHEE

Substitutie
Aditie
Eliminare
Oxidare
Polimerizare
Ardere

4. Indica cum poate fi obtinut:
a) benzen din carbura de calciu; b) nitrobenzen din metan.
5. Scrie ecuatiile reactiilor urmatoarelor transformari, indicand conditiile reactiilor:
Ci{ ,—>CH,—CH,— CH.-CH,
CH,Cl—-CH,—CH,—CH,
6.Scrie formulele de structurd ale urmatorilor compusi:
a) 1,4-dietilbenzen; b) izopropilbenzen;
¢) 1-etil-2-metilbenzen; d) 1,4-diclorobenzen.
7. Rezolva:
A. Ce alcheni contine 85, 71% carbon si are densitatea in raport cu aerul 1,94?
(R:CH,) ¢
B. Din acetilend cu volumul 3,361 (c. n.) s-a obtinut benzen. Determind masa §
bromobenzenului care se va obtine la bromurarea benzenului. (R:7,859) 3

BOOOOOOOOOOOOIIOOOOOOOOOOOIIIOIOOOOOO OGO OOOOOO IO OOOOOOIOHIIOIIOOOOOOOOIOIIOOOOOS

OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO

OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO OO0

'~
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DERIVATI Al HIDROCARBURILOR

Prin inlocuirea unuia sau a mai multor atomi de hidrogen in molecula hidro-
carbuirilor cu atomi sau grupe de atomi, formate din alte elemente decét carbonul
(numite grupe functionale), se obtin derivati ai hidrocarburilor care formeaza
clase de compusi organici. Grupele functionale constituie, de fapt, centrii de re-
activitate chimica ai moleculelor.

Denumirea clasei

Caracteristici

Formula generala

de compusi
. Derivati ai hidrocarburilor saturate, a cdaror moleculd
Alcooli . - ) . R-OH
contine una sau mai multe grupe hidroxil (-OH).
Fenoli Derlya‘;l ai bvenzgnulw, ce cor?’;ln cel putin o grupa hi- Ar—OH
droxil, legatd de inelul aromatic.
Amine Compusi organici, a caror moleculd contine una sau mai R-NH,, R,NH, RN
multe grupe amino (-NH,).
" . Derivati ai hidrocarburilor cu oxigen, a caror moleculd 3 //O' 3 //O
Aldehide contine grupa aldehidica (-CHO). R C\H’ Ar C\H
*Cetone Derivati ai hidrocarburilor, a caror moleculd contine ? C”) CI?
grupa carbonil (=C=0), legata de doi radicali R sau Ar. |[R-C-R; Ar-C-R; Ar—C-Ar
*Acizi Derivati ai hidrocarburilor, a caror molecula contine I ) 0
carboxilici cel putin o grupa carboxil (-COOH). R-C-OH; Ar—C\OH
*Esteri Derivati ai acizilor carboxilici, a cdror moleculd contine R C//O . Arc?
grupa esterica (-COO-), legatd de doi radicaliRsau Ar. | * ~o-r’ """ 0-R

Dupad studierea acestui compartiment vei fi capabil:

e Sd clasifici si sd denumesti derivatii hidrocarburilor.
e Sd interpretezi comportamentul chimic al compusilor organici in functie de grupa lor

functionald.

e Saaplici algoritmii necesari pentru rezolvarea unor tipuri de probleme de calcul.
e Sdaexplici domeniile de utilizare a compusilor studiati.

e Sdindicilegdtura genetica dintre hidrocarburi, alcooli, amine, *aldehide, *acizi carbo-
xilici si *esteri.
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CHy-CH-CH
OH
*CH,=CH—CH,0H

O

Alcooli
monohidroxilici

Fenoli

Fig 3.1. Clasificarea
compusilor hidroxilici.

CH,OH

Metanol

f"

CH,CH,0H

Etanol

P

CH,CH,CH,OH

Propan-1-ol

D 0

CH,CH,CH,CH,0H
Butan-1-ol
Modele de proportie

ale moleculelor unor
monoalcooli.
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- Derivati ai hidrocarburilor

Compusi hidroxilici

© Ce se numeste grupd functionala?

© Ce compusi care contin grupd functionala cunosti deja?

Definitie. Clasificare

Compusii hidroxilici sunt compusii organici ce deriva de
la hidrocarburi, prin inlocuirea unui sau mai multor atomi
de hidrogen cu grupa functionala hidroxil (-OH).

In functie de numarul grupdrilor hidroxilice, alcoolii
se impart in:

— alcooli monohidroxilici;

— alcooli polihidroxilici (dioli, trioli, tetroli etc.).

Astfel, formula generala a compusilor monohidroxilici
este R-OH (R - radical organic).

Alcoolii sunt compusi a caror grupd ~OH este legata de
un atom de carbon saturat, adicd in *stare de hibridizare sp°.
*Prin urmare, alcooli se considera si compusii a caror grupa
—OH este legata de partea saturatd a catenei unei alchene
sau de catena laterald a unei hidrocarburi aromatice. Daca
grupa —~OH este unita cu un atom de carbon al unui ciclu
benzenic, se obtin fenoli (fig. 3.1).

Alcooli monohidroxilici saturati

Definitie. Omologie. *Clasificare

Alcoolii monohidroxilici saturati sunt compusii organici
aciclici saturati, ce contin in moleculd o grupa functionald

hidroxil (-OH) si au formula generalda C H, ,OH sau
CnHZLHZO‘

Pentru ei, de asemenea, este caracteristic fenomenul
omologiei.

*In functie de natura atomului de carbon, de care este
legatd grupa ~OH, alcoolii se clasificd in: primari, secundari
si tertiari: R

|
R-?-R"

R-CH,-OH R=CH-R'

Alcool primar Alcool secundar Alcool tertiar

Nomenclatura. Izomerie

Denumirea sistematica a alcoolilor se formeaza de la
numele alcanului cu acelasi numar de atomi de carbon cu
adaugarea sufixelor: -ol (pentru alcooli monohidroxilici),
-diol (pentru alcooli dihidroxilici), -triol (pentru alcooli
trihidroxilici), anticipate de cifrele ce indicd pozitia
grupelor ~OH.
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Derivati ai hidrocarburi_

é Denumirea uzuala se formeaza de la cuvantul alcool si de la numele radicalului
alchil, addugand sufixul -ic (tabelul 3.1).

Izomeria alcoolilor este conditionata de pozitia grupei ~OH si de izomeria catenei
carbonice. *Alcoolii sunt izomeri de functiune (de clasa) cu eterii - compusi cu
formula generald R-O-R. Eterii se obtin la deshidratarea intermoleculara a alcoolilor:

CH,CH,0H

Eter dimetilic

Alcool etilic

Tabelul 3.1. Nomenclatura si izomeria alcoolilor

Nomenclatura

Formula F la de structurd  Tioul de i :
moleculara ' ormuladestructura  Tipul de izomerle  pepymirea  Denumirea radico-
sistematica functionala
CH,O CH;-OH - Metanol Acool metilic
CHO CH;-CH,-OH *de functiune cu | Etanol Alcool etilic
e *CH,-O-CH, dimetil-eterul. Dimetil-eter
CHj;-CH,-CH,~-OH a) de pozitie a Propan-1-ol | Alcool propilic
CH3‘CH‘ CH3 grupei —OH;
C,H,O (I)H
*CH.-CH.-O-CH b)* de functiune | Propan-2-ol | *Alcool izopropilic
P 3 cu etil-metil-eterul. | Etil-metil-eter
CH;-CH,-CH,-CH,-OH ] |a) de pozitie a Butan-1-ol Alcool butilic
CHS‘CHz_CH'CH3 grupel —OH, .
IOH Butan-2-ol ’Alcool sec-butilc
CH3_(.:H_ CH,-OH \ | b) de catena; ] , o
CH; 2-Metil- QAIcooI izobutilic
CH,,0 CH, propan-1-ol
[}
CH3;-C-OH c)*de functiune
ICH3 cu dietil-eterul, 2-Metil- ’Alcool tert-butilc
* | metil-propil-eterul | propan-2-ol
si izopropil-metil-
eterul.

‘ ‘ Capitolul_3_CS3.indd 124

*Denumirea sistematicd a alcoolilor cu structura mai complexa se formeaza
astfel: se alege ca temelie cea mai lungd catend carbonicd ce contine gruparea —-OH;
pozitia gruparii —~OH se precizeaza prin cel mai mic indice numeric, ea avand prio-
ritate fata de alchil, halogen si dubla legatura:

5 4 3 2 1 4 3 2 1 3 2 1
CH;-CH-CH,~CH-CH;  CH3-CH-CH,-CHy-OH  CHy=CH-CHy-OH
CH; OH Cl

4-Metil-pentan-2-ol 3-Cloro-butan-1-ol Prop-2-en-1-ol
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- Derivati ai hidrocarburilor

Algoritmul scrierii si denumirii sistematice a izomerilor compusilor
hidroxilici si a* izomerilor de functiune ai acestora

Exemplu: Sd alcdtuim formulele de structurd ale compusilor cu compozitia
CH,O.

Rezolvare: Compusul contine un heteroatom — oxigenul. Deoarece nu este
indicata clasa din care face parte compusul, se vor scrie izomerii posibili pentru
clasa alcoolilor monohidroxilici C,H,OH si pentru clasa eterilor R-O-R,, izomerie
conditionata de pozitia heteroatomului in catena carbonica.

Scriem scheletul carbonic (liniar §i ramificat) pentru substanta cu 4 atomi de carbon
in catena:

a) C—C-C-C b) C—?—C
C

Amplasam grupa hidroxil in fiecare schelet carbonic, obtinand astfel izomerii de
pozitie ai grupei functionale:

— CH;-CH,-CH,-CH,-OH (1) Butan-1-ol
a) C—C-C-C —
— CH3—(I:H‘CH2—CH3 (2) Butan-2-ol
OH
— CH3—(|3H-CH2—OH (3) 2-Metil-propan-1-ol
CH;
b) C—C-C —
! o
— CH3-(,:—CH3 (4) 2-Metil-propan-2-ol
CH;

Alcatuim izomerii eterilor cu combinarea diferita a R si R, (suma atomilor de carbon
fiind 4):

CH;-CH,-CH,—0-CH; (5)  Metil-propil-eter

CH3—9H—O—CH3 (6) Izopropil-metil-eter
CH;

CH;-CH,-O-CH,;-CHj; (7) Dietil-eter

Astfel, avem 4 alcooli monohidroxilici si 3 eteri cu compozitia C,H, O.

Metode de preparare
1. Hidratarea alchenelor conduce la obtinerea alcoolilor:

CH,=CH, + HOH — CH,-CH,-OH

/C:C\ Etena Etanol
' *Reactia are loc in prezenta acidului sulfuric concentrat:
NCH-C- CH;-CH=CH, + HOH % » CH,-CH-CH,
d 6H Propena Propan-2-ol OH
| Tema 3.1. Explica de ce, pornind in mod similar de la propena,
—Cli—X se obtine propan-2-ol, dar nu propan-1-ol.
' 2*Hidroliza alcalina aderivatilor monohalogenati

| este 0 metodd generald de obtinere a alcoolilor:

| R- X+ Na OH —R-OH + NaX, unde X=Cl, Br, I
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Derivati ai hidrocarburilor -

Unii alcooli, importanti din punct de vedere tehnic, se obtin pe cale industriald
prin metode specifice.

*Metanolul se obtine pe cale industriald pornind de la un amestec din oxid de
carbon (II) si hidrogen (,,gaz de sinteza”), care se trece la temperatura de 300-350°C
si 250 atm. peste un catalizator de oxizi de zinc §i de crom:

350°C, 250 atm.

CO +2H, CH,OH

nO, Cr,0,
Metanolul este o substanta foarte toxicd chiar si in cantitati mici. Doza de
numai 10 ml metanol provoaca orbirea, iar in cantitate mai mare poate provoca
moartea.
Etanolul alimentar se obtine prin fermentarea glucozei din struguri, cereale
sau cartofi, conform schemei reactiei:

C.H,,0, fermenare 2C,H.OH + 2CO,

Glucoza Etanol

Etanolul are gust arzitor, iar consumat in cantitdti mari este toxic.
Organizatia Mondiala a Sanatatii claseaza alcoolul in grupa drogurilor.

Proprietiti fizice

Dupa cum observi din tabelul 3.2, niciun alcool nu are starea de agregare gazoasa
la temperatura obisnuitd; alcoolii monohidroxilici saturati pand la C,, sunt lichide,
iar mai sus - substante solide.

Punctele de fierbere ale alcoolilor inferiori sunt foarte inalte, comparativ cu
cele ale hidrocarburilor sau ale eterilor cu mase moleculare identice. *Proprietatile
fizice specifice ale alcoolilor se datoreazd unor asocieri moleculare intre moleculele
de alcool. Astfel, intre atomul de hidrogen electropozitiv (8+) al unei grupe
hidroxil i atomul de oxigen electronegativ (8-) al altei grupe apar atractii de natura
electrostaticd. In stare lichidi si solida alcoolii formeazi asociatii moleculare,
compuse dintr-un numar variabil de molecule unite prin legdturi de hidrogen mai
puternice decat legiturile Van der Waals, dar mai slabe decat cele covalente.

In mod aseminator se realizeazi legiturile de hidrogen si cu moleculele apei,
ceea ce explicd cauza solubilitétii alcoolilor cu masa moleculara mica in apa:

o+ S+ S+ S+
H H H H
|5 [5- [5- | 5-
LS 3 3 Qs 5Qs 50 Qasr 500
O <—H O "—H O "—H H- -, H 'H. 38, ,H 'H.s, H H
VA A 9 ? ?
R R R R R R

Existenta legaturilor de hidrogen este cauza unei ridicdri pronuntate a punctelor
de fierbere ale alcoolilor. De exemplu: alcoolul etilic C,H,OH fierbe la +78°C, iar
izomerul lui - dimetil-eterul CH,OCH, fierbe la -24°C.

Legaturile de hidrogen nu modifica proprietatile chimice ale substantelor; ele
influenteaza doar asupra anumitor proprietati fizice ale lor.

Datorita legaturilor de hidrogen, alcoolii sunt mai putini volatili si au solubilitéti
mai mari in apa (tabelul 3.2). La fierberea alcoolilor legaturile de hidrogen se rup.
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-Deriva'gi ai hidrocarburilor

Solubilitatea in apa scade odatd cu cresterea numarului de atomi de carbon in
molecula. Alcoolii monohidroxilici superiori sunt insolubili in apa. Solubilitatea
alcoolului creste odata cu cresterea numarului de grupari hidroxil.

Tabelul 3.2. Constante fizice ale unor alcooli monohidroxilici

Formula de structurs  Geometria Temperatura, °C Densitatea S?, g/100 g
moleculei e topire  de fierbere P> 9/cm*  H,0 (20°C)
CH;0H —OH -97 64,7 0,792 B
CH;-CH,OH ~0OH -115,0 78,3 0,789 0
CH;-CH,-CH,OH _~_OH -127 97,2 0,804 %
CH;-CH-CH; .
(I)H OH — 86 82,4 0,786
CH;-CHy-CHy CHYOH | "> -90 17,5 0,810 7,9
CH3' CH2' ICH' CH3 /\/
OH OH -14 99,5 0,806 12,5
CH;
CH,-CH- CH,0H )\/OH - 108 108 0,802 10,0
CHs \‘/
CHy-C- CH; 255 83 0,789 0
OH OH

St - solubilitate

| Problema creativa | Analizeaza si compara punctele de fierbere ale izomerilor alcoolu-
lui cu 4 atomi de carbon (tabelul 3.2). Trage concluzii. Construieste graficul acestei corelatii:
pe coordonata X — denumirea alcoolului, pe coordonata Y - temperaturile de fierbere. Ar-
gumenteaza forma graficului obtinut cu trdinicia legaturilor de hidrogen dintre molecule.

Alcoolul etilic nu poate fi separat de apa prin distilare. Etanolul fara apd, numit ,,alcool
absolut’, se obtine prin fierbere cu substante chimice care se combina cu apa, de exemplu
CaO (var nestins) sau CuSO, anhidru, apoi se distileaza.

Corelatia dintre structurd, proprietati si utilizarea alcoolilor

In corelatie cu proprietatile chimice ale alcoolilor si utilizarea lor este foartea diversa.
Alcoolul etilic in amestec cu aerul lichid este folocit in calitate de carburant pentru
avioanele cu reactie, in medicind — pentru dezinfectia instrumentelor chirurgicale
si a mainilor chirurgului inainte de operatii. Etanolul utilizat in scopuri industriale
este denaturat prin amestecare cu metanol si coloranti, spre a-1 face imposibil pentru
bauturi alcoolice. Alcoolul metilic, care se deosebeste doar cu o grupare (-CH,-),
este foarte toxic: deoarece in organism, la actiunea enzimelor, usor se oxideaza
trecind in aldehidd formicd, apoi in acid formic (substante foarte toxice care ataca
celulele retinei, provocind orbirea sau chiar moartea), insé are aplicare foarte larga
in industria chimicd. Din metanol (care se obtine din gazul de sintezd) se produce
aldehida formica, utilizata la fabricarea maselor plastice (rasini fenolformaldehidice).
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1. Defineste notiunile:

a) compusi hidroxilici, formula lor generala, grupa functionald;
b) alcooli monohidroxilici saturati, formula lor generalg;
¢) alcooli di- i polihidroxilici.

. Explica:

a) clasificarea compusilor hidroxilici dupa natura radicalului R din formula
generald (alcooli si fenoli);

b) seria omoloaga a alcoolilor monohidroxilici saturati;

c)* clasificarea alcoolilor monohidroxilici (primari, secundari, tertiari);

d) nomenclatura alcoolilor monohidroxilici saturati;

e) tipurile de izomerie: de catend, de pozitie a grupei OH, *de functiune.

3. Numeste alcoolii cu urmatoarele formule de structura:

a) CH,~ CH-CH,~ CH-CH,;; b) CH,~CH,- CH - CH,

CH, OH C,H, CH, - CH, — OH;
(I)H (I)H
¢) CH, - C - CH, - CHj; d) CH,~ CH - C -~ CH,
CH, CH, CH,
I
CH,
4. Reprezinta formulele de structurd ale urmatorilor alcooli:
a) propan-1-ol; b) 2-metil-pentan-1-ol;
¢) *3-etil-hexan-3-ol; d) 2,2-dimetil-pentan-3-ol.

*Indica alcoolii primari, secundari si tertiari.

. Scrie ecuatiile reactiilor ce permit urmatoarele transformari:

a) metan — metanol; b)etan — etanol; ¢)* propan — propan-2-ol.

. Raspunde cu A, daca afirmatia este adevarata, si cu F, daca afirmatia este

falsa: A F
a) *Legdtura C-O din molecula CH,OH se scindeaza mai [ [ ]
usor decat legatura C-H din CH,.

b) *Etanolul este izomer de functiune cu eterul dietilic. 1]
¢) Alcoolul etilic este un lichid bine solubil in apd, decarece [ ][ ]
formeaza legdturi de hidrogen cu apa.

d) Temperaturile de fierbere inalte ale alcoolilor sunt deter- [ ][ |
minate de prezenta legaturilor de hidrogen dintre molecule.

e) *Legaturile de hidrogen modificd proprietatile chimice [ 1]
ale substantelor.

7. Rezolva:

Ce cantitate de fructe ce contin 28% glucoza este necesara pentru a obtine 21
etanol de 40% (p = 1,02 g/cm?)?
(R.: 5701,86 g)
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Proprietatile chimice ale alcoolilor

Proprietatile chimice ale alcoolilor sunt determinate de prezenta grupei ~-OH
si se manifesta prin reactii insotite de substitutia hidrogenului din grupa ~-OH
(scindarea legdaturii O-H).

1.Reactia alcoolilor cu metaleactive (K, Na) determina proprietatile
slab acide ale alcoolilor, conducind la saruri numite alcoolati sau alcoxizi (metoxid
- CH,0, etoxid - C,H,O") si la eliminare de hidrogen:

2CH,-CH,OH + 2Na —> 2CH,-CH,ONa + H,T
Etoxid de sodiu

Aceastd reactie este un test pentru determinarea prezentei alcoolilor intr-un amestec

de alti compusi organici (in absenta acizilor carboxilici si a fenolului).

Alcoolatii se supun usor hidrolizei in prezenta doar a urmelor de apa cu formarea
hidroxidului metalului respectiv si a alcoolului din care s-a format:

CH,-CH,ONa + HOH —> CH,-CH,OH + NaOH

Aceastd reactie denotd cd alcoolii au proprietdti acide mai slab pronuntate decdt

apa.

2.Deshidratarea (eliminarea apei)arelocla incalzire cu H,SO,
si in functie de conditiile procesului poate decurge in doua moduri:

a) prin deshidratare intramoleculard cu formare de alchene;
b) prin deshidratare intermoleculard cu formare de eteri.

Etanolul, prin deshidratare in prezenta excesului de acid sulfuric la temperatura
inalta (160-170°C), formeaza preferential etena:

H,S0,
CH,-CH,OH ¢ 700c~ H,C=CH, + H,0
Etanol Etena

“In exces de alcool si la temperatura de 140°C, eliminarea apei are loc
intermolecular, rezultand eter dietilic (dietil-eter):

************ 1S9 _ ,Hs-0-C,Hs + H,0

Etanol Dietil-eter

Eterii sunt substante lichide volatile, cu miros caracteristic, usor inflamabile.

3.0xidarea alcoolilor decurgediferit, in functie de conditiile de reactie.
*Alcoolii se pot oxida pana la compusi carbonilici (aldehide sau cetone) ori panala acizi
carboxilici (oxidare partiala), uneori chiar pana la oxid de carbon (IV) si apa (ardere):

Alcooli_ ', Aldehide_ ', Acizi carboxiliciﬂ>(302 +H,0.

Alcoolii primari se oxideaza mai usor ca cei secundari, iar cei secundari mai
usor ca cei tertiari.

a)* oxidarea partiald.

Oxidarea blanda a alcoolilor primari poate fi efectuata cu oxidul de cupru, obtinut
pe spirala de cupru prin incilzirea ei in flacira arzitorului. In urma reactiei se obtin
aldehide:
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H
I 0,
CH,-CH-O-H + CuO “» CH,-CH=0+H,0+Cu
Etanol Aldehidai acetica

*Oxidarea blanda a alcoolilor primari pana la aldehide, care pot trece in acizi
carboxilici cu acelasi numar de atomi de carbon, poate fi efectuata si cu amestec
de K,Cr,0, si H,SO, (amestec cromic). In realitate oxidarea alcoolului decurge in
douad etape: la prima se formeaza aldehida, care apoi trece usor in acid:

O O
0O[;-H,O 2 (0] .,
CH;CH,OH ——EJO . = CH;—C o] CH;—C_
KyCry,07+H,80, H OH
Etanol Acetaldehida Acid acetic
I—Oxidare bléndé4'

KMnO,+H,S0, |

Oxidare energica

Culoarea initiald a amestecului cromic este portoca-
lie. In urma oxidirii alcoolului culoarea solutiei devine
verde (culoarea ionilor Cr3*). Schimbarea evidentd a
culorii in timpul acestei reactii se foloseste la depistarea
alcoolului (alcooltestul) in aerul expirat de conducitorii

Fig 3.2. Principiul auto (ﬁg32) .
functionarii alcooltestului. b) oxidarea totald (ardere).

Alcoolii ard complet cu flacara slab vizibila (albdstruie)
cu degajare de cdldura:

C,H,OH +30,— 2CO, +3H,0+Q

Alcoolii inferiori se utilizeaza in unele tari in calitate de
combustibil pentru automobile.

Alcoolul etilic se poate oxida sub actiunea oxigenului din aer,
in prezenta anumitor enzime sau bacterii. Fenomenul acesta se
intalneste in natura: alcoolul prezent in vin se oxideaza pana la
acid acetic (otetirea vinului), (fig.3.3):

. - . O
Fig 3.3. Vinurile contin alcooloxidaza Y,
10-12% alcool. CH;-CH,-OH + O, — == CH3-C\O +H,0
H

EXPERIMENT DEMONSTRATIV *Oxidarea alcoolilor primari

EE z}) cu oxidul de cupru (II)
1. Incalzeste la flacira arzatorului o spirald de cupru pana se acoperi
cu un strat negru de oxid de cupru (CuO).

2. Introdu spirala fierbinte intr-o eprubeta ce contine 2-3 ml de alcool
etilic (fig. 3.4).
3. Observa disparitia culorii negre a oxidului de cupru si aparitia culorii

-

o

rosiatice a cuprului metalic (Cu).
b) cu amestec cromic (K,Cr,0, si H,SO,)
1. Toarna intr-o eprubeta 1 ml de solutie 10% de K,Cr,0., apoi adauga
0,5 ml de H,SO, concentrat.
2. Adaugi la solutia de bicromat de potasiu acidulata (culoare portocalie)
céteva picaturi de alcool etilic.
Fig 3.4. Oxidarea 3. Agita continutul eprubetei, constatd trecerea culorii portocalii in
alcoolilor primari. verde (ionii de Cr?*) si mirosul aldehidei (mere verzi).
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Alcooli mai importanti si utilizarea lor

Metanolul este un bun dizolvant pentru rasini, grasimi si unii coloranti.

Etanolul se foloseste in industria chimica si farmaceutica, la obtinerea eterului
etilic si a esterilor, la conservarea preparatelor anatomice, in parfumerie.

Mari cantitati de alcool etilic se consuma la obtinerea butadienei (schema 3.1).

Schema 3.1. Utilizarea etanolului

Industria
alimentara

4[ Acid acetic
A
Acetaldehida

Medicamente]> '

Combustibil

4[ Dizolvant ][ Produse ]}

cosmetice

Cauciuc Cloropren,
4| butadien- ‘[CHfCH -CH :CHZJ’ cauguc
stirenic butadienic

Actiunile fiziologice nocive ale alcoolilor

Unele documente istorice denota cd bauturile obtinute in urma fermentarii
diferitor substante sunt cunoscute din cele mai vechi timpuri, vita-de-vie fiind
principala sursd de bauturi alcoolice.

Consumat in cantitdti moderate, alcoolul este un stimulent, in timp ce con-
sumul lui in exces constituie un factor nociv asupra sanatatii omului. Efectele
negative ale bauturilor alcoolice asupra organismului uman au fost studiate
de un sir de savanti fiziologi, chimisti si medici. Rezultatele cercetarilor au
constatat o relatie stransa intre alcoolism si tumorile localizate in cavitatea
bucala, laringe, esofag, ficat si plamaéni.

Datele statistice denotd ca alcoolismul prezinta a treia cauza a mortalitatii
dupa bolile cardiovasculare si cancer.

Bauturile alcoolice consumate frecvent si in doze mari afecteaza grav orga-
nismul uman, in special organele interne. Ele pot produce deregliri serioase
ale functiei ficatului, pancreasului, stomacului, rinichilor etc. Desi nu este
considerat drog, alcoolul poate provoca dependenta psihica, uneori si fizica.
Orice exces de alcool favorizeaza distrugerea substantei cenusii a creierului
(neuronilor), care nu regenereazad, si in consecintd omul acuza tulburari de
memorie, isi pierde capacitatile intelectuale sau chiar si cele mintale.

Stiai cd... ]

0,33 I de bere (4% alcool), 0,01 | rachiu (38% alcool) si 0,125 | vin (11% alcool) au aceeasi
actiune nefasta asupra organismului uman.
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1. Defineste notiunile:
a) aciditate (acizi minerali);
b) aciditatea alcoolilor (R-OH);
¢) alcoolati.
2. Explica:
a) care sunt reactiile chimice ce pun in evidenta ca proprietatile acide ale alco-
olilor sunt mai slab pronuntate decét cele ale apei;
b) *ce sunt esterii si cum se formeaza ei;
¢ reactiile de deshidratare intra- si *intermoleculara pe exemplul propan-2-olului.
3.* Alege formula ce corespunde denumirii 2,3,4-trimetilpentan-3-ol:

CH, CH, CH,
| | |
a) CH,~CH-CH-CH;  b) CH,- CH- ¢~ CH - CH;;
CH, OH OH

¢) CH, - CH - CH - CH - CH,.
C,H, OH C,H,

4. Scrie:

a) ecuatiile chimice care denota proprietitile chimice ale propan-1-olului (des-

hidratare, oxidare, ardere);

b) ecuatiile reactiilor alcoolului etilic (dacd au loc) cu: NaOH, H,, Na, Cu(OH),.
5. Alege raspunsul corect:

A. La oxidarea alcoolilor primari se formeaza aldehide/cetone.

B. Etanolul arde in aer cu o flacdra luminoasd cu degajare de caldurd/ nu arde in

aer.
C. La arderea a 32 g de metanol se consumad un volum de oxigen egal cu:
a)1121;  b)2241L; €) 33,6 1; d) 421.

6. Completeaza spatiile libere din afirmatiile:
a) La deshidratarea etanolului intramolecular se obtine................. si intermolecular
b) La interactiunea alcoolului metilic cu sodiul metalic se degaja ................. sise
formeaza .................

¢) Domeniile de utilizare a metanolului si etanolului sunt ..................... .
7. Scrie ecuatiile reactiilor din transformarile:
carburd de calciu — etind — etenda — etanol — *eter dietilic.
8. Rezolva:
A. Solutia de alcool etilic in benzen cu masa 115 g a interactionat cu sodiul metalic
si s-a degajat un volum de hidrogen egal cu 6,721 (c.n.). Sa se calculeze partea de
masd a alcoolului din solutie.
(R.:24%)
B. Sa se calculeze volumul hidrogenului (c.n.) care se degaja la interactiunea a
6,9 g de sodiu metalic cu 16 g de metanol ,,absolut” (fara apa).
(R:3361)
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Alcooli polihidroxilici saturati

Definitie, structura*, nomenclatura*

Compusii organici care deriva de la hidrocarburi saturate, prin inlocuirea a doi
sau a mai multor atomi de hidrogen, de la diferiti atomi de carbon, cu grupe
functionale -OH, se numesc alcooli polihidroxilici.

Alcoolii care contin in molecula doua grupe hidroxil se
CH,-CH-CH, |  numesc dioli sau glicoli. Primul reprezentant al lor este diolul
| cu doi atomi de carbon.

ZH OH  OH & Compusii hidroxilici cu doud sau trei grupe hidroxil
la acelasi atom de carbon sunt instabili si trec in aldehide,
cetone sau acizi carboxilici:
H 0 OH

LOH; ./, | _ i

CH37CH\(” | L= CH3_C\ . CH3—C—CH3 LO’ CH3—C—CH3

b OH H 5H
Fig 3.5. Glicerol: Etan-1,1-diol Acetaldehid& Propan-2,2-diol Acetona
a — formula de structura; s
b — model de proportie. ,OH H,0 0
CH;-C.OH—— CH3—C\
OH OH

Etan-1,1,1-triol Acid acetic

Dupa pozitia grupelor —-OH, diolii pot fi: geminali (instabili), vicinali (1,2) si
disjuncti (1,3; 1,4 etc.) (tabelul 3.3). Dintre compusii hidroxilici care contin mai
mult de doua grupe hidroxil in moleculd face parte si glicerolul (fig. 3.5).

Denumirea sistematica a alcoolilor polihidroxilici se formeazd de la denumirea
alcanului cu numarul respectiv de atomi de carbon, urmat de cifrele ce indica
pozitiile grupelor —~OH si prefixele di-, tri-, tetra- etc., si sufixul -ol.

Denumirea nesistematica a diolilor provine de la denumirea nesistematica

a alchenei corespunzdtoare la care se adauga cuvéntul glicol, specificand pozitia

relativa a grupelor ~-OH prin literele o, B, y etc. (tabelul 3.3).

Tabelul 3.3. Nomenclatura si unele constante fizice
ale alcoolilor polihidroxilici

Nomenclatura

Solubilitatea

F I Temperatura _ 3. 25°C
ormula Denumirea Denumirea de fierbere, °C in apa,
sistematica nesistematica (9/100 g)
|CH2_ |CH2 Etan-1,2-diol & Etilenglicol 197 o
OH OH
(FHZ_ |CH CH; Propan-1,2-diol € a-Propilenglicol 187 °°
OH OH
?HZ_CH2_|CH2 Propan-1,3-diol € B-Propilenglicol 215 *©
OH OH
[ 1,2,3-triol | Glicerol 290
ropan-1,2,3-trio icero %
OH OH OH P
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Etilenglicolul si glicerolul

Metode de sintezd

Unele metode de preparare a alcoolilor polihidroxilici sunt asemandtoare cu
cele ale alcoolilor monohidroxilici.

1. *Hidroliza cu solutie apoasa de NaOH a derivatilor dihalogenati

vicinali:

CH,-CH +2NaOH CH,-CH.
2y -2N:Br’ 2y
Br Br OH OH
1,2-Dibromoetan Etan-1,2-diol
(etilenglicol)

In mod similar se obtine si propan-1,2,3-triolul:

+3NaOH
(FHZ—(FH—(FHz m’ (I:HQ—CI:H—(FH;

cl al Cl OH OH OH
1,2,3-Tricloropropan Propan-1,2,3-triol
(glicerol)

2.*Oxidarea blinda a alchenelor conduce la dioli:

CH,=CH, +HOH +[0] KMnOs_ CHy=CH
OH OH

Etena Etilenglicol

3.8Sinteza industriala a propan-1,2,3-triolului (glicerolul) incepe de la
propena (care se obtine din gazele de cracare) si constd in transformarea ei succesiva

in glicerol:

Cl,, 400-500°C
— s =

CHZZCH_CH3 Hal CHQZCH—CI:Hz —_—
N Cl
Propena 3-Cloro-prop-1-ena
(FHz‘?H‘qHZ H,0 QHz—gH—C‘?Hz
(CL+H,0) Cl OH (1 -2HCl OH OH OH

1,3-Dicloropropan-2-ol (Glicerol) Propan -1,2,3 - triol

Exista si alte metode industriale de obtinere in care este evitata etapa cu clor,
acesta fiind toxic.
Cele mai mari cantitati de glicerol se obtin, insa, prin saponificarea grasimilor.

Proprietati fizice

Odata cu cresterea numarului de grupe hidroxil dispare mirosul caracteristic
alcoolilor monohidroxilici saturati, apare gustul dulce si scade toxicitatea.

Etilenglicolul si glicerolul sunt lichide incolore cu viscozitate mare. Datorita
prezentei mai multor grupe —OH, prin urmare si a asocierii moleculare mai
pronuntate, creste temperatura de fierbere a poliolilor, care sunt mai solubili in
apa decat alcoolii monohidroxilici (tabelul 3.3).
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Proprietati chimice
© Care sunt proprietitile chimice ale alcoolilor monohidroxilici saturati?

Alcoolii polihidroxilici manifesta proprietati chimice aseménatoare cu alcoolii
monohidroxilici. Grupele hidroxil din dioli si polioli pot reactiona independent sau
impreund. Astfel se obtin amestecuri de produse, formate din derivati mono- sau
polisubstituiti, rezultate din reactiile cu metalele active (Na), cu acizii anorganici
(HNO,) si cu acizii carboxilici.

Tema 3.2. Scrie produsele (4,B) ce se obtin in reactiile de mai jos:
| + Na —= 4 —2 = B +%H,

In mod analog decurg si reactiile cu glicerolul.

Tema 3.3. Scrie schema reactiei glicerolului cu sodiul metalic.

*Reactia cu Cu(OH),. Ca urmare a influentei reciproce a grupelor hidroxil din
molecula, creste si aciditatea diolilor i triolilor (fiecare grupa —~OH este influentata
de grupa —~OH vecind, ca rezultat legatura O-H este polarizata si atomii de hidrogen
devin mai mobili). De aceea, spre deosebire de alcoolii monohidroxilici, poliolii
reactioneazd cu hidroxidul de cupru (II), formand combinatii de culoare albastra:

CHyOH HO CHy-O
CH -OH HO’C -2H,0 CH O’C
CH2 OH CH2 OH
Propan-1,2,3-triol Glicerat de cupru
(glicerol) (albastru intens)

Aceasta reactie este specifica clasei alcoolilor di- si polihidroxilici cu grupe -OH
vicinale si serveste la testarea lor.

§ Eliminarea apei intramolecular din etilenglicol se produce
usor, cu formarea produsului intermediar nestabil — etenolul, care trece in etanal:

CH,-CH CH,=CH 0
I 2 I 2 &» 2\-|r__ —_— CH3—C\
OH OH -H0 1 H

Etan-1,2-diol Etenol Etanal

EEB EXPERIMENT DEMONSTRATIV

Y Reactia caracteristicd pentru di- si polioli

1. Prepara hidroxid de cupru, adaugand la solutia de sulfat de cupru (4-5 ml) solutie de
hidroxid de sodiu pand la sedimentarea hidroxidului de cupru.

2. Agita precipitatul obtinut §i toarnd amestecul in doud eprubete in cantitati egale.

3. Adauga glicerol in una din eprubete §i agitd continutul ei pAna dispare precipitatul si apare
culoarea albastru intens. Continutul celei de-a doua eprubete se péstreazi ca etalon.

4. Compara culoarea solutiilor din cele doua eprubete.

5. Adauga in eprubeta cu glicerat de cupru(II) citeva picéturi de solutie de HCI (10%).

6. Scrie schemele reactiilor respective, descriind cele observate.
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*Glicerolul interactioneaza cu acidul azotic in prezenta H,SO, (conc.), in
consecintd obtinandu-se trinitrat de glicerol, care este un ester al acidului azotic
si al glicerolului:

CHyrOH + HONO2 o6 coneyzsec §H2 ONO2
(IDH—OH + HO-NO, —Eo0 ?H—O-NOZ
CH,-OH + HO-NO, . CH,-0-NO,

Glicerol Acid azotic Trinitrat de glicerol

® Trinitratul de glicerol este un lichid, care explodeaza adesea spontan cu
eliminare de produse gazoase:

4C,H(ONO,), » 6N,T +12CO,T + 0,1 + 10 H,0

Trinitroglicerolul este componenta de bazd a ,dinamitei”, fiind obtinut
pentru prima datd, in 1847, de chimistul italian A. Sobrero. Mai tarziu, Alfred
Nobel descoperd ca la combinarea nitroglicerolului lichid cu dioxidul de siliciu
poros (kieselguhr) se formeaza o pastd, care este in continuare exploziva, dar
mult mai sigur de manipulat. El numeste noul produs ,,dinamitd”. In 1867,
A. Nobel isi breveteaza inventia.

Utilizarea etilenglicolului si glicerolului

Etilenglicolul are utilizare largd ca anticongelant (,,antigel”) in radiatoarele
motoarelor, in diferite sinteze organice. De asemenea, se foloseste la producerea
fibrelor lavsan, celofanului, emulgatorilor. Este foarte toxic.

Glicerolul (glicerina) intrd in componenta grasimilor. Are numeroase utilizari.
Cantitati mari se folosesc la obtinerea trinitroglicerolului (dinamitei) si a unor
materiale plastice, in farmaceuticd si in cosmetica, in industria cauciucului, la
inmuierea tesaturilor si a pieilor. Solutiile diluate de trinitrat de glicerol se utilizeaza
in medicina in calitate de vasodilatatoare.

Schema 3.2. Utilizarile etilenglicolului si glicerolului

R e ™) e ™)
=) 4|  ndustia Produse Dinamits
v L textila farmaceutice inamita

-
4 Industria O Produse
pielariei RO cosmetice

e N e N
4 Fibre lavsan { Celofan ]-» Emulgatori }

.

Tema 3.4. Descrie domeniile de utilizare ale etilenglicolului si glicerolului, folosind
schema 3.2.

tiai cd ... |
> Alfred Nobel (1833-1896), inginer si inventator suedez, este considerat
inventatorul dinamitei, fapt pentru care a fost mentionat cu numeroase distinctii gi
a castigat importante fonduri. A creat Fundatia Nobel in cadrul Academiei Regale
de Stiinte a Suediei si a instituit Premiul Nobel ce se acorda anual, incepand
din 1901, pentru realizari remarcabile in domeniul fizicii, chimiei, fiziologiei si
medicinei, literaturii, precum gi pentru activitatea de promovare a pacii in lume,
iar din 1968 si pentru lucréri in domeniul stiintelor economice.
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Defineste notiunile:

a) alcooli di- si trihidroxilici;
b) § dioli vicinali si disjuncti;
c) § dioli si trioli geminali.

. Explica:

a) cum se formeaza denumirea sistematica a alcoolilor polihidroxilici;
b) *prin ce se manifesta influenta reciprocd a grupelor hidroxil in polialcooli;
c) *care este diferenta dintre un alcool tertiar si un triol; Da exemple;

d) *de ce alcoolii monohidroxilici saturati nu reactioneaza cu hidroxidul de cupru
(II) si hidroxidul de sodiu, spre deosebire de di- si trioli;

. *Aranjeaza in ordinea cresterii aciditatii urmatorii compusi hidroxilici: etilen-

glicol, glicerol, etanol, 2-metil-propan-2-ol.

. *Asociaza numarul de ordine al reactivilor cu cel putin doua litere ce marcheaza

substantele cu care vor reactiona:

1. Apa de brom a) etan

2. Cu(OH), b) etena

3. Ag,0 (solutie amoniacala) ¢) etanol

4. Na d) etan-1,2-diol
e) etina

. Scrie succesiunea ecuatiilor reactiilor ce permit urmatoarele transformari:

a) etanol — etan-1,2-diol;
b) butan-2-ol — butan-2,3-diol.

. Scrie ecuatiile reactiilor:

a)* glicerolului cu urmatorii reagenti: a) Na; b) acid azotic; ¢) Cu(OH),;

b) cu ajutorul cérora pot fi realizate urmatoarele transformari:

A)CH4 = CH3C1 = CH3‘CH3 — CH,=CH, —>*HO—CH2—CHz—OH 5

B) CH=CH— CH;-CH; —= CH,=CH,—"C]-CH,-CH,-Cl—="HO-CH,~CH,—OH.

. Rezolva:

A. *Ce volum de hidrogen (c.n.) se elimina la interactiunea a 40 g de glicerol cu
sodiu metalic cu masa 40 g?

(R:14,51)
B. *Lanitrarea glicerolului cu masa 55,2 g se obtine trinitrat de glicerol. Sa se calculeze
masa produsului reactiei.

(R:136 )
C. *Etilenglicolul se obtine conform schemei: etend — 1,2-dicloroetan — etan-1,2-
diol. Sa se scrie ecuatiile reactiilor si sa se calculeze masa etilenglicolului obtinut
si volumul clorului folosit la clorurarea a 3,36 1 (c.n.) de etena.

(R:93g336])
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Fenolul

Definitie. Nomenclatura

Fenolul este compusul hidroxilic la care grupa hidroxil
—OH este legata direct de un atom de carbon din inelul
aromatic (C.H,OH).

Formula de structurad a fenolului, prin analogie cu benzenul,
poate fi redatd astfel:

H
4C ~ /OH

HC c OH
| Il sau
HC CH
NS

xC o
H

$Fenolul (C.H,OH) este primul reprezentant al seriei omoloage a fenolilor.
Omologul lui imediat superior, cu formula C_H OH, are patru izomeri: trei — dupd
pozitia substituentilor in nucleul aromatic (cresoli, a,b,c) si un alcool aromatic (alcool
benzilic, d) cu proprietéti specifice alcoolilor:

QT Q, Q- O

Denumirea sistematica a omologilor fenolului se formeaza de la cuvantul fenol,
adaugand inaintea lui denumirea si pozitia (cu cifre) a substituentului. Numerotarea
se incepe de la grupa —~OH.

Tema 3.5. § Formuleaza denumirea sistematica a crezolilor a-c.

*Structura fenolului. Ca i alcoolii, fenolul poseda gruparea C—O~H, ce
contine doua legatun polare si doua perechi de electroni neparticipanti la oxigen.
S-ar pirea, cd reactivitatea chimica a fenolului e analoaga cu cea a alcoolilor. In
realitate, insd, nu este asa, deoarece cele doua perechi de electroni neparticipanti
ai oxigenului se intrepdtrund cu sextetul de electroni m ai inelului aromatic. Ca
rezultat, are loc deplasarea electronilor de la oxigen spre inelul benzenic:

+OH

o

Aparitia sarcinii partial pozitive (8+) pe oxigen conduce la polarizarea puternica
alegaturnO -H, favorizand desprinderea protonulm (disocierea). Intr-adevir, fenolii
sunt acizi mai tari decat alcoolii. Ei disociaza mai usor, de aceea fenolul mai este
numit acid carbolic:

CH,OH + HO —=CH.O + H,O*

Echilibrul reactiei de disociere la fenol este deplasat mai mult spre dreapta,
comparativ cu alcoolii.

Stlai cd... S

Aciditatea fenolului in solutii apoase este de 10 mii ori mai mare ca aciditatea apei.
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*Metode de obtinere

@X O sursa importanta de obtinere a fenolului si a omologilor lui
sunt gudroanele cirbunilor de pamant.

{ Cea mai importantd metodad de sinteza este hidroliza
@OH halogenurilor de aril ArX (metoda analoaga obtinerii
alcoolilor din halogenuri de alchil RX) care are loc in conditii
rigide (la temperatura si presiune inalta):

350°C
CH.Cl + NaOH 1355200 amm. C.H,OH + NaCl

Proprietati fizice

La temperatura obisnuita fenolul este o substanta solidd, cristalina, incolora, cu
miros patrunzator si neplacut. El are proprietati higroscopice. Pastrarea indelungata
a fenolului in aer este insotitd de o usoard oxidare — se coloreazd in roz. Datorita
punctului jos de topire (+43°C) si volatilitétii, fenolul poate fi purificat prin distilare.
In apa fenolul este putin solubil, iar in solventi organici (etanol, eter dietilic, benzen)
— usor solubil.

Proprietati chimice

Proprietatile chimice ale fenolului sunt determinate de prezenta in moleculd a
grupei hidroxil si a ciclului benzenic, ce se influenteaza reciproc. Ca rezultat, are
loc o modificare reciproca a reactivitatii grupei ~-OH (in raport cu alcoolii) si a

ciclului benzenic (in raport cu benzenul).
Fenolul participa la doud tipuri de reactii.

A. Reactii ale grupei hidroxil

l.Formarea sarurilor sau aciditatea fenolilor este o caracteristica a
acestei clase de compusi hidroxilici.

Spre deosebire de alcooli, care sunt acizi foarte slabi (nu reactioneaza decét cu
sodiul metalic), fenolul reactioneaza si cu hidroxizii alcalini cu formare de saruri
fenolat (fenoxid de sodiu):

a) 2C,H.OH + 2Na — 2C.H.ONa + H, T

Fenol Fenolat de sodiu
b) C.H.OH + NaOH — C,H.ONa + H,0
Fenol Fenolat de sodiu

Fenoxidul de sodiu este mai stabil, comparativ cu etoxidul de sodiu: in solutii
apoase nu se hidrolizeaza atat de usor ca etoxidul de sodiu.

*Insa la actiunea acidului carbonic fenoxidul trece in fenol liber:
C,H,ONa + H,CO, - C.H.OH + NaHCO,
Fenolat de sodiu Fenol

Aceastd reactie denotd ca fenolul are proprietati acide mai slab pronuntate de-
cat acidul carbonic. Ea este folosita pentru identificarea si separarea fenolilor de
alcooli si de acizii carboxilici.
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*B. Reactii ale ciclului benzenic

Ciclul benzenic al fenolului prezintd, in ansamblu, proprietatile chimice descrise
la tema Arene. Insa prezenta grupei hidroxil modifici comportamentul acestuia:
grupa —OH activeaza ciclul benzenic in care se afla si substitutia are loc in pozitiile
2,4,6 fata de acesta. Reactiile acestea decurg mult mai usor decat la benzen.

2.Halogenarea.Printratarea fenolului cu apa de brom are loc decolorarea
solutiei cu formarea a 2,4,6-tribromofenolului - precipitat alb cristalin:

OH OH
Br Br
@ + 3Br, — + 3 HBr
Apa de brom
(culoare bruna) Br
Fenol 2,4,6-Tribromofenol

Aceastd reactie serveste la determinarea calitativa si cantitativa a fenolului.

3.Nitrarea fenolului decurge foarte usor cu acid azotic diluat la temperatura
camerei §i da un amestec de 2- si 4- nitrofenoli:

OH OH OH
2HNO; (20%) NO,
L 3 \A0)
2@ —2H0 @ " ©

NO,
2-Nitrofenol 4-Nitrofenol
Nitrarea fenolului cu acid azotic concentrat, luat in exces, conduce la 2,4,6-tri-
nitrofenol (acid picric, de la grecescul picros — amar):

Fenol

OH OH
@ +3 HNO;x (conc.) OoN NO,
-3H,0 2,4,6-Trinitrofenol
Fenol

N02 (acid picric)
Nitrofenolii sunt substante de culoare galbend, utilizate in calitate de coloranti.

4.Reactii de culoare.Fenolul formeaza cusolutia apoasa de clorura de
fier (III) o culoare caracteristicd (rosu-violet) ce serveste la recunoasterea lui.

Atentie !
Fenolul, nimerind pe piele, produce arsuri.

EXPERIMENT DEMONSTRATIV
i

Reactia de culoare a fenolului

1. Introdu intr-o eprubetd cateva cristale de fenol, apoi adaugéd 1-2 ml de alcool,
in care fenolul se dizolva.

2. Adauga cu pipeta la solutia obtinutd 1-2 picéturi solutie clorurd de fier (IIT)
de 5%.

3. Observa aparitia culorii caracteristice (rosu-violet).
Stiai cd ...

Acidul picric este primul colorant sintetic utilizat la vopsirea teséturilor (1849); pana atunci se
utilizau doar coloranti naturali.

140

05.06.2014 14:06:45 ‘ ‘



- Derivati ai hidrocarburilor

Utilizarile fenolilor

(fig. 3.6).

lemn (mobila, icoane etc.).

Schema 3.3. Utilizarea fenolilor

Fenolul este o materie prima importantd pentru
industria chimicd organica (schema 3.3). Mari cantitati de
fenol se utilizeaza la fabricarea medicamentelor (acidului
salicilic), colorantilor, produselor cosmetice, explozivelor
(sarurile acidului picric). Impreund cu formaldehida se
foloseste la obtinerea bachelitei (vezi pag. 169). Solutia
diluata de fenol este utilizata ca dezinfectant.

Masele plastice pe bazé de rasini fenolformaldehidice
(fenoplaste) au duritate si stabilitate inalta, proprietati
electro-izolatoare. Din ele se confectioneaza piese pentru
aparatele radiotehnice si se prepara aparataj pentru
laboratoarele chimice. Mari cantitati de fenol se aplicd la
obtinerea fibrelor sintetice (capron, neilon) si a erbicidelor

Fenolul este utilizat si pentru protejarea obiectelor din

A ) (
Medica- . .
Dezinfectanti i
mente 1 t k Coloranti
Substante Insecticide si
explozive erbicide
Fig. 3.6. Utilizarea fenolului si [ ) o ) .
a derivatilor lui: 7 — colorantj L . Rasini Textolit
parfumerici 2 - insecticide; acur fenolformaldehidice sticlos
3 — medicamente; \

4 — textolit sticlos.

folosind schema 3.3.

Tema 3.6. Descrie domeniile de utilizare a fenolului,

Protectia mediului ambiant. Tinind cont de faptul ci fenolii sunt substante toxice
(limita concentratiei admisibile - 5mg/m?), la obtinerea si utilizarea industriald a
lor este necesar sa fie respectate anumite reguli de protectie a mediului ambiant.
Deversarea reziduurilor fenolice in bazinele acvatice este foarte periculoaséd pentru
flora microbiand. Nimerind in apa, fenolul interactioneaza cu oxigenul dizolvat in
ea, ceea ce duce la pieirea faunei si florei acvatice. Intreprinderile industriale, care
neglijeaza legislatia privind protectia medului ambiant poluandu-1 cu deversari de

fenoli, sunt penalizate.

Unele masuri de prevenire a poludrii cu fenol:

« optimizarea tehnologiilor cu utilizarea fenolului;
 modernizarea utilajului aplicat;

« stocarea in bazine speciale a apelor reziduale fenolice;

» purificarea apelor reziduale prin metode chimice si biologice.
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) Influenta compusilor clorurati ai fenolului

V{:"'\f},'\‘;(y:" asupra sanatatii si calitatii vietii

Fenolul este o substanta foarte importanta pentru industria chimicé, deoarece
este materia primd pentru sinteza unui sir de substante cu actiune pesticida.

De exemplu: din 2,4,5 triclorofenol se obtine acidul 2,4,5-triclorofenoxiacetic
(2,4,5T) care se foloseste ca erbicid:

OH OCH,COOH
Cl cl
N CICH,COOH - NaOH‘
al - NaCl cl
Cl Cl
2,4,5-triclorofenol Acid 2,4,5-triclorofenoxiacetic (erbicid)

Insa, s-a constatat cd acest erbicid efecient in anumite conditii se poate transfor-
ma intr-o substantd foarte toxica - dioxina — una dintre cele mai toxice substante

sintetizate:
cl H Cl oy xkCo,
Cl Cl
2, 4 5 trlclorofenol dioxina

Dioxina este de 100 000 de ori mai toxicd decét cianura de sodiu. Alte exemple de
clorofenoli care prezintd activitate fiziologica sunt:

OH OCH,COOH
Cl Cl
Cl Cl
2,3,4,5,6- pentaclorofenol acidul 2,4-diclorofenoxiacetic
(fungicid) (erbicid)

Insecticidele si erbicidele pe baza de fenol utilizate in agricultura in cantitati ex-
cesive duc la poluarea mediului ambiant, producand ulterior grave deregléri ale pro-
ceselor vitale la om si animale. Din categoria substantelor cu o toxicitate deosebit de
ridicatd fac parte si clorofenolii descrisi.

Fenolul este o materie prima pretioasd si pentru industria farmaceuticd. De
exemplu, la carboxilarea fenoxidului de sodiu se obtine acidul salicilic, iar la acila-
rea lui se obtine aspirina:

OCOCH,
COOH COOH
NaOH + CO CH COCl
125C, P HCl
Fenol Fenolat de sodiu Acid salicilic Acid acetilsalicilic (aspirina)
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Aspirina are actiune antiinflamatoare si antifebra (reduce temporar temperatura
corpului). Este medicamentul cel mai vindut in lume (cca 20 mln. kg/an).
Aspirina este o substanta solidd, alba, fard miros, stabila in absenta umiditatii.
In mediu umed sau in stomacul uman ea se hidrolizeaza cu formare de acid salicilic
si acid acetic:
COOH COOH
OCOCH, OH

+H,0—> + CH,COOH
Aspirina Acid salicilic

Consumata in cantitati mari, fard recomandarea medicului, aspirina poate cauza
ulcer gastric, hemorogii stomacale etc. Ea trebuie administrata cu atentie, deoarece
in stomac aciditatea creste si in timp, prin folosirea repetata, poate provoca ulcerul
stomacal.

Atentie! Daca pastilele de aspirind au miros usor de otet (acid acetic), inseamna
cd ele sunt hidrolizate (au termenul de utilizare depasit) si nu pot fi utilizate ca me-
dicament.

Unele plante in procesul de dezvoltare produc fenoli, care, de obicei, au miros
puternic caracteristic:

OH OH
OCH, OCH;
CH=0 CH, - CH = CH,
Vanilina Eugenol (ulei de cuisoare)

In ceaiul verde, in struguri, in piper se gisesc substante din clasa fenolilor cu
proprietati anticancerigene.

|_Problema creativa | Propune o reactie chimici cu efect vizual, ce ar demonstra
prezenta nucleului benzenic in molecula aspirinei. Ce reagent chimic transforma cu-
loarea albd a aspirinei in galben intens?

E EXPERIMENT DEMONSTRATIV
N

)

1. Introdu o pastila de aspirina in 5 ml de apa distilati si incalzeste continutul eprubetei
2-3 min. intr-o baie de apa.

Identificarea grupei fenolice in urma reactiei de hidrolizd a aspirinei
(acidul acetilsalicilic)

2. Decanteaza solutia transparenta in altd eprubeta.
3. Adaugé in solutia obtinutd 2-3 picéturi solutie de 5% de FeCl, proaspat pregatita.

4. Constata aparitia coloratiei violete, caracteristicd grupei —~-OH din fenol.
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1. Defineste notiunea: fenol.
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. Explica:

aciditatea fenolului ca rezultat al influentei reciproce a grupelor C H.- si ~-OH
din molecula.

. *Scrie ecuatiile reactiilor de obtinere a fenolului din benzen.

. Completeaza spatiile libere din afirmatiile:

a) Molecula de fenol este alcétuita din grupa hidroxil i ........c..cc..... , ce manifesta
influentd .......ccoceveevevecenennenns

b) *Compusul cu formula C.H OH este ................ fenolului (C.H,OH).

¢) *Mononitrofenolii se obtin in urma reactiei de .......cccco....... a fenolului cu

. Reprezinta* formulele de structura ale urmatorilor compusi:

a) *4-nitrofenol; b) 2-clorofenol;
¢) 4-bromofenol; d)* 2,4,6-trinitrofenol.

. Scrie ecuatiile reactiilor fenolului cu urmatorii reagenti:

a) Na; b) NaOH;
¢) *Br,(H,0); d) "HNO,(concentrat).

. Raspunde cu A (adevirat) sau F (fals) la urmatoarele afirmatii: =~ A F

a) *Fenolul manifesta aciditate mai pronuntatd caalcooliisi [ ][ ]
interactioneaza cu bazele alcaline.

b) Fenolul cu solutia de clorura de fier (IIT) formeazd o co- 1]
loratie rosu-violet.

c) *La tratarea fenolului cu apd de brom se formeaza 2,4,6- [ |[ ]
tribromofenol, precipitat alb.

d) Fenolul este o substantd albd cristalina ce isi schimba 1]
culoarea la pastrare.

e) *La tratarea fenolului cu HNO, (c) se formeaza acid picric. 1]

. Se dau schemele reactiilor:

a) Scrie ecuatiile reactiilor si denumeste produsele A, B, C, D.

+ Cl, A + NaOH *B +Na *C+CH3Br*D
— e
@ AlCl; NaBr
b) Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate urmatoarele transformari:
CaC, » CH, > CH, > CH/.(ClI > *CH,OH —» *CH,ONa

. Rezolva:

Ce volum de hidrogen (c.n.) se degaja la interactiunea excesului de sodiu cu
0,1 mol de fenol?

(R: 1L121)
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Probleme de calcul la tema
3.1.5.-3.1.6. Compusi hidroxilici

I. Probleme de calcul la determinarea formulei moleculare a compusilor hidro-
xilici dupa formula generala.

Problema 1

Un alcool monohidroxilic saturat contine 21,62% O. Sa se stabileasca formula
moleculara a alcoolului.

Se di: Rezolvare:

w(0) =21,62% | 1. Se scrie formula generala a alcoolilor monoxidroxilici saturati:
CH, OHsauCH, O

2n+1 2n+2

Formula?
2. Se calculeaza masa moleculard a alcoolului:

Mr(C H, ,0)=12n+2n+2+ 16 =14n + 18
3. Se calculeaza valoarea lui n din relatia:
m(E) - Ar(E) _1-16 . 1600
(U(E) = T - 100% (U(O) = m - 100%, 21,62 = m , deunden =4.

4. Se inlocuieste valoarea lui n in formula generald a alcoolilor monoxidroxi-
lici: C,H,OH.

Rdspuns: Formula moleculard a alcoolului este C,H,OH sau C H, 0.

*Problema 2

La arderea a 1,2 g alcool monoxidroxilic saturat secundar s-au obtinut 2,64 g CO.,,.
Sa se stabileasca formula moleculara si structurala a alcoolului.
Se da: Rezolvare:
m(ROH)=1,2g | 1. Se scrie ecuatia generald de ardere a alcoolilor monoxidroxilici
m(CO,)=2,64g| saturati:

3n

Formula? CnH2n+IOH + 2_02 —_— nCOZ + (1’1+1)HZO
2. Se determina cantitatea de substantd alcool i cantitatea de substantd CO,;:

Mr(CH, OH)=12n+2n+1+17=14n + 18
Mr(CO,) = 44.
1,2

l4n+18 v(CO,) =

2n+1

2,64 _
44n

V= % ; v(alcool) =

3. Din ecuatia reactiei rezulta:
1,2 2,64
v(alcool) = v(CO,) ; - 26 ,deunden = 3.
14n + 18 44n
4. Se inlocuieste valoarea lui n in formula generala:
C,H,,,,OH: C;H OH; Formula de structura: CH3—C|IH—CH3-
OH

Rdspuns: Formula moleculard este C,.H,OH, iar cea de structurd: CH,~CH(OH)-CH,.

2n+1
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II. Calcularea masei substantei initiale dupa cantitatea de substanta a produ-
sului de reactie.

Problema 3

Sa se calculeze masa fenolatului de potasiu ce se obtine la interactiunea a 2,82 g
de fenol cu 5,6 g solutie de KOH cu partea de masa 40%.
Se da: Rezolvare:

m (CH;OH) =2,82g| 1, Se calculeaza masa de KOH din solutie:
m (sol.) KOH=5,6¢g

m(subst.) m(_, KOH)-w 568g-40%
= = - 100%; ) = = .
w (sol. KOH) = 40% |w msol) 0, m (KOH) 100% T00% 224¢
m (C,H,OK) - ? 2. Se determina cantitatea de substanta C.H,OH si KOH.
M (KOH) = 56 g/mol; M (C,H,OH) = 94 g/mol;
m(CHOH) 282¢g m(KOH) 224¢
v (CH.OH) = = = 0,03 mol; v (KOH) = = = 0,04 mol.

M(C,H,OH) 94 g/mol M(KOH) 56 g/mol

3. Se scrie ecuatia reactiei si se stabileste substanta luatd in exces:
C,H,OH + KOH = C,H.OK + H,0
Imol 1mol 1mol

Din ecuatia reactiei rezulta: v(C.H,OH) = v(KOH); conform calculelor efectuate
in baza datelor problemei, 0,03 mol < 0,04 mol. Prin urmare, calculele se vor efectua
pe baza fenolului, deoarece KOH este in exces.
4. Se determina cantitatea de substanta si masa fenolatului de potasiu.

Conform ecuatiei reactiei:

v(C,H,OH) = v(C,H,OK) = 0,03 mol; M(C,H,OK) = 132 g/mol;

m(C,H.,OK) =v-M = 0,03 mol - 132 g/mol = 3,96 g.
Rdaspuns: Masa fenolatului de potasiu este egald cu 3,96 g.

II1. *Calcule pe baza proprietatilor chimice ale compusilor hidroxilici dintr-un
amestec.
Problema 4

La tratarea unui amestec de etanol si fenol cu exces de apa de brom s-a obtinut
un sediment alb cu masa 33,1 g. Aceeasi masa de amestec a interactionat cu sodiu
metalic. In urma reactiei s-a degajat hidrogen cu volumul 2,24 | (c.n.). Sa se calculeze
masa amestecului initial, masa etanolului si masa fenolului.

Se da: Rezolvare:
m(precipitat) = 33,1 g| ' Din acest amestec cu brom va interactiona doar fenolul.
V(H,) =2241 1. Se scrie ecuatia reactiei:
C.H.OH + 3Br, —> C,H,Br,OH + 3HBr (1)
M(C,H.OH) = 94 g/mol; M(C,H,Br,OH) = 331g/mol.
2. Se calculeaza cantitatea de substanta tribromofenol, fenol

si masa fenolului: 33,1g
V(CGHZBI‘3OH) = W

Conform ecuatiei reactiei (1): v(CH,Br,OH) = v(C.H,OH) = 0,1 mol;
m(C,H,OH) =v-M = 0,1 mol - 94 g/mol =9,4 g.

m(C,H.OH) - ?
m(C,H,OH) - ?
m(amestec) - ?

= 0,1 mol.
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3. Cu sodiul interactioneaza atét fenolul, cat si etanolul, conform ecuatiilor reactiilor (2 si 3):
2CH,OH + 2Na — 2C.H.ONa + H, (2)
2C,H.OH + 2Na — 2C,H.ONa + H, (3)

4. Se determina cantitatea de substanta hidrogen, etanol si masa etanolului:

\Y% 2,241
V(HZ) = V_m_ mz 0,1 mol, M(CZHSOH) =46 g/mol

Din ecuatia (2) rezulta cd: din 2 mol C_H,OH se obtine 1 mol de H,,

iar din 0,1 mol CH,OH —— 0,05 mol H,.
In urma reactiei (3) se vor degaja 0,05 mol H, (0,1 mol - 0,05 mol).
Deci, v (C,H,OH) = 0,1 mol; m(C,H,OH) =v-M =0,1 mol - 46 g/mol = 4,6 g.
Raspuns: Masa amestecului constituie: m(C.H,OH) + m(C,H,OH) = 9,4 g +
+46g=14g

1. Scrie succesiunea de reactii chimice pentru realizarea urmatoarelor transformari:
a. metan — fenol;  b.* etan — 2,4,6-tribromofenol.
2. Un alcool monohidroxilic secundar contine 13,34% H. Sa se identifice alcoolul.
(R.: C,H,OH)
3. Ce masa de etanol se va obtine la hidratarea a 6,721 de etend (c.n.)? (R.: 13,82 g)
4. Se da un amestec echimolar de alcool metilic si alcool etilic cu masa 39 kg. Sa se
determine partea de masa a fiecarui alcool din amestec.
(R.: 41% CH,0H; 59% C,H.OH)
5.*Sa se calculeze volumul de hidrogen (c.n.) ce se obtine la interactiunea a 1,24 g
de etilenglicol cu 1,15 g de sodiu metalic. (R.: 0,4481)
6. Ce volum de solutie a fenolului in benzen cu partea de masa 9,4% si
p=0,9 g/ml este necesar sd interactioneze cu sodiu metalic pentru a obtine
hidrogenul necesar la hidrogenarea catalitica completd a 1,12 1 (c.n.) de aceti-
lena? (R.: 222 ml)
7.*La tratarea a 64 g de alcool monohidroxilic saturat cu acid sulfuric la incélzire
s-au obtinut 46 g de eter. Sa se stabileasca formula alcoolului si eterului.
) (R.: CH-O-CH,)
8.*In medicina se utilizeaza solutia alcoolica de trinitroglicerol cu partea de masa
1% in calitate de preparat care dilatd vasele sangvine. Sd se calculeze masa de
trinitroglicerol necesar pentru obtinerea acestei solutii cu masa de 1,5 kg.
(R:15g)

| Activitate in echipa | Doy echipe formate din cate 5 elevi vor scrie ecuatiile reactiilor
indicate in urmatoarele scheme de transformari, numind produsele respective (A-F):

+K +Na

A A
I‘ias()gé(c) B* + KOH B
7 1,804 c /_ 43Bn

a) CH,=CH,—»C,H;OH o : b) CeHsCl—I>C4HsOH c
CHyCOOH_ . +FeCh_
[HSO4]

ardere E+F ardere E+F
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Derivati ai hidrocarburilor -

Amine

CH,-NH,
Amina alifatica
NH,

<

Amina aromatica
NH-CH,

QO

Amina arilalifatica
(mixta)

Aminteste-ti:

© La ce clasa de compusi ai mai intalnit o astfel de clasificare?

© Explica expresiile ,primar”, ,,secundar” si ,tertiar”, in cazul alcoolilor, si compara-
le cu expresiile similare cu privire la amine.

In functie de natura radicalului se cunosc amine alifatice, aromatice si arilalifatice.

(CH,),N

Aminele sunt compusi organici cu azot. Atomul de azot
este direct unit cu unul sau mai multi atomi de carbon.

Definitie

Aminele sunt derivati ai amoniacului, in care atomii
de hidrogen sunt substituiti cu radicali de hidrocarbura.

Clasificare

In functie de numarul de atomi de hidrogen substi-
tuiti (numarul radicalilor organici legati de azot) se dis-
ting amine primare, secundare si tertiare:

H—Il\I—H R—Il\I—H R—Il\I—R R—ITI—R"
H H H R"
Amoniac Amina Amina Amina
primard secundard tertiara

R, R", R" pot fi identici sau diferiti.

Nomenclatura aminelor alifatice (alchilaminelor)

Denumirea aminelor primare, R-NH,, se formeazd prin
adaugarea sufixului amindg la numele radicalului de hidro-
carbura (R).

Exemple:
CH,-NH, CH,-CH,-NH, CH,-CH,-CH,-NH,
Metilamina Etilamina Propilamina

*Denumirea aminelor secundare si tertiare simetrice R,NH, R,N se formeaza prin
addugarea sufixului -amind si a unui prefix di-, respectiv tri-, la numele radicalului.
Exemple:

CH,-NH-CH,

Dimetilamina

*Exista amine ce contin in molecula doud grupe -NH,. La baza denumirii sis-
tematice a diaminelor alifatice se ia denumirea alcanului corespunzator urmat
de cifrele ce indica pozitia grupelor NH, cu adaugarea prefixului di- la sufixul
-amind; in paranteze sunt indicate denumirile uzuale:

H,N(CH,).NH

Capitolul_3_CS3.indd 148

(C,H,),NH

Dietilamind

(C,H,),N

Trietilamina

(CH,),N

Trimetilamina

H,N-CH,-CH,-CH,-CH,-NH,

Butan-1,4 - diamind (putresceina)
H,N-CH,-CH,-CH,-CH,~CH,-NH,
Pentan-1,5-diamina (cadaverina)

Acesti compusi pot fi priviti ca hidrocarburi in care doi
atomi de hidrogen sunt inlocuiti cu grupe NH,. Putrescei-
na si cadaverina se formeaza din aminoacizii din proteine
la descompunerea cadavrelor.
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*Izomeria alchilaminelor
Pentru aminele primare este caracteristicd: a) izomeria de catena a scheletului
carbonic legat de grupa NH, si b) izomeria de pozitie a grupei functionale - NH,.

Tema 3.6. Scrie formulele de structurd a compusilor izomeri cu compozitia C,H, N.

Structura aminelor este aseminitoare cu cea a amoniacului. In amine, ca si in
amoniac, atomul de azot formeaza trei legaturi o si are o pereche de electroni ne-
participanti, care ocupd un alt orbital. Aminele, ca si amoniacul, au structura unui
tetraedru cu azotul in centru si cu perechea de electroni neparticipanti la unul din

varfuri: -
a O b Q Fig. 3.7. Structura
N N

moleculelor de: a — amoniac;
s | b — amina tertiara.
’

u A H R R

H R
Metode de obtinere

1. In naturd aminele alifatice se formeaz in urma proceselor de descompu-
nere (putrefactie) a substantelor ce contin azot, in general, a aminoacizilor din
proteine. Astfel de procese decurg si in intestinele omului si animalelor. In plante,
de asemenea, au fost descoperite unele amine.

2. Obtinerea aminelor din halogenoderivati si amoniac.

Cunosti deja ca amoniacul interactioneaza cu halogenurile de hidrogen
cu formare de saruri de amoniu. Tot in acest mod amoniacul reactioneaza cu
halogenoderivatii hidrocarburilor (R-Cl) cu formare de clorura de alchilamo-
niu: + )
NH, + R-Cl —» [NH,R]CI

Daca amoniacul este in exces, atunci el scoate din clorura de alchilamoniu
clorura de hidrogen, formand clorura de amoniu:

+ +NH
[NH,R]Cl —» R-NH, (amina primara)
3 -NH,CI 2 R
*In urma reactiilor descrise se obtine amind primard. In acelasi mod, se obtin
amine secundare, daca amina primard formaté reactioneaza cu inca un mol de

derivat halogenat: N
R-NH, + R-Cl —— [R,NH,|CI (cloruri de dialchilamoniu)

[RZI{IHZ]CI_ ;N—HHél» R,NH (amina secundara)

*Analog se obtine amina tertiara: ,
R,NH + RCl — [R,NH]CI (clorura de trialchilamoniu)

+ _ +NH
[R,NH,]JCl ——> R,N (amind tertiara)
- 4
Practic, in urma interactiunii amoniacului cu derivatii halogenati se obtine un
amestec de amine primare, secundare si tertiare, care deseori se separd foarte greu.

3.* Obtinerea aminelor din alcooli. Reactia unui alcool cu amoniacul are loc

la temperaturi inalte, in stare gazoasa:

R-OH + NH, S R-NH, + H,0
ALO,
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*4. Sinteza aminelor prin reactii de reducere a nitroderivatilor. Nitroderivatii
sunt compusi organici care contin in moleculd grupa nitro, - NO,.

Exemple: CH,-NO,; CH,-CH,-NO,; CH.-NO,
Nitrometan Nitroetan Nitrobenzen
Nitroderivatii pot fi redusi pana la amine:
R-NO, SHl R-NH, + 2H,0
Fe+HCI

Hidrogenul necesar pentru reducere se obtine din reactia acizilor cu metalele
(Zn sau Fe).

Proprietadtile fizice ale alchilaminelor

Aminele sunt substante cu miros neplacut; cele inferioare au miros de amoniac,
iar cele superioare — miros de peste. Aminele exista in toate cele trei stari de agrega-
re: gazoasa, lichida sau solida, in functie de masa moleculard (tabelul 3.4).

Tabelul 3.4. Proprietitile fizice ale unor amine alifatice (alchilamine)

Temperatura, C

Denumirea Formula de topire de fierbere Kb(25°C)
Metilamina CH,NH, -92,5 -6,5 4,4 .10+
Dimetilamina (CH,)NH -96 7.4 5210+
Trimetilamina (CH,),N -124 3,5 6,5- 105

‘ ‘ Capitolul_3_CS3.indd 150

Temperatura de fierbere a aminelor creste odatd cu masa moleculard a lor. Mo-
leculele aminelor primare inferioare sunt asociate, formand legaturi de hidrogen.
Aceste legaturi, insd, sunt mai slabe decat in cazul alcoolilor.

Aminele inferioare (gazoase si lichide) sunt solubile in apa, iar cele solide - so-
lubile doar in solventi organici.

Tema 3.7. Compara temperaturile de fierbere ale aminelor cu cele ale hidrocarburilor
si alcoolilor cu acelasi numar de atomi de carbon. Formuleaza concluzii.

*Proprietatile chimice

A.Bazicitatea aminelor Deoarece aminele sunt derivati ai amonia-
cului, ele vor avea proprietatile bazice specifice lui. Bazicitatea unui compus se
caracterizeaza prin capacitatea lui de a lega coordinativ un proton. Amoniacul are
proprietatea de a fixa un proton la perechea de electroni neparticipanti in reactia
cu apa, formand solutii bazice:

.. + - + —
NH, + HOH === NH; + HO
Ca si amoniacul, aminele sunt baze si in reactia cu apa, de asemenea, formeaza
ioni hidroxil, reactiile fiind reversibile: .
R-NH, + H-OH <= R-NH, + HO
Taria unei baze se determind cu ajutorul constantei de bazicitate (K,) conform
relatiei: + -
~ [R-NHg] [OH ]
[R-NH,]
Cu cat K are valoare mai mare, cu atat baza este mai tare (tabelul 3.4).

b
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- Derivati ai hidrocarburilor

Bazicitatea aminelor se apreciaza comparativ cu cea a amoniacului.

S-a constatat ca aminele alifatice sunt baze mai tari decat amoniacul. Aminele
secundare alifatice sunt baze mai tari decat cele primare, iar tertiare, mai slabe
decét cele secundare La actiunea acizilor minerali, aminele, ca si amoniacul,
formeaza saruri solubile in apa:

NH3 + HCl — NH4C1_ Clorura de amoniu

R-N H, + HCl — R—Ii]H3]C17 Clorura de alchilamoniu
B.Arderea aminelor in aer conduce la oxid de carbon (IV), apa si azot:
4C,H\NH, + 150, - 8CO, + 14H,0 + 2N, 1

Amine aromatice

Aminele aromatice sunt compusii in care grupa amino
(NH,) este legata direct de un atom de carbon din inelul aro-
matic.

Denumirile nesistematice ale aminelor se alcatuiesc pe baza
denumirii primului reprezentant al sirului omolog - anilina.

NH, NH, NH, NH,
“CH,
CH,

Anilina 2-Metilanilina 3-Metilanilina 4-Metilanilina

*In cazul aminelor mixte, pentru a indica ca grupa alchil
este legata de atomul de azot, si nu de inelul aromatic, inaintea
denumirii radicalului alifatic se scrie litera N (compara 2-etil-
anilind si N-etilanilina):

_NH, /CHZCH3
< O wancn, Oy
~CH,CH, ~CH,CH,
N. Zinin A x elanil
(1818-1880) 2-Etilanilina N-Etilanilina N,N-Dietilanilina
Chimist rus, cunoscut . . .
prin cercetarile Obtinerea aminelor aromatice
sale Tn domeniul . . .
nitrocompusilor Reducerea nitroderivatilor este metoda ce se

aromatici. A efectuat  aplici mai des la obtinerea aminelor aromatice:
pentru prima data >

sinteza anilinei. Exemplu: @ NO 6[H]l @ NH. + 2H.O
2 2 2

Nitrobenzen Anilina
Hidrogenul necesar reducerii se obtine in urma reactiei acizilor cu metale (Zn

sau Fe), prin urmare, reactia completa poate fi scrisd astfel:
C,H,NO, + 2Fe + 6HCl — C,H.NH, + 2FeCl, + 2H,0

Tema 3.8. Scrie ecuatia reactiei de reducere a 4-cloronitrobenzenului. Numeste
produsele reactiei.
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- Derivati ai hidrocarburilor-

Proprietati fizice

Aminele aromatice sunt lichide incolore sau galbui, cu miros neplacut si tempe-
raturi inalte de fierbere (fabelul 3.5). Pastrarea indelungata a aminelor aromatice
la aer este insotita de o usoara oxidare - ele se coloreaza in rosu-brun. Aminele
aromatice au solubilitate redusa in apa.

Tabelul 3.5. Proprietitile fizice ale unor amine aromatice

Temperatura,°C

Denumirea Formula T de fierbere Kb(25°C)
Anilina —
(fenilamina) QNHZ 6.2 1844 4,210
N-Metilaniling {)-NH-CH, 57 196,3 5,0 - 10-10

NH,
2-Metilanilina CH 24,7 199,7 2,47 - 10-10
S NH
3-Metilanilina 2 -31,6 203,2 4,92 - 10-1°
H,C
4-Metilanilina H3C<j>NH2 +45,0 200,4 1,18 - 10-°

Tema 3.9. Compara valorile K, ale aminelor aromatice cu cele ale aminelor alifatice
(tabelul 3.4). Formuleaza concluzii.

*Proprietdtile chimice ale anilinei

Interactiunea anilinei cu acizii minerali duce la formarea sarurilor cristaline
stabile. Acest fapt demonstreaza ca si aminele aromatice au proprietati bazice.

C¢Hs— NH, + HCl——> C¢HsNH;]CT
Clorura de aniliniu
Clorura de aniliniu este solubild in apa. La actiunea unei baze mai tari clorura
de aniliniu trece in amina libera - anilina:

+
CgHsNH;]CT + NaOH-HCl5 ¢ HNH, +NaCl + H,0

Clorura de aniliniu Anilina

Proprietatile bazice ale aminelor aromatice sunt mai slab pro-
nuntate decat cele ale aminelor alifatice (compara valoarea lui K
din tabelul 3.5) din cauza ca perechea de electroni neparticipanti
ai azotului partial se intrepatrunde cu electronii 7 ai inelului
benzenic, formand un nor electronic unic (fig. 3.7). Efectul aces-
i, tei interactiuni este scaderea disponibilititii perechii de electroni
\ i catre ionul de hidrogen. . 5+

Mai mult ca atét: in urma acestei ¢CNH, NH,

Fig. 3.7. interactiuni atomul de azot devine D
g enzteé%ﬁ"é'éﬂf:mce pozitiv, mai putin apt pentru a lega O
5

in anilina. protonul:
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Dovada cé proprietétile bazice ale aminelor aromatice sunt mai slab pronuntate
serveste faptul cd solutia de anilind nu indica mediul bazic, pe cand solutiile
apoase ale aminelor alifatice si a amoniacului schimba culoarea fenolftaleinei sau
a metiloranjului. Despre aceea ca amoniacul este o bazd mai tare decat anilina o
confirmd urmatoarea reactie:

+ -
CeHsNH3]CT + NH;—HEL_ o 0 HNH,NH,CI

Datorita acestui fapt amoniacul pune in libertate anilina.
Aminele alifatice sunt baze mai tari decat amoniacul, iar cele aromatice — mai
slabe decat amoniacul.

Interactiunea anilinei cu apa de brom. Ciclul benzenic al anilinei prezinta in
general proprietitile chimice ale benzenului. Insa grupa NH, influenteaza asupra

reactivitatii inelului aromatic, datoritd carui fapt reactiile de substitutie decurg
mai usor decat la benzen in pozitiile 2,4,6 (ca in cazul fenolului).

Apa de brom reactioneazd cu anilina, forménd
2,4,6-tribromoanilina (precipitat alb):

2
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NH NH,
Br Br
+ 3Br, 4>\©/ + 3HBr
Br

2,4,6-Tribromoanilina

*La incalzire cu acid sulfuric concentrat (la 180°C)

A. Hofmann . . .1s . . .1 .
(1818-1892) se obtine acidul p-anilinsulfonic (acid sulfanilic) uti-
Chimist german cunoscut lizat in sinteza colorantilor:

prin cercetarile sale in

domeniul compusilor organici 180°C
cu azot, indeosebi NH, + H,80,— HO,S NH, + H,0
ai colorantilor azoici.

Acid sulfanilic
Utilizarea anilinei

Pentru prima data anilina a fost sintetizata prin reducerea nitrobenzenului cu
sulfurd de amoniu (N. Zinin, 1842).

Anilina este utilizata in industrie la fabricarea materialelor colorate sintetice.
Prin oxidare cu bicromat de potasiu (K,Cr,0O,) in mediu de acid sulfuric, solutia se
coloreaza in albastru-negru cu formarea unui colorant ,,negru de anilina”, folosit
pentru vopsirea pielii si a tesaturilor de bumbac. Majoritatea colorantilor organici
de sinteza au in molecula lor grupa amino - NH,. Unii coloranti ca albastrul de
metilen, violetul de metil sunt utilizati in laborator pentru colorari biologice.
In afard de aceasta, anilina se foloseste pe larg la fabricarea unor medicamente
(preparate din clasa sulfamidelor) - streptocidul alb, etazolul, sulfadimezina etc.
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. Defineste notiunile:

a) amine alifatice;

b) amine aromatice;

¢)* amine mixte (arilalifatice).

Da cate un exemplu de fiecare tip de compus cu azot.

. Explica:

a) clasificarea aminelor dupa numarul de atomi de hidrogen din amoniac in-
locuiti cu radicalii de hidrocarbura;

b) seria omoloaga a aminelor primare alifatice;

¢) nomenclatura aminelor alifatice;

d)* tipurile de izomerie (pentru aminele primare): de catend, de pozitie a gru-
pei -NH,.

. Numeste:

a) aminele alifatice cu structura:
CH,~CH,-NH,; CH,-CH-NH,; CH,-CH,-NH-CH; (CH,)N
CH,

b)* aminele aromatice cu structura: CH

~
N—

NH, NH-CH, IEG - cH
o . 7 3, 3

ST I
CH, &

¢) indicd aminele primare, *secundare, *tertiare din asib.

3

4. Scrie si numeste aminele izomere cu formula moleculara C,H, N. Céite amine

5.

‘ ‘ Capitolul_3_CS3.indd 154

. Raspunde cu A, daca afirmatia este adevaratd, cu F, daca

primare cu aceastd formula exista? dar amine secundare?

Scrie ecuatiile reactiilor ce permit urmatoarele transformari (in citeva etape):
a) CH,-CH=CH,— CH3—C|H—CH3;

NH,
b) HC=CH —» CH,-CH,-NH,;
¢* HC=CH — C,H,NH,.

afirmatia este falsa:

a) Aminele sunt derivati ai amoniacului.

b)* Diaminele contin 2 grupe NH,.

©)* Aminele tertiare contin 3 grupe amino (-NH,) in molecula.
d) Aminele alifatice au proprietati bazice mai pronuntate de-
cét cele aromatice.

€)* Substanta care se formeazi in urma reactiei dintre anilina [ |[ |
si un acid mineral este o baza.

1iE
U -

. Rezolva: Ce masa de 2,4,6-tribromoanilind se poate obtine din 37,2 g de anilind

si 208 g de brom? (R:132g)
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3.1.9 Probleme de calcul pe baza ecuatiilor
s reactiilor caracteristice aminelor

Problema 1

Sa se determine masa moleculara si structura aminei primare alifatice, daca
clorhidratul acestei amine contine 43,55%ClI.
Se da:
w(Cl) =43,55%

Rezolvare:
1. Se calculeaza masa molari a radicalului R din formula clo-
| rurii de alchilamoniu, utilizdnd relatia:

Mr[(RNH,)Cl] R+ 14+ 3 + 35,5
43,35(R + 52,5) = 3550, de unde R =29; C.H,  =29; 12n+2n+1 =29; n=2; R = C,H.-

Formula moleculara: [C2H51<TH3]C1 M(C,H,NH,) = 45 g/mol.

Raspuns: Structura aminei este C,H,-NH,; masa moleculard este egald cu 45 g/mol.

Problema 2
Sa se calculeze volumul de oxigen (c.n.) necesar pentru arderea completa a
11,2 | de metilamina.
Se da: Rezolvare:
V(CH,NH,) = 11,21 1. Se scrie ecuatia reactiei de ardere a metilaminei:
| 4CH,NH, + 90,—4CO, + 10H,0 + 2N,

VO, -2
©) 2. Se calculeaza cantitatea de substanta metilamina:

v =V/V_; v(CH,NH,) = 11,21: 22,4 1/mol = 0,5 mol.

3. Se alcdtuieste proportia conform ecuatiei reactiei de ardere:

pentru 4 mol CH,NH, ---------- 9mol O 059

0,5 mol CH,NH, ---------- x mol O,

= 1,125 mol

X =

4. Se calculeaza volumul oxigenului necesar, aplicand formula:
v=V/V; V=v.V_ =1125mol-22,41/mol=25.21

Raspuns: Volumul oxigenului este 25,2 1.

*Problema 3

O amina primara alifatica cu masa 4,5 g a fost supusa arderii, iar produsele de
ardere au fost trecute prin solutia de hidroxid de calciu. Volumul gazului care n-a
interactionat constituie 1,12 | (c.n). Sa se stabileasca formula aminei care a fost su-
pusa arderii.

Se da: Rezolvare:
m(aminei)=4,5 g 1. Se scrie ecuatia generald a reactiei de ardere a aminelor:
V(gaz)=1,121 6n+ 3
n
2C H, NH, + O0,——2nCO, + (2n + 3)H,0 + N,
Formula - ?
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05.06.2014 14:06:50 ‘ ‘




‘ ‘ Capitolul_3_CS3.indd 156

Derivati ai hidrocarburilor -

Este evident cd gazul care n-a interactionat cu hidroxidul de calciu este azotul.
2. Se calculeaza cantitatea de substanta azot:
V(N 1,121
v(N,) = (N, _

Vin 224 1/mol 0,05 mol

3. Se determina cantitatea de substanta amind conform ecuatiei reactiei:
v (amind) = 2v (N,)= 2 - 0,05 mol=0,1 mol

4. Se calculeaza masa molara a aminei din relatia:

ina 4,5
m@mIng -\ ming) = 4 = 25— 45 g/mol
M(amind) v 0,1 mol
5. Se aplica formula generald a aminei pentru a determina valoarea lui n:
M (CH, NH)=12n+2n+1+ 16 =14n + 17; 14n + 17 = 45; n=2, inlocuim n
in formula C H, , NH,— CH.NH,

Raspuns: Formula aminei este C,H,NH, - etilamina.

v(amind) =

2n+1

HCI

A
| *Activitate in echipa | Scrieti ecuatiile reacti- ;:*3]3& :B
. . . A ~ ~ 9
ilor indicate in urmitoarea schemi de trans- CgHsNO,——»CoHsNHZ—CHCL ¢

formari, numind produsele respective (A-G): N\rdere _p g
H,SOy4 G

1. Ce volum de hidrogen (c.n.) este necesar pentru a obtine 186 g de anilina prin
reducerea nitrobenzenului? (R.: 134,41)

2. Ce volum de azot (c.n.) se formeaza la arderea propilaminei cu masa de 10,8 g?
(R.: 2,05 1)

3. Ce volum de aer se consuma pentru arderea completd a 5,6 1 (c.n.) de metilamina?
(R.:601)

4.* Gazul ce se formeaza la bromurarea benzenului a fost trecut prin solutia apoasa
de metilamina. Dupd evaporarea lichidului reziduul cdntarea 11,2 g. Ce cantita-
te de benzen a fost luatd si cate grame de bromobenzen s-au format daca reactiile
decurg cantitativ? (R.:78¢CH,; 157 g C.H.Br)

5. Sa se calculeze volumul de aer necesar pentru arderea a 10 1 de propilamina (c.n.).

(R.: 262,51)

6. Prin amestecul format din benzen, anilind si fenol cu masa de 10 g a fost
barbotat un curent de clorurd de hidrogen C. Ca rezultat s-au format 1,3 g de
sediment. La neutralizarea aceleiasi cantitati de amestec s-au consumat 3,35 ml
solutie NaOH cu partea de masa 20% si densitatea 1,2 g/ml. Care este compozi-
tia amestecului initial? (R.:719¢gCH,; 0,93¢gCHNH, 1,88¢C.H,OH)

|_Problema creativa | Mama a cumpirat de la magazin carne proaspiti ambalati in
pungd de polietilena. Acasa mama a constatat cd produsul are un miros usor neplacut.
Ce substante chimice au provocat acest miros? Ce sfaturi i-ati da mamei pentru a inla-
tura mirosul nepldcut al crnii?
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Legatura genetica dintre hidrocarburi,
compusi hidroxilici si amine

Pand in prezent ai luat cunostintd de diversitatea hirdrocarburilor care au fost
grupate in diferite serii omoloage. Ai elucidat legdtura reciprocd a tuturor seriilor
de hidrocarburi. Dupa studierea compartimentului 2 ai dedus cd hidrocarburile
pot servi ca materie prima pentru obtinerea derivatilor acestora, compusilor hi-
droxilici si aminelor. Legdatura genetica dintre tipurile de hidrocarburi studiate,
compusi hidroxilici si amine este redata in schemele 3.4 si 3.5.

Schema 3.4. Legatura genetica dintre alcani, alchene, alcooli monohidroxilici
saturati si amine

[ Alcani ] — 5 [Halogenoalcani] —4>[ ]

7

e / 18 /
Alchene 8, Al‘.:°°li o ~ o, [ Eteri ]
monohidroxilici

Tema 3.10. Copiaza pe caiet schema 3.4 si completeaza careurile cu formulele generale
respective.

Schema 3.5. Legatura genetica dintre alcani, cicloalcani,
alchine, arene, fenoli si amine aromatice

)1 3 5
[ Alcani P [ Alchine ] _’[ Arene ]—»[ Ar - NO, ]
7 2
Ehdlerile 9 | Derivati halogenati [ Ar- NH ]
aromatici 2

X

*7

FENOLI

Tema 3.11. Copiaza pe caiet schemele si completeaza careurile din schema cu for-
mulele generale respective, apoi cu exemple de formule concrete. Pe sdgetile dintre careuri
indica reagentul si conditiile in care are loc transformarea. Scrie ecuatiile reactiilor.

Exercitii si probleme pentru rezolvare pe baza schemelor 3.4 si 3.5.

1. Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate urmatoarele transformari:

a) metan — etan — etend — etanol; b) etan — etend — cloroetan — etilamina;

¢) etan — cloroetan — etanol — etilamina.

2. Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate urmétoarele transformari:

a) metan — etind — benzen — clorobenzen — fenol;

b)* hexan — ciclohexan — benzen — bromobenzen — fenol — 2,4,6 —tribro-
mofenol;

¢) metan — etind — benzen — nitrobenzen — anilind — 2,4,6-tribromoanilina.

3.* Ce cantitate de substanta (mol) si ce masa (g) de fiecare produs se obtine in urma
transformarilor: metan — etind — benzen — clorobenzen — fenol, dacd volumul meta-
nului (CH,) este egal cu 67,21 (c.n.)?
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EVALUARE SUMATIVA
(compusI HIDROXILICI, AMINE)

Profil real

S

. Explica:
a) care este criteriul de clasificare a derivatilor hidrocarburilor cu functiuni
simple;
b) influenta grupei ~-OH si -NH, asupra reactivitdtii chimice a inelului ben-
zenic din molecula lor.

N

. Selecteaza compusii cu urmatoarele formule de structurad dupa clasele respec-
tive si subliniaza grupa functionala caracteristicd fiecarei clase:
a) CH, - OH b) C.H.NH, ¢ (CH,),C=0
d) C H.Cl e) C H.OH f) CH,-CH,
g) *CH, - CH,- NH, h) C,H, -NH -CH, lOH Cl)H
. Scrieformulele de structurd ale urmatorilor compusi:

a) bromoetan; b) propan-2-ol; ¢) 3-metil-pentan-3-ol; d) 2,4-dinitrofenol;
e) trietil-amind; f) N-metilanilina; g) propan-1,3-diol.

w

4. Alege raspunsul corect:
A. La tratarea but-2-enei cu apa se formeaza:
a) butan-1-ol; b) butan-2-ol; ¢) etan-1,2-diol.
B. In cite grame de ap4 se giseste aceeasi cantitate de oxigen ca in 68 g de metanol:
a) 16 g; b) 32 g; c18g.
C. Partea de masa a carbonului in fenol (C,H,OH) constituie:
a) 60,3%; b) 71,7%; ¢) 76,6%.
D. Cu HCl va reactiona:
a) propena; b) propina; ¢) benzenul; d) anilina.
e) fenolul; f) metilamina; g) amoniacul.

5. Determina corespondenta compus - proprietate — metode de obtinere.

Compusul Proprietatea Metode de obtinere Raspuns
1. Etanol a. Cu apa de brom formeaza A. Tn industrie se obtine din |1, c, B
un precipitat alb insolubil in apa. |propena.
2. Etilenglicol | b. Cu acidul azotic formeaza B. Se obtine la hidratarea
o substanta exploziva. etenei.
3. Glicerol c. Participa la reactia C. Se obtine din gudroanele
de esterificare. carbunilor de pamant.
4. Fenol d. Cu acidul clorhidric formeaza | D. Se obtine la reducerea
sare. nitrobenzenului.
5. Anilina e. Cu Cu(OH), formeaza E. Se formeaza la hidroliza
o solutie de culoare albastra. derivatilor dihalogenati vicinali.

6. Rezolva:
A. Cati litri de etenad se pot obtine din 40 g etanol de 92%? (R.:1791)
B. Amestecul format din fenol si etanol cu masa 18,6 g a fost tratat cu sodiu me-
talic. In urma reactiei s-a degajat un gaz cu volumul 3,36 1 (c.n.). S se calculeze
masa fenolului din amestec. (R:94g)
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EVALUARE SUMATIVA

Profil umanist

1. Defineste notiunile:
a) alcooli monohidroxilici saturati;
b) alcooli polihidroxilici;
¢) fenol;
d) amine.

N

. Explica:
a) clasificarea alcoolilor dupa numarul grupelor -OH;
b) seria omoloaga a alcoolilor monohidroxilici saturati;
¢) clasificarea aminelor.

W

. Scrie formulele de structura ale urmatorilor compusi:
a) 2-metil-propan-1-ol; b) 2-etil-butan-1-ol; ¢) etilmetilamina.
4. Denumeste substantele:

a)CH=CHy 5 b)CH~CHy; o) CH-CH-CHy; q) OH; o) NH,.
CH; CH,b-OH OH OH OH OH OH @ @

5. Scrie:
A. formulele de structurd a 3 omologi si a unui izomer al propan-1-ol-ului;
B. ecuatiile reactiilor ce permit transformarile:
a.CH, > CH, - CH, - CH.OH — CO,
b.C,H, > CH, - CHNO, - C.H.NH,
6. Completeaza spatiile libere din afirmatiile:
a) Metanolul este ... etanolului.
b) Molecula fenolului contine ... atomi de carbon, ... atomi de hidrogen si un
atom de oxigen.
¢) Reactia de identificare a polialcoolilor este reactia cu... .
d) Alcoolii monohidroxilici contin in molecula grupa functionala... .
e) Aminele sunt derivati ai ... .

7. Alege raspunsul corect:
A. Etanolul reactioneaza cu:
a) HCl; b) Na; ¢) NaOH; d)H,.
B. Substanta ce face parte din clasa alcoolilor este:
a) CH; b)CHg; ¢ CH,OH.
8. Rezolva:
Sa se calculeze volumul hidrogenului (c.n.) care se degajd la interactiunea a 4,6
g de etanol ,,absolut” cu sodiul metalic.
(R.: 1,121])
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REPETA SICONSOLIDEAZA: ALCOOLI AMINE D

Alcoolii sunt derivati ai hidrocarburilor saturate, a caror moleculd contine o
grupa hidroxil (-OH). *Dupa natura atomului de carbon de care se leaga grupa
-OH, alcoolii se clasifica in: primari, secundari si tertiari. Alcoolii monohidroxi-
lici saturati alcatuiesc o serie omoloagé cu formula generald C H,  OH.
Nomenclatura. Denumirea sistematica a alcoolilor se formeaza de la numele al-
canului cu acelasi numér de atomi de carbon cu adaugarea sufixelor: -ol, -diol sau
-triol, iar inaintea lor prin cifre se indicd pozitia grupelor —-OH.

Proprietati fizice. Alcoolii sunt lichide cu puncte de fierbere relativ inalte. Aceas-
ta se datoreaza unor asocieri moleculare intre moleculele de alcool unite prin le-
gaturi de hidrogen. Formarea legaturilor de hidrogen dintre moleculele de alcool
si apd explica solubilitatea lor in apa.

Metodele de obtinere si proprietatile chimice ale alcoolilor monohidroxilici sunt
prezentate in schema 3.6.

Schema 3.6. Metode de obtinere si proprietatile chimice
ale alcoolilor monohidroxilici

CnHZn +HZO T CnH2n+IONa
+NaOH i HX
CnH2n+1X %“ X=Cl, Br CnH2n+1X
C6H1206 fe;r:lizztafe CnH2n+IOH o] » R-CH=0 —> R-COOH

-H,0

+H,
R— CH=O [sto4] 170°C C:nHZn
cat. t°c -H,0
CO+HZO n=1 [sto4]14()oc (CnH2n+1)ZO
9, CO,+H,0

ardere

Alcoolii di- si trihidroxilici contin in molecula doud sau trei grupe —~OH, unite
cu diferiti atomi de carbon din catend. Principalii reprezentanti sunt etan-1,2-
diolul sau etilenglicolul si propan-1,2,3-triolul sau glicerolul. Acesti compusi in
conditii obisnuite sunt lichide vascoase, dulci la gust, solubile in apa.
Proprietitile chimice ale alcoolilor polihidroxilici sunt determinate de prezenta
grupelor —OH, insa ei manifesta proprietati acide mai pronuntate: legaturile
O-H sunt mai polarizate si interactioneaza cu hidroxidul de cupru (II), forménd
culoare albastru intens.

Metodele de obtinere si proprietatile chimice ale alcoolilor di- si trihidroxilici
sunt redate in schema 3.7.

Schema 3.7. Metode de obtinere si proprietatile chimice
ale alcoolilor di- si trihidroxilici

[0] Na(NaOH) _
CH,, o » C H, (ONa),

2H,0 -

CH,X, =5 C.H, (OH), %% . CH, CHO

etilenglicol CuOH),  , Coloratie albastra

+3H,0 HNO,, 25° .

CnHzn_le )r) CnIg_flzCI;’IOEOH)S : Hz§0245 - > C3H5(0N02)3
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¢ Fenolul este compusul hidroxilic la care grupa functionala (-OH) este legata

de inelul benzenic, de aceea el manifesta proprietati caracteristice benzenului si
alcoolilor. Fenolul manifesta proprietati acide mai pronuntate ca alcoolii, deoa-
rece sub influenta ciclului benzenic legatura O-H din molecula fenolului usor se
scindeaza.

¢ Metodele de obtinere si proprietitile chimice ale fenolului sunt redate in sche-

ma 3.8.

Schema 3.8. Metode de obtinere si transformarile chimice
ale fenolului

Na(NaOH
200 , C,H.ONa
3Br,

/e C,H,Br,OH
HNO

Cl
CH,—~——> CHCl——> CHOH T—-— CH,(NO,),OH
AlC, N

Coloratie rosu-violet
- CO,+H,0

ardere

(@)

¢ Aminele se obtin formal prin inlocuirea unuia sau a mai multor atomi de hidro-

gen din molecula amoniacului cu radicali de hidrocarbura (alchil sau aril). In
functie de numarul de atomi de hidrogen substituiti se disting amine primare,
secundare si tertiare. Anilina este amina la care grupa NH, este legatd de inelul
benzenic (aminé aromatica).

Aminele au structurd tetraedricd asemandtoare moleculei de amoniac. Structu-
ra electronicd a atomului de azot presupune existenta unei perechi de electroni
liberi, care se regasesc si in molecula amoniacului, si a aminelor.

Prezenta perechii de electroni la azot conferd aminelor proprietéti bazice. Cele
mai importante metode de obtinere si proprietati chimice ale aminelor sunt re-
zumate in schema ce urmeaza.

Schema 3.9. Metode de obtinere si proprietitile chimice
ale aminelor

HX

[RNH,]X-
H,0 G
HNO, [H] /—° > [RNH,JOH
RH———2» R-NO R-NH,

—>

nitrare 1] w, R-NH - CH
_ X NH,[2] T o) ’
> R- 2 CO,+H,0 + N,

ardere

Metoda (1) se aplica pentru obtinerea aminelor aromatice, iar metoda (2) - pentru

cele alifatice.
¢ Utilizarea alcoolilor, fenolilor si aminelor. Alcoolii, fenolii si aminele se uti-

lizeaza ca materie prima la fabricarea colorantilor, medicamentelor, produselor
cosmetice, substantelor explozive, maselor plastice. Se folosesc, de asemenea, ca
dizolvanti si dezinfectanti.
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Compusi carbonilici (aldehide si cetone)

Compusii carbonilici saturati deriva formal de la alcani, in care doi atomi de
hidrogen de la acelasi atom de carbon sunt inlocuiti cu un atom de oxigen.
Prin urmare, formula generald a compusilor carbonilici saturati este C H, O.

Compusii carbonilici reprezintd o clasda de substante organice ce contin in

molecula lor grupa functionala carbonil >C=0.

Aldehida

R—E—R
o

Cetona

/,

CH;-C

4
AN

Etanal

CH3—I(|?—CH3

Propanona

‘ ‘ Capitolul_3_CS3.indd 162

Definitie. Clasificare

Compusii carbonilici, in care atomul de carbon al gruparii
carbonil este legat cu un radical organic si cu un atom de
hidrogen (cu exceptia metanalului), se numesc aldehide.

Compusii carbonilici, in care atomul de carbon al
gruparii carbonil este legat cu doi radicali organici identici
sau diferiti, se numesc *cetone.
Deci, gruparea carbonil determind existenta a doua serii
de compusi carbonilici: aldehide si *cetone:

)(>
R—I(II—H = —ICII— = R—I(IZ—R'
(0] 0] O
Aldehide Grupa Cetone
carbonil

R: H, alchil sau aril; R : R, alchil sau aril.

Aldehidele si cetonele sunt doud clase de compusi care
manifestd un sir de analogii in comportarea chimica,
cauzate de prezenta unei grupari functionale comune.

Aldehide monocarbonilice saturate

Nomenclatura si izomerie

Aldehidele monocarbonilice saturate contin in moleculad
o grupare functionala ~-CH=O0, legata de un radical ce
provine de la o hidrocarbura saturata, cu exceptia primului
termen al seriei.

Aldehidele monocarbonilice saturate alcatuiesc o serie
omoloaga cu formula generala C H, CHO.

Prin urmare, primul termen al seriei omoloage a aldehide-
lor, fiind derivat al metanului, contine un atom de carbon
(H-CH=0). Aceasta este unica aldehida la care grupa
carbonil este legata cu doi atomi de hidrogen. Ce%elaﬁe
aldehide din aceasta serie de omologi au structura ce
corespunde formulei generale RCHO. Dupd compozitie ele
difera printr-o grupa CH,—-, numitd diferentd de omologie,
sau printr-un multiplu al ei (tabelul 3.6).

Denumirea sistematica a aldehidelor si *cetonelor se for-
meaza de la numele alcanului cu acelasi numar de atomi de
carbon (ca in catena principald a compusului carbonilic), adau-
gand sufixul -al (pentru aldehide) sau -*ond (pentru cetone).
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& Denumirea nesistematicd a aldehidelor provine de la denumirile nesistematice
ale acizilor, care se obtin la oxidarea lor (acid formic — formaldehida, acid acetic
— acetaldehida).

& Denumirea radico-functionald a cetonelor se formeazi de la denumirea
celor doi radicali, addugand cuvantul cetond care se separa prin cratima
(CH,-CO-CH, dimetil-cetond, C,H,-CO-C,H, dietil-cetond). In
cazul unor radicali diferiti, acestea se enumerd in ordine alfabetici
(CH,-CO-C,H, etil-metil-cetond, C,H,-CO-CH, etil-fenil-cetona).
In tabelul 3.6 se dau denumirile mai uzuale ale unor aldehide si cetone.

Tabelul 3.6. Sirul omolog al compusilor carbonilici saturati si nomenclatura lor

Nomenclatura

Aldehide *Cetone
Denumire Denumire
Formula siste-  nesiste- formui siste- radico-
matica matica matica functionala
H—C" Metanal | Formaldehida _
H
(0]
7 Acetal-
CH3-C E I
Py tanal | enia -
(0) . Dimetil-
P I- CH;3-C-CH 2.
CH3‘CH2‘C/: Propanal dr(:]p.)(;(za 3 3 Errglpan 2| cetons
H ehida 0 (acetona)
(@) .
Butiral- CH;-C-CH,-CH. 2. il-metil-
CHy-CHyCHy-C. | Butanal d::ir;"é T Butan-2- | Eti-metl
H
(0]
‘. Valeral- 'H,-C-CH,-CH,-CH -2- il-pro-
CH3'(CH2)3'C: Pentanal dehida s Iq/ (il Er?gtanz Nill(?tgert)gcr)lé
H 0 P
O
{ Caproal- -C-CHs CH,-CH,- -2- il-metil-
CHy~ (CHp)4C, Hexanal de:i a4 CH3% Chiy CHy- CHy- CHs :?;an 2 ?zglor:gt"
H
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#1n catenele mai lungi ale aldehidelor si cetonelor pozitia grupei carbonil se
noteaza cu cifra cea mai micd, ea avand prioritate fatd de radicalul alchil:

3 2 1,0 5 4 3 21
CH3 CH-CHy- c - CH;-CH-CH,~C-CH;
CH3 CH; 0
3-Metilbutanal 4-Metil-pentan-2-ona

Izomeria aldehidelor este determinati doar de structura radicalului hidrocarburii,
iar *izomeria cetonelor - si de pozitia grupei carbonil in catena hidrocarburii.

*Aldehidele si cetonele sunt izomeri de functiune cu formula generald C H, O.
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3.2.2 Metode de obtinere a aldehidelor
o si *cetonelor

La temele anterioare ai luat cunostintd de unele reactii ce pot servi ca metode
de obtinere a aldehidelor si *cetonelor. Compusii carbonilici se obtin prin mai
multe metode. Insa cele mai des utilizate sunt metodele oxidative si cele hidrolitice.

A. Metode oxidative (actiunea oxidantilor).

1.*Oxidarea metanului este oimportanta metoda de obtinere a metanalului
(formaldehidei). Reactia are loc in prezenta oxizilor de azot:

NO, /
CH,4 + 0, H-C(py + H,0

Metan Metanal

2. Oxidarea alcoolilor primari cu oxidanti moderati, de asemenea,
permite de a obtine aldehide (vezi Alcoolii):
CH;-CH,-OH +CuO CH;-CH=0 +Cu+H,0
Etanol Etanal
*Oxidarea alcoolilor secundari are loc mai greu. Ei se oxideazd cu
oxidanti mai activi (K,Cr,0, + H,SO,). In urma reactiei se obtin cetone:

~

~CH-OH CH3~CH-CH; oo CHs=C-CH; +H,0
| OH 0

N—

/C_O Propan-2-ol Propan-2-ona

3.*Dehidrogenarea in prezenta cuprului metalic, de asemenea, permite de
a obtine compusi carbonilici:

Cu, t°C
CH;3-CH,-OH } CH;-CH=0
Etanol ? Etanal
Cu, t°C
*CH3—QH—CH3 = CH3;-C—-CH
OH ? 0
Propan-2-ol Propan-2-ona

Aceastd metodd de obtinere a compusilor carbonilici se aplica pe larg in
industrie.

Tema 3.12.* Scrie ecuatiile reactiilor de oxidare si de dehidrogenare a butan-1-ol-ului.
Numeste produsele reactiilor.

B. Metode hidrolitice (actiunea apei).
© Ce intelegi prin notiunile: hidratare, hidroliza?
4. Hidratarea alchinelor este o metoda folositd pe larg in industrie la

obtinerea acetaldehidei si a *cetonelor.
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Acetilena aditioneazd apa la incélzire in prezenta acidului sulfuric si a
sulfatului de mercur. Intermediar se formeaza un produs nestabil (enol) care trece
in acetaldehida (reactia Kucerov):

2+
HC=CH + HOH —£~ H,C=CH| —= CH;—C
29U4 (== N

Etind Ot Etanal ||
(acetilena) (acetaldehida)

*Omologii acetilenei, aditionand apa, formeaza cetone (aditia are loc conform
regulii lui Markovnikov), grupa ~OH din molecula apei se leagd la atomul mai sdrac
in hidrogen: .

HC=C—-CH; + HOH —1& |:H2C—C CH3:|—> CH;-C—CH

H,SO0,
O

&
Propan-2-ona

Propina

5. 8Hidroliza derivatilor dihalogenati geminali. Aldehidele se obtin din

dihalogenuri primare. Intermediar se formeaza un produs instabil care elimina
apa si trece in aldehida:

"""" H 0
CH;~¢ ((,EllNalgH -2 NaCl {CH3 ¢ gﬁ} “H,0 CH;—C
1, 1 Dicloroetan Etan-1,1-diol Etanal
Cetonele se formeaza din dihalogenuri secundare:
H3C—/C\—CH3 +2 NaOH I‘%3_C C CH3 B CH3 C CH3
Cl cl :LH’LQ..;OH: 0
2,2-Dicloropropan Propan-22-dlc;l Propan-2-ona

6.8Distilarea uscatd (descompunere termicd) a acetatului de calciu
este 0 metoda de obtinere a acetonei:

Q
CH3—C—O\ t°C

2o

(@) Propan-2-ona
Acetat de calciu (acetona)

| BT
i

Obtinerea acetonei prin descompunerea acetatului de calciu

1. Introdu intr-o eprubeta uscatd (I) aproximativ 0,5 g acetat de
calciu anhidru. Inchide eprubeta cu dop cu tub de evacuare a gazelor,
iar capatul tubului introdu-1 in altd eprubeta (2) cu 0,5 ml apa (fig. 3.8).

2. Incilzeste atent la flacira arzatorului continutul eprubetei 1. In
eprubeta cu apd (2) se condenseazd acetona.

3. Constata mirosul specific.

4. Adauga 1 ml de acid clorhidric la reziduul eprubetei I dupa ra-
Fig. 3.8. Obtinerea ~ cire. Ce se elimina?

acetonei. 5. Scrie ecuatiile reactiilor ce au loc.
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. Defineste notiunile:

a) compusi carbonilici;

a) grupa functionald aldehida si grupa functionala *cetona.

. Explica:

a) de ce aldehidele si cetonele sunt compusi ce participa la multe reactii comune;
b) algoritmul denumirii compusilor carbonilici, utilizand tabelul 3.6;

¢) tipurile de izomerie caracteristice aldehidelor si *cetonelor;

d) notiunea ,,izomeri de functiune” prin exemple concrete.

. Se cere pentru compusul carbonilic cu formula moleculara C,H,O:

a) sd scrii si sa denumesti izomerii posibili;

b) sa precizezi clasele de compusi organici din care fac parte substantele izomere;
¢) sd scrii ecuatia reactiei de aditie a hidrogenului la propan-2-onad si sd numesti
produsul obtinut.

4*, Alege formulele moleculare care corespund unor compusi carbonilici saturati:

a) C,H,0; b) CH,0; ¢ CHO;  d)CH,O.

5. Raspunde la urmétoarele afirmatii cu A (adevarat) sau F (fals): A F
a) Legatura C = O in compusii carbonilici este polara. 1]
b) Izomeria cetonelor este determinata si de pozitia 1]
grupei carbonil.
¢) La oxidarea totala a metanului se obtine metanal. 1]
d) Etanalul se obtine la hidroliza 1,2-dicloroetanului. 1]
e) La hidratarea etinei se obtine etanal. 1]

. Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate urméroarele transformari:

a)C - CH, —» CH,Cl » CH,OH — HCH=0
b)C - CaC, » H-C=C-H — CH,-CH=0

*¢) CH,~CH=CH, — CH,-CH-CH, > CH,-CH-CH, - CH,-C-CH,
Cl OH O

7. Rezolva:

A. Cite grame de etanal se va obtine la hidratarea etinei cu volumul de 4,48 1
(c.n.)?

(R:8,89)
B. Aldehida formica ce s-a format in urma oxidarii a 3 g de alcool metilic a fost

dizolvata in 150 g de apa. Care este partea de masd a solutiei obtinute?
(R.: 1,84%)
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Proprietatile fizice si chimice ale compusilor

?

3.2.3.

carbonilici saturati. Utilizarea lor

Proprietadti fizice

Aldehidele, cu exceptia formaldehidei care este un gaz, la temperatura obignuita
sunt substante lichide sau chiar solide cu miros specific. Termenii inferiori sunt
solubili in apd, insd odata cu cresterea masei moleculare solubilitatea in apa a
aldehidelor descreste. Termenii superiori se dizolvd numai in solventi organici.
Punctele lor de fierbere sunt mai joase decat ale alcoolilor si acizilor cu acelasi
numar de atomi de carbon in molecula (de ce?).

*Cetonele sunt substante lichide sau solide. Au puncte de fierbere mai inalte
decatale aldehidelor cu acelasi numdr de atomi de carbon, dar mai joase decit cele
ale alcoolilor corespunzatori (tabelul 3.7).

Tabelul 3.7. Constante fizice ale unor aldehide si cetone

: Temperatura : Solubilitatea
: Formula de Geometria Densitatea - ’
Denumirea o : de fierbere, in apa
structura moleculei p, g/lcm3
g/100 g
Metanal H—C/ —o0 -19,2 0,815 o
H
I,O
Etanal CH;—C, X +20,8 0,781 o
H
Propanal CH;-CH,~C? X +49,1 0,807 20
Butanal CHy-CHyCHy-C. | N +750 0,817 15
H
CH;-C-CH
*Propan-2-ond | - 1l Y +56,0 0,781 w
0 0

Proprietati chimice

Compusii carbonilici sunt combinatii cu reactivitate chimica ridicata.
Reactivitatea deosebitd a aldehidelor si cetonelor este determinata de prezenta
dublei legituri in grupa functionald >C=0.

Aldehidele si cetonele participa la multe reactii comune, deoarece au aceeasi grupa
functionald, dar prezinta si reactii specifice prin care pot fi identificate si separate.

A. Reactii de aditie

In reactiile de aditie aldehidele sunt mai reactive decat cetonele.

Aditia hidrogenului (numitd hidrogenare sau reducere) la dubla legatura
carbonilica in prezenta catalizatorilor (Ni, Pt) transformd aldehidele in alcooli
primari: ,0

R-C’ + H, T R-CH-OH alcool primar
N 80°C I
H
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*Cetonele la reducere formeaza alcooli secundari:

Ni
R_ICIj_R' + H, TOI"C> R—Cle—R' alcool secundar
(0] OH

B. Reactii de oxidare

Reactiile de oxidare a compusilor carbonilici decurg diferit si pot servi la iden-
tificarea i separarea lor.

Oxidarea aldehidelor. Spredeosebire de cetone, aldehidele se oxideaza
usor chiar si cu oxidanti slabi, de exemplu, cu solutia amoniacald de oxid de argint
proaspit pregatita (reactivul Tollens):

Reactivul Tollens la incalzire in solutie apoasa cu aldehide depune argintul
metalic sub forma unei oglinzi stralucitoare, iar aldehida este oxidata pana la acid
(reactia ,,0glinzii de argint”):

7, O 7, O
CH;C. + Ag,0 — CH;-C|  +2Ag|
H OH
Aldehida acetica Acid acetic
(Etanal) (Acid etanoic)

Aldehidele se oxideaza usor si cu hidroxidul de cupru (II) (precipitat de culoare
albastru-deschis). In urma oxidarii Cu(OH), se reduce pana la CuOH (precipitat de
culoare galbena), care la incalzire se descompune in oxid de curpu (I) (precipitat
de culoare rosu-caramiziu):

0O ,0
CH;-C_  + 2Cu(OHy, —= CH;-C_  + 2CuOH + H,O

H OH Cus0}+ Hy0
Aldehida acetica Acid acetic Precipitat rosu

Aceste reactii se folosesc la identificarea grupei aldehide (-CH=O0).

i
N

Identificarea aldehidelor

A)1. Toarna intr-o eprubeta curatd 5 ml solutie apoasa de azotat de argint 2%, apoi picura
solutie apoasa de hidroxid de sodiu 5%.

2. Adaugi in picéturi solutie apoasd de amoniac 2% pand la dizolvarea precipitatului
format de Ag,O, obtinand astfel reactivul Tollens.

3. Toarna 2 ml solutie de formaldehida (40%) la reactivul Tollens si incdlzeste continutul
eprubetei intr-o baie de apa la 50-60°C. Ce observi?

B) 1. Toarnd intr-o eprubetd 1 ml de solutie de CuSO, 2%, apoi 2 ml de solutie de NaOH 10%.

2. Adauga céteva picaturi de aldehida acetica sau solutie de formaldehida (40%) la precipi-
tatul de Cu(OH), format si incalzeste atent continutul eprubetei pana aproape de fierbere.

3. Observa pe peretii eprubetei formarea oglinzii rosiatice din cupru metalic.

4. Scrie ecuatiile reactiilor din punctele A si B, indicd oxidantul si reducatorul.
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$ C. Policondensarea fenolului cu formaldehida are loc cu participarea atomilor
de hidrogen mai mobili din inelul aromatic (pozitiile 2- si 4- fata de grupa hidroxil)
al fenolului

SR NIt e

Fenol Formaldehida  Fenol Rasini fenolformaldehidice (polimer liniar)

In consecintd, se obtin macromolecule (polimer) cu masa moleculari de circa
1500-2000. Dupa prelucrarea speciala a polimerului liniar se obtin substante cu
structurd tridimensionala numite bachelite sau fenoplaste.

Utilizarea celor mai importanti compusi carbonilici

Metanalul sau formaldehida (CH,=0) poate fi obtinut
prin oxidarea partiala a metanului ori prin oxidarea alcoolului
metilic: [0]
CH3OH - CHZZO + HQO

Metanol Metanal

Formaldehida este un gaz bine solubil in apd. Solutia apoasa
de 40% uzual se numeste formol sau formalina.

Fig. 3.9. Preparate anatomice  Formaldehida este o substantd toxicd pentru microor-

consenvate. ganisme, fiind astfel utilizatd ca dezinfectant. Ea denatureaza
proteinele, transformandu-le intr-o maséd cornoasa, datorita
carui fapt se foloseste la conservarea preparatelor anatomice
(fig. 3.9).

Formaldehida se intrebuinteaza pe larg si in sintezele
organice, la obtinerea unor coloranti si a produselor farma-
Fig. 3.10. Jucarii ceutice, la fabricarea oglinzilor de argint, jucériilor (fig. 3.10).

pentru brad. Cea mai importanta utilizare a formaldehidei, insa, are locla
fabricarea materialelor plastice pe baza rasinilor fenolform-
aldehidice (fig. 3.11).

Etanalul sau acetaldehida (CH,-CHO) se prepara prin
oxidarea blanda a etanolului.
=V E | Acetaldehida este un lichid cu miros specific de mere verzi,
Fig. 3.11. Materiale plastice ~ ce se dizolvd usor in apa.

(linoleum). In industrie acetaldehida se obtine prin hidratarea catalitici
a acetilenei (reactia Kucerov, vezi pag. 85).

Este folosita la prepararea industriald a acidului acetic prin
oxidare. Prin hidrogenarea acetaldehidei se fabrica etanolul.

*Acetona sau propanona (CH,-CO-CH,) este cea mai simpla
cetond alifaticd, ce se obtine prin piroliza acetatului de calciu. Mai
poate fi obtinuta si din alcool izopropilic prin oxidare cu oxigen
din aer. Acetona este un lichid volatil, care se amestecd usor cu
: apa. Ea se utilizeaza ca dizolvant in industria lacurilor, la fabricarea
Fig. 3.12. Dizolvant. cloroformului si a altor produse chimice (fig. 3.12).
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1. Defineste notiunile:
a) hidrogenare;
b) hidratare.
2. Explica:
a) de ce aldehidele au puncte de fierbere mai joase decét cele ale alcoolilor cu
acelasi numar de atomi de carbon in moleculd;
b) *de ce compusii carbonilici sunt compusi cu reactivitate chimica inalta;
¢) *ce au in comun si prin ce se deosebesc legéturile duble C=C i C = O;
d) oxidarea si reducerea aldehidelor si *cetonelor;
e) cum pot fi identificate substantele din trei eprubete ce contin:
1) etanal;  2) etanol;  3) etan-1,2-diol.
3. Alege varianta corecta:
A. Aldehidele se formeaza la oxidarea alcoolilor primari/secundari.
B. Metanalul este un gaz insolubil/solubil in apa.
C. Aditia hidrogenului la compusii carbonilici determina obtinerea de alcooli/
dioli.
4. Numeste urmatorii compusi carbonilici:

’/O * * (I:H3 /O
a) CHy-CH-CH-CH,-C_ :  b)" CH;=CH—C-CH,-CHs; €)" CH3~C~CHy-CHy~C_
CH; CHs H CH; O CH,-CH, H.

5. Scrie formulele de structura ale compusilor:

a) propanal; b) 2-metilpropanal;  ¢*) butan-2-ona.
6. Raspunde cu A (adevirat) si F (fals) la urmatoarele afirmatii: A F

a) Propanalul este izomer de functiune cu propanona. 1]

b) Butanalul si butan-2-ona se oxideaza la actiunea reac- 1]

tivului Tollens.
¢) Produsele rezultate prin procesul de policondensare a

fenolului cu aldehida formicé sunt numite fluoroplaste. I
d) Oxidarea aldehidelor cu oxidul de argint amoniacal

(r)eactivul Tollens) pune in evidenta caragterul reducdtor I
allor.

e) Etanalul se utilizeazi la obtinerea acidului acetic (prin 1]
oxidare) si la obtinerea alcoolului etilic (prin reducere).

f) *Acetona se obtine industrial la oxidarea propan-1-ol- 10 ]
ului.

7. Scrie ecuatiile reactiilor conform schemei:
a) metan — clorometan — metanol — metanal;
b) metan — etind — etanal — etanol.
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3.2.4 Legatura genetica dintre alcani,
o alchine, alcooli si compusi carbonilici

Legatura genetica dintre alcani, alchine, alcooli §i compusi carbonilici este
prezentata in schema 3.10.

Schema 3.10. Legitura genetica dintre alcani, alchine,
alcooli si compusi carbonilici

N\ (
[ Alcani 1 > Alchene J'?’—,[ Alchine J
L )< 2 (S L ¢ 4
5706 97]10 l13
Halogenoal- |- AN Alcooli MERYEEN  ALDEHIDE
cani )8 L ) “12 *CETONE

Tema 3.13. Copiaza pe caiet si completeaza careurile din schema 3.10 cu formulele
generale respective, apoi cu exemple de formule concrete. Pe sagetile dintre careuri indica
reagentul sau conditiile in care are loc transformarea.

Exercitii si probleme pentru rezolvari pe baza schemei 3.10.

1. Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate urmatoarele transformari:
a) metan — etind — etanal — etanol — etanal;

b) clorometan — metanol — metanal —metanol;

¢) etan — cloroetan — etend — etanol — etanal;

d) propena — propan-2-ol — propan-2-ond — CO,+H,0;

e) CH, »CH,=0 —-CH,0OH —CH,Cl -»C,H, »C,H, »C,H.OH -CH,CHO;
g) CH, -»C,H, - CH,CHO — CH,CH,OH — CH,CHO.

2. Scrie formula de structura a substantei cu compozitia C.H,,O, dacd se stie
cd ea aditioneaza hidrogen in prezenta catalizatorilor, iar la incalzire cu hidroxid
de cupru (II) proaspit pregitit formeazd un precipitat rosu-caramiziu. Numeste
substanta. Scrie ecuatiile reactiilor respective.

3. Scrie ecuatiile reactiilor de obtinere a propanonei din propanal, folosind la
etapa initiala reactivi anorganici.

4. Propune modul de identificare a urmatoarelor substante:

a) etina: b) etena; c¢) etanal; d) etanol.

Scrie ecuatiile reactiilor respective.

5. Sa se calculeze masa produsului, format in urma oxidarii a 6 g propan-1-ol
cu exces de oxid de cupru (II).

(R.:58¢)
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Probleme de calcul dupa ecuatiile
3.2.5. reactiilor chimice caracteristice
compusilor carbonilici

I. Determinarea formulei compusului carbonilic pe baza proprietatilor chi-
mice ale acestora.
Problema 1

La oxidarea unei probe cu masa 1,8 g de substanta organica ce contine oxigen, cu
solutia amoniacala de oxid de argint, s-a obtinut argint cu masa 5,4 g. Ce substanta
a fost supusa oxidarii?

Se da: Rezolvare:
m(subst.)=1,8 g 1. Se scrie ecuatia generald a reactiei:
m(Ag)=54¢g CH,  CHO + Ag,0 - C H, COOH+2Ag} (1)

Formula substantei — ?| 2. Se determini cantitatea de substanta argint si cantitatea de
m(Ag)  54g
M(Ag) 108 g/mol

substantd aldehida: v(Ag) = = 0,05 mol; din ecuatia reactiei rezulta:

1
v(aldehida) = — v (Ag)= 0’052—”‘01 = 0,025 mol.

3. Se calculeaza masa molara a aldehidei din relatia:

< 1x m m 1,8¢g
= —_— =—= 2 =
v(aldehida) ;0 M v 0,025 mol 72 g/mol.

4. Se stabileste valoarea lui n, folosind formula generala a aldehidelor saturate:
Mr(C.H,  CHO) = 14n+30; 14n+30=72; n=3.

n- "2n+l

Rdspuns: Formula substantei este CCH,CHO sau CH,CH,CH,CH=0 - butanal.

I1. Calcularea masei produsului de reactie dupa masa reactantului.
Problema 2
Ce masa de etanal se va obtine la oxidarea a 6,9 g etanol?

Se da: Rezolvare:
m(C,H,0H) =69 ¢ | 1. Se scrie ecuatia reactiei de oxidare a etanolului:
(@)

m(CH,CH=0)-? | C,H.0H 2> CH,CH=0 + H,0
2. Se calculeaza cantitatea de substantd etanol si etanal:

m 69¢g

v(C,H,OH)=—= —————= 0,15 mol.
M 46 g/mol

Din ecuatia reactiei rezulta: v(C,H,OH) = v(CH,CH=0);
v(CH,CH=0) = 0,15 mol.
3. Se determina masa etanalului:
m(CH,CHO) =v-M =0,15mol - 44 g/mol = 6,6 g.
Rdspuns: Masa etanalului obtinut in urma reactiei este 6,6 g.
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III. Calcule pe baza proprietatilor chimice distincte ale aldehidelor si
cetonilor.

Problema 3

Un amestec format din propanal si propanona cu masa 14,5 g a fost tratat cu

Ag,0, solutie amoniacala (reactivul Tollens). In urma reactiei s-au format 32,4 g de
argint metalic. Sa se calculeze partea de masa a celor doi izomeri.

Se da: Rezolvare:
m(amestec.) = 14,5g | 1, Se scriu formulele celor doi izomeri de functiune:
m(Ag)=324g 0

CH,-CH ¢ ?
w(propanal) - ? ‘ 3 Z_C\H CH,-C-CH,
w(propanond) - ¥’ Propanal Propanona

2. Se scrie ecuatia reactiei cu reactivul Tollens (va reactiona doar propanalul):
CH,-CH,-CHO + Ag,0 — CH,-CH,-COOH+2Ag (1)

3. Se calculeaza cantitatea de substantd argint, cantitatea de substanta propanal, masa

propanalului si masa propanonei:

m(Ag)  324¢g ]
Ag) = = — 0,03 mol; din (1): _ _
v(Ag) M(Ag) 108 g/mol mol; din (1): v(propanal) 2V(Ag)

m=v-M; m(propanal)=0,15mol-58 g/mol=28,7g;

0,03 mol
= 0,15 mol;

m(propanona) = m(amestec.) - m(propanal) = 14,5g - 8,7g=5,8g.

4. Se determina partea de masa a componentilor din amestec.

_m(propanal) _ 878 er oo
w(propanal) = (amestec)  100% = 1458 100% = 60%;

3 5,8
_m(propanond) - a0~ 298 1009, = 40%.
m(amestec.) 145¢
Rdspuns: Partea de masd a propanalului si propanonei este egald, respectiv, cu 60%

s140%.
IS AUTOEVALUARE T

w(propanona) =

1. Ce masa de alcool propilic trebuie oxidatd pentru a obtine 87 g de propanal?
(R:90g)
2. Prin oxidarea unui compus carbonilic cu masa 12 g cu Ag,O (solutie amoniaca-
14) s-au obtinut 58,9 g de Ag. Sa se stabileascd formula compusului carbonilic.
(R.: C,H,0)
3. Un amestec echimolar de metanal si etanal interactioneaza complet cu 69,6 g de
oxid de Ag (solutie amoniacald). Sd se determine masa amestecului.
(R:11,1g)
4. Sé se determine masa moleculara si sa se scrie formulele de structura posibile ale
compusului oxigenat, dacd se stie cd la interactiunea a 7,4 g de aceastd substanta
cu sodiu metalic se elimina 1,12 1 de hidrogen (c.n.), iar la oxidarea ei cu CuO se
formeaza un compus ce da reactia ,,oglinzii de argint”.
(R.: C,H,OH; 74 g/mol)
5. Sa se calculeze volumul metanalului (c.n.) ce se obtine la oxidarea a 16,16 cm?
de metanol (p = 0,792 g/cm?). (R.: 8,96 1)
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Acizi carboxilici

p O
7
R-CHy-C
OH
Acid saturat
P O
4
R-CH=CH-C
OH
§Acid nesaturat

COOH

$ Acid aromatic
Acid benzoic

Fig. 3.13. Clasificarea
acizilor.

Acid metanoic
(Acid formic)

H HH
| I I | 0
HCCCC

1 ]
hhm OH
Acid butanoic
(Acid butiric)

Fig. 3.14. Formule de
structura si modele de
proportie.

Definitie. Clasificare

Compusii care derivd formal de la hidrocarburi, prin
inlocuirea unui sau mai multor atomi de hidrogen cu
gruparea functionald carboxil (-COOH), se numesc
acizi carboxilici.

Acizii carboxilici au formula generala:

R—C/: sau Ar—C/:
X OH OH
In functie de natura radicalului de hidrocarbura (R-)
acizii se clasificd in: acizi saturati, nesaturati i aromatici
(fig 3.13), dupa numdrul grupelor -COOH - in acizi mono-
si policarboxilici.

Acizi monocarboxilici saturati

Acizi monocarboxilici saturati se numesc substantele care
contin in moleculd o singura grupare functionald -COOH,
legata de un radical ce provine de la o hidrocarbura
saturatd, cu exceptia primului termen al seriei.

Acizii monocarboxilici saturati alcatuiesc o serie omoloaga
cu formula generala: C H, ., COOH sau C H, O,.

Prin urmare, seria omoloaga a acizilor monocarboxilici
saturati va incepe cu acidul care are un singur atom de
carbon in moleculd, iar ceilalti diferd prin o grupa —CH, -
sau un multiplu al ei (fabelul 3 8). In tabelul 3.8 sunt inclusi
acizii monocarboxilici saturati mai uzuali.

Nomenclatura siizomerie

Denumirea sistematica a acizilor monocarboxilici se
formeaza de la cuvantul acid, numele hidrocarburii cu
acelasi numar de atomi de carbon ca in catena principald
a acidului, cu addugarea sufixului -oic (fig. 3.14).

In practici se folosesc si denumiri nesistematice (uzuale)
legate de sursa din care a fost izolat acidul (tabelul 3.8).

Acizii monocarboxilici saturati cu catend normala de la C, in sus, ce au un
numar par de atomi de carbon in moleculd, se mai numesc acizi grasi, deoarece ei
sunt componente ale grasimilor.

®La acizii cu catene ramificate sau cu substituenti (alchil, halogen, hidroxil) in
moleculd numerotarea pozitiilor incepe de la gruparea carboxil, care are prioritate.

O O
. 4 3 2 1, 3 2 1, 2 1,
Exemple: CHy-CH-CH,C CH;-CH-C CH3—CH ol
CHs OH Br OH OH "OH
Acid Acid Acid
3-metilbutanoic 2-bromopropanoic 2-hidroxipropanoic (lactic)
Stiai ca ... |

Produsele alimentare contin diversi acizi organici. Spre exemplu, strugurii contin acid tartric,
lamaile — acid citric, laptele acru — acid lactic, macrigsul — acid oxalic, merele verzi — acid malic.

‘ ‘ Capitolul_3_CS3.indd 174

174

05.06.2014 14:06:56 ‘ ‘



‘ ‘ Capitolul_3_CS3.indd 175

_eriva'gi ai hidrocarburilor

In seria omoloaga a acizilor monocarboxilici saturati izomeria este determinata de
structura catenei carbonice. Acizii carboxilici sunt izomeri de functiune cu esterii.

Tabelul 3.8. Acizi monocarboxilici saturati mai uzuali

Nomenclatura Temperatura, °C

Solubilitatea
Formula Denumire Denumire de de in apa, g/100
sistematica nesistematica topire  fierbere
H-COOH Acid metanoic Acid formic 8,6 101 0
CH;-COOH Acid etanoic Acid acetic 16,6 18 )
CHj3-CH,- COOH Acid propanoic Acid propionic -22,0 141 ©
CH;-(CH,),-COOH | Acid butanoic Acid butiric -4,0 164 w
CH;-(CH,);-COOH | Acid pentanoic Acid valeric -35,0 186 Insolubil
CH3-(CHy)4~COOH | Acid hexanoic Acid capronic -2,0 205 Insolubil
CH;-(CH,);14~COOH | Acid hexadecanoic | Acid palmitic 64,0 | 390 (desc.) Insolubil
CH; (CHp);6_COOH | Acid octadecanoic | Acid stearic 69,4 360 Insolubil

Tema 3.14. Scrie formulele de structura si numeste acizii izomeri cu formula C;H,,0,.

Metode de obtinere a acizilor monocarboxilici saturati

In natura exist un numar mare de acizi monocarboxilici saturati. Ei reprezinta
produsele finale ale multor reactii de oxidare, prin urmare, sunt compusi cu stabili-
tate inalta.

Studiind alte clase de compusi organici, ai luat cunostinta de numeroase reactii
de oxidare in urma cérora se obtin acizi.

& Tema 3.15.Scrie ecuatiile reactiilor de oxidare energici a urmatorilor compusi: a) butan,
b) toluen; c) etanol; d) etanal (din ce clase fac parte?). Numeste produsele obtinute.

Dintre metodele de obtinere a acizilor carboxilici mai importante sunt metodele
oxidative si metodele de hidroliza.

A. Metode oxidative.

Oxidarea se efectueazd cu agenti oxidanti puternici, cum sunt, de exemplu,
permanganatul de potasiu in mediu acid, aerul in prezenta catalizatorilor, reac-
tivul Tollens s.a.

1.Oxidarea alcanilor. Oimportanta tehnica deosebita are oxidarea al-
canilor superiori obtinuti din petrol, din care apoi se obtin acizi carboxilici superiori cu
structura liniard. Oxidarea decurge prin suflarea aerului in parafina incalzita la 200°
Cin prezenta catalizatorilor de mangan. In acest proces are loc scindarea legaturilor
C - C din alcani cu formarea acizilor cu un numdr mai mic de atomi de carbon.
Schema generala a reactiei este: o]
0

R-CH,-CH,-R —iz—=2R-COOH +H,0

Tema 3.16. Scrie ecuatia reactiei de oxidare a alcanului cu patru atomi de carbon.
Numeste produsul reactiei.
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§2.0xidarea hidrocarburilor aromatice cucatenalaterali (omologilor
benzenului). Oxidarea se poate produce cu permanganat de potasiu la incalzire sau
cu aer in prezenta catalizatorilor cu formarea acidului benzoic (vezi Arenele).
3.0xidarea alcoolilor primari conducela

R-CH,-OH aldehide, care apoi usor se oxideaza pana la acizi carboxilici
conform schemei:
* S & I B
-CHo— ; -
RCOOH 2 RCy RComn
Alcool primar Aldehida Acid carboxilic
X In calitate de agent oxidant poate fi utilizat KMnO, sau
R-C=X K,Cr,O, (solutii acidulate).
X Tema 3.17. Da denumirea sistematica a compusilor din
' schema de mai sus cand R este C,H..
RCOOH B. Metode de hidroliza.
4. Hidroliza trihalogenurilor gemi-
0O nale, metoda frecvent aplicatd in industrie, conduce la
R—C_ formarea acizilor carboxilici:
| OR' Ll o OH ,0
CH;-CCl ———=—= |CH3-C-OH| —f/—= CH;-C
N -3HCI N - H,0 N

1,1,1-Tricloroetan Compus instabil Acid acetic

Tema 3.18. Scrie succesiunea de reactii pentru obtinerea acidului propanoic, pornind
de la propan.

5.Hidroliza sau saponificarea esterilor poate fi utilizata la
obtinerea acizilor in cazul cand esterul este produs natural (in caz contrar este
necesara prezenta acidului pentru a-1 obtine):

0]
+ H,0 == CH;-C

OC,Hs OH

Aceasta metoda se aplica la scard industriald in special la obtinerea acizilor
grasi din grasimile vegetale sau animale, in care se gdsesc sub formad de esteri ai
glicerolului. In laborator acidul acetic se obtine prin reactia:

CH,COONa + H,SO, - CH,COOH +NaHSO,

CH;-C” + C,HsOH

v
A

Obtinerea acidului acetic din acetat de sodiu

7
N

1. Introdu in eprubeta (1) 1 g de acetat de sodiu (fig. 3.15).

2. Adauga 2 ml solutie de H,SO, concentrat.

3. Introdu 2-3 bucatele de portelan (pentru fierbere lentd).

4. Inchide eprubeta cu un dop previzut cu tub de evacuare a gazelor.

5. Fixeaza eprubeta (1) in clestarul stativului metalic.

6. Introdu capatul liber al tubului de evacuare intr-o eprubeta-
recipient (2).

7. Introdu eprubeta (2) intr-un pahar cu apa rece.

8. Acopera gura eprubetei (2) cu un tampon de vatd umezita (pentru
a evita eliminarea vaporilor de acid acetic in aer).

9. Incilzeste atent si uniform continutul eprubetei (1) pana cand in

Fig. 3.15. Obtinerea
acidului acetic.

eprubeta-recipient (2) se va aduna cca 1 ml de acid acetic.
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| AUTOEVALUARE

1. Defineste notiunile:
a) acizi carboxilici;
b) acizi monocarboxilici;
¢) acizi carboxilici saturati.
2. Explica:
a) seria omoloaga a acizilor monocarboxilici saturati si formula generala a aces-
tora;
b) modul de formare a denumirii acizilor monocarboxilici saturati;
¢) denumirile uzuale ale primilor 6 omologi ai acizilor monocarboxilici saturati;
d) tipurile de izomerie caracteristice acestei clase de compusi.

3. Numeste substantele cu urmatoarele formule de structurd. Selecteaza aparte:

A. omologii; B. izomerii.
a) CH-CH,-CH,-COOH;  d) CH, o
CH, CH-C
I I NOH:
CH, CH, ’
b) CH,-CH,-COOH; e) CH,~CH,-CH,~-COOH;

¢ CH,-CH-CH,-COOH;  f) CH,~(CH,),-COOH.
CH

4. Indica denumirile uzuale ale acizilor cu formulele de structura:
a) CH,-(CH,),, COOH; b) CH,-(CH,),,~-COOH; ¢) C,H .COOH.
Care acizi se numesc acizi grasi?

3

5. Alcatuieste formulele de structura ale tuturor acizilor izomeri cu catena prin-
cipala formatd din 5 atomi de carbon cu compozitia C.H,,0,.
6. Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate urmatoarele transformari:
a) C - CaC, » C,H, » CH,CH=0 — CH,-COOH;
b) C - CH, —» CH,Cl - CH,Cl, - CH,=0 - HCOOH.
7. Indica 2 metode de obtinere a acidului etanoic, folosind ca materie prima metanul.
8. Rezolva:
A. Ce masa de acid formic se obtine prin oxidarea energica a alcoolului metilic
cu 56 | oxigen si cat alcool metilic se consuma?
(R.: 115 g HCOOH; 80 g CH,OH)
B. Cate tone de acid acetic cu partea de masa 80% pot fi obtinute la oxidarea a
11 tone de aldehida acetica? (R.: 18,75 1)

|_Problema creativa | Scrie ecuatiile reactiilor ce denoti ci urmatoarele substante au
proprietati acide:

a) CH,OH; b) HO-CH,-CH,-OH; c) C.H,OH; d) C.H,COOH;

e) HCl; f) H,CO,; g) HC=CH; h) HCOOH.

Aranjeaza compusii a-h in ordinea cresterii aciditatii.
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3.3.2. Proprietatile acizilor monocarboxilici

?

saturati si utilizarea lor

k]

Proprietati fizice

Acizii monocarboxilici saturati inferiori sunt lichide, iar incepand cu acidul cu
noua atomi de carbon in moleculd - substante solide.

Tema 3.19. Analizeaza tabelul 3.8 si concluzioneaza cum se schimba constantele
fizice ale acizilor monocarboxilici saturati odatd cu cresterea numarului de atomi de
carbon in molecula.

Determinarile maselor moleculare ale acizilor la temperatura camerei au
indicat o valoare numerica dubla ce denotd existenta unor asociatii de mole-
cule. Numai la temperaturi inalte masa moleculara corespunde formulei
R-COOH. Cauza acestor asociatii moleculare este prezenta in molecula a gru-
pei —~OH, care ca si in cazul apei sau al alcoolilor poate forma legdituri de hidrogen.
Asociatiile moleculare pot avea structura ciclica (dimeri) sau liniara:

5+ o+
,,03°°'HO\ lli II{ II{
R_C\ 5+ oO— /,C_R /,C\ 5+ 8- /,C\ &+ o8- /,C\
Asocieri dimere (ciclice) Asocieri liniare

Legaturile de hidrogen sunt mai puternice in cazul acizilor decét in cazul al-
coolilor. Prezenta asocierilor moleculare explica punctele de fierbere anormal de
ridicate ale acizilor si alte proprietati fizice specifice acizilor carboxilici.

Proprietati chimice

Proprietatea cea mai caracteristica a acizilor organici este aciditatea grupei
carboxil. Dupa cum ai observat, gruparea carboxil ~-COOH este formaté din com-
binarea grupelor carbonil (C=0) si hidroxil (-OH), ce se influenteazi reciproc.

Structura grupei carboxil. Disocierea. In gruparea carboxil neionizata oxigenul
grupei C=0 atrage densitatea de electroni, creand o insuficientd de electroni pe
atomul de carbon (8+), care la randul sau conduce la deplasarea de electroni de la
atomul de oxigen al grupei hidroxil. Aceasta contribuie la slabirea legiturii O-H,
favorizand ruperea protonului (disocierea acizilor carboxilici):

)
GO L.
R-C.  Z—= R-C_ +H
COo~H o

lon carboxilat

Acizii carboxilici sunt acizi slabi, comparativ cu acizii minerali. Echilibrul reactiei
de disociere a unui acid carboxilic este deplasat mai mult spre stanga. Tdria aci-
zilor carboxilici scade odata cu cresterea catenei carbonice. Acizii organici schimba
culoarea indicatorilor (metiloranj, turnesol). In seria omoloagi a acizilor saturati
acidul formic este cel mai tare. Este mai tare ca acidul carbonic si fenolul.

Tema 3.20. Explica de ce sunt posibile urmatoarele reactii:

NaHCO; + CH;COOH —= CH3COONa + H,0 + CO,

C¢HsONa + HCOOH —= HCOONa + CgHsOH
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# Substitutia unui atom de hidrogen din grupa metil cu un atom de halogen
are o influentd mare asupra tariei acidului. Halogenul atrage electronii legaturii
covalente si mareste aciditatea acidului carboxilic. Astfel, de exemplu, acidul
monocloroacetic e de 10 ori mai tare decét cel acetic:

H
| 6+CO

H (O«H
Influenta atomului de Cl se transmite prin catend la distanta de maximum trei
atomi de carbon.

Tema 3.21. Explica ordinea cresterii tariei urmatorilor acizi, tindnd cont de pozitia
halogenului 1n catena:

CH3CHyCHyCOOH;  CH,CHyCH,COOH;  CH3CHCH,COOH;  CH3CH,CHCOOH.
cl cl Cl

e

Cresterea tariei acidului

Majoritatea reactiilor acizilor carboxilici au loc cu participarea grupei ~-COOH.
1. Formarea sarurilor este o proprietate comuna cu cea a acizilor anorganici:
2CH3COOH + 2Na —= 2CH3COONa + H

Acid acetic Acetat de sodiu
2CH3COOH + MgO —= (CH3COO)Mg + H)O

Acid acetic Acetat de magneziu

CH;COOH + KOH —= CH;COOK + H,0

Acid acetic Acetat de potasiu
2CH;COOH + CaCO3; —= (CH3COO)Ca + H0 + CO,
Acid acetic Acetat de calciu

CH3;COOH + NHj —= CH3COONHy4

Acid acetic Acetat de amoniu

Sarurile acizilor carboxilici sunt solubile in apa, cu exceptia sarurilor meta-
lelor grele. Sarurile metalelor alcaline (K,Na) se descompun la incélzire (se
decarboxileaza) cu formare de hidrocarburi (vezi pag. 43).

2. Halogenarea acizilor monocarboxilici are loc la actiunea halogenilor (clor
sau brom), in prezenta fosforului, cu formarea acizilor halogenocarboxilici:

CH;-CH,-CH-COOH + Cl, —= CH;-CH,-CH-COOH + HCI
H Cl
Acid butanoic Acid 2-clorobutanoic

Aceasta reactie are o deosebitd insemnadtate, deoarece st la baza unei metode
de obtinere a aminoacizilor.

3. Esterificarea este reactia caracteristica acizilor carboxilici (dar si acizilor mi-
nerali tari ) cu alcoolii, in urma careia se formeaza esteri. Esterii sunt derivati ai
acizilor carboxilici. Reactia acizilor carboxilici cu alcoolii decurge la incilzire, in
prezenta acidului sulfuric concentrat (catalizator). Este o reactie reversibila.
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O H' 0

CH;—C_ + CH,CH; == CH;—C_ + H,0
EOH HJO O_CH2CH3

Acid etanoic Etanol Etanoat de etil

(acid acetic) (alcool etilic) (acetat de etil)

Tema 3.22. Scrie ecuatia reactiei de esterificare dintre acidul acetic i propan-2-ol.

Cele mai importante reactii ale acizilor carboxilici sunt reactiile in care se
formeaza derivati ai acizilor.

Acizi monocarboxilici saturati
mai importanti. Utilizarea lor

Acidul formic sau acidul metanoic (H-COOH) se
intélneste in naturd in acele verzi ale pinilor (fig. 3.16),
in frunzele urzicilor; a fost obtinut din furnicile rosii.
Denumirea acidului provine de la cuvantul latin formica
- furnica (fig. 3.17). O metoda industriald cunoscutd de
preparare a acidului formic este sinteza lui M.Berthelot
(1855): oxidul de carbon (II) se trece peste hidroxidul de
sodiu incalzit la temperatura inaltd §i presiune:

CO + NaOH 200°C, 15 atm.

H—C
ONa
Formiatul de sodiu obtinut se trateaza cu acid sulfuric,

care pune in libertate acidul formic:
2HCOONa + H,SO, —= 2HCOOH + Na,SO,

Acidul formic da toate reactiile caracteristice acizilor
carboxilici. Spre deosebire de ceilalti reprezentanti ai seriei
omoloage a acizilor monobazici saturati, el manifesta si
proprietati specifice determinate de unirea grupei carboxil
cu un atom de hidrogen.

Acidul formic poate fi considerat ca aldehida si alcool (hidroxialdehida):

Fig. 3.17. Furnici rosii.

0 o
H=+C_ | sau H-C_ '

___OH OH
Grupa carboxil Grupa aldehida

Casialdehidele, acidul formic se oxideaza. Astfel, cu Ag,O (solutie amoniacala)
da reactia ,,0glinzii de argint™
//O //O
H-C. + Agy0 — |[HO-C_ |+2Agy

OH OH
Acid metanoic Acid carbonic C02 * HZO

Aceasta reactie serveste pentru identificarea acidului formic.
Tema 3.23. Indica, cum poate fi distins acidul formic de cel acetic.
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Acidul formic se utilizeazad in industria textila, in
medicina, in apicultura (la tratarea unor boli, fig. 3.18), ca
dezinfectant, in tibacirie etc.

Acidul acetic sau acidul etanoic (CH,COOH) este
primul acid organic cunoscut inca din antichitate sub forma
unei solutii diluate denumita otet. Acidul acetic de puritate
inalta este solid pana la 16°C.

O metoda importantd de sinteza a acidului acetic este
oxidarea aldehidei acetice, ce se obtine, la rdndul ei, prin
aditia apei la acetilena:

— +H0 [O]

HC=CH HeZ" CH;-CH=0 —— CH;-COOH
Etina Etanal Acid etanoic
Acidul acetic obtinut are o concentratie de circa 99% si la

rece se cristalizeazd, formand cristale aseméandtoare cu gheata.

Acidul obtinut in urma topirii acestor cristale se numeste acid

acetic glacial. El este un produs important pentru industrie,

tiind folosit la obtinerea multor esteri, a unor coloranti,

Fig. 3.19. Produse medicamente (aspirina), fibre sintetice (fibre acetat) si a
conservate. peliculelor fotografice.

Acidul acetic este utilizat in calitate de condiment (otet)
pentru conservarea unor alimente si la prepararea unor esente
aromatice (fig. 3.19). Unele saruri ale acidului acetic (acetati)
sunt folosite in industria colorantilor (fixatoare de culoare).

Grasimile solide contin un procent mare de acizi grasi

saturati, dintre care mai importanti sunt: acidul palmitic

Fig. 3.20. Lumanari CH,(CH,),,COOH sau C.H, COOH si acidul stearic
de stearing. CH,(CH,),,COOH sau C, .H,.COOH.

Prin hidroliza esterilor (saponificare) se obtine glicerol si un amestec de acizi
grasi corespunzdtori. Masa solida formata din acid palmitic si acid stearic, numita
stearind, se utilizeaza la fabricarea lumanarilor (fig. 3.20). Acizii grasi superiori
sunt insolubili in apa. Sarurile acizilor grasi se numesc sapunuri; sipunurile de
sodiu si potasiu sunt solubile si se folosesc ca agenti de spalare.

Repetii si consolideaza

Schema 3.11. Metode de obtinere si proprietatile chimice ale acizilor
Aldehide Derivati
Cetone trihalogenati
+O]

+3H,0
ACIZI MONOCARBOXILICI SATURATI

+NaOH | -Na,CO, +ROH +CL(P)
Oxizi, NH;

Saruri Alcani Esteri Acizi cloro-
carboxilici

Tema 3.24. Scrie schemele reactiilor respective pentru acidul propanoic.

Metale, Baze
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| Activitate in echipa | Fiecare echipa alcatuitd din 5 elevi scrie ecuatiile reactiilor indicate

in schema si identifica substantele (A-E):

M tal
1. CH,-CH, %> CH,CCl, H[zO] (K?I(\Inz:,e Caa; A
2.H,C=CH> CH,CH,0H o S NaOH
o B
3. HC=CH, %, CH,CHO Kcm c (;IHSSP]‘
4.CH, oo

NH, '
~O- C2H5 / \ a
5.CH,COONa

‘ ‘ Capitolul_3_CS3.indd 182

1. Explica:

a) cum poate fi apreciata taria unui acid (dd exemple);

b) proprietatile comune ale acizilor organici cu cele ale acizilor anorganici;
¢) formarea esterilor;

d) obtinerea acidului formic in industrie;

e) de ce acidul formic dd reactia ,,oglinzii de argint”.

. Alcatuieste ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate transformarile si stabiles-

te produsele A-E in fiecare sir:

a) CaC, —ﬂA%[ Lc D

NaOH °
b)Csz ,A Z;B [O]>C s D al (300C)>E

C,H,OH (H,50,)
B 2

. Indica ce proprietati chimice vor manifesta acizii organici cu urmatoarele for-

mule de structura:
a) CH,=CH-COOH; b) COOH; «¢) CICH,-COOH; d) CH,~-CH-COOH.

|
OH

4. Noteaza prin A afirmatia adevarata i prin F - afirmatia falsa: A F

a) Acizii carboxilici superiori se obtm in urma oxidarii partiale [ ][ ]
a alcanilor superiori.

b) Acidul formic nu da reactia ,,oghnzn de argint”. [ 1]
¢) Acizii monocarboxilici saturati si esterii lor au aceeasi formula [ | [ ]
generald (C H, O,).

d) La oxidarea omologilor benzenului se obtine acid benzoic. 11

e) In comparatie cu acizii minerali, acizii carboxilici suntacizislabi. [ ][ ]

. Alege raspunsul corect:

A. Acidul formic reactioneaza cu:
a) HCl; b) NaOH; ¢) H,; d) Ag,O (solutie amoniacala); e) C,H,ONa.
B. Cate substante (acizi si esteri) au formula C,H,O,: a) 4; b) 5; ¢) 6; d) 7.

. Rezolva:

A. O proba de substantd organica cu masa 1,065 g a fost supusa analizei elemen-
tare si a dat urmatoarele rezultate: 1,018 g CO, si 0,415 g H,O. Se stie ca substanta
contine oxigen si ca din 1,214 g de substantd s-au obtinut 0,946 g de apa. Sd se
determine formula de structura a acestei substante, daca M=46 g/mol. Sa se scrie
structura altor substante cu aceasta masa moleculara. (R.: CH,0,)
B. Sd se calculeze volumul de CO, (c.n.) care se elimind la interactiunea a 240 ml
solutie de 7% (p=1,07 g/mol) otet cu 16,8 g de soda alimentard (NaHCO,). Care
dintre aceste substante este in exces?  (R.: V=4,48 | CO,; exces de CH,COOH)
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Rezolvarea exercitiilor si a problemelor
Al  |a tema Acizi carboxilici

Exercitiul 1

Pentru acidul cu formula moleculard C.,H,,0, se cere: a) sa scrii formula de structura
a acidului cu catena liniara; b) sa scrii formula unui izomer si a unui omolog al lui;
¢) sa numesti compusii respectivi dupa denumirea sistematica.

Rezolvare:

1. Se scriu formulele respective si se numesc dupd nomenclatura sistematica:
a) CH,-CH,-CH,-CH,-COOH Acid pentanoic;
b) CH3—§H—CH2—COOH Acid 3-metilbutanoic (izomer);
CH,
¢) CH,-CH,-COOH  Acid propanoic (omolog).

Exercitiul 2
Trei eprubete numerotate contin solutii apoase de: acid metanoic, etanol si eti-
lenglicol. Propune modul de identificare a continutului fiecarei eprubete.

Rezolvare:

1. Se scriu formulele de structura ale substantelor propuse. Se mentioneaza clasele
de compusi din care fac parte aceste substante:

HCOOH - acid monocarboxilic;

C,H,OH - alcool monohidroxilic saturat;

HO-CH,-CH,-OH - alcool dihidroxilic saturat.

2. Pentru testarea acidului metanoic se va folosi Ag,O, deoarece el manifesta si
proprietati specifice aldehidelor (carora le este caracteristica reactia ,,oglinzii de ar-
gint”, pag. 180).

3. Etilenglicolul se identifica cu reactivul Cu(OH), (se obtine in urma reactiei
dintre CuSO, si NaOH). El va dizolva sedimentul Cu(OH), si ca urmare se va inten-
sifica culoarea albastra.

4. Etanolul nu va da nicio reactie analitica (vizuald) cu reactivii de mai sus.

Problema 1

O proba de soda alimentara (NaHCO,) a fost tratata cu solutie de acid etanoic
(acetic) cu masa 200 g si partea de masa 6%. Ce volum de CO, (c.n.) se va degaja
in urma reactiei?

Se da: Rezolvare:
m(sol.) =200 g| 1.Se determina masa si cantitatea de substanta a acidului din solutie:
w = 6% _mlsbst) (CH.COOH). M (CRLCOOR) @ 200g-6% _ -
V(CO)-? [T oLy - 100% TT100% O CF
v (CH,COOH) = m(CH,COOH) _~ 12g _ 0,2 mol.
M(CH,COOH) 60 g/mol

2. Se scrie ecuatia reactiei si se determina volumul lui CO,:
CH,COOH + NaHCO, — CH,COONa + CO, + H,0
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Conform ecuatiei reactiei: v(CH,COOH) = v(CO,) = 0,2 mol;

V:Vlm ; V(CO,)=v-Vm=0,2mol-22,41/mol =4,48 L.

Rdaspuns: Volumul CO, este egal cu 4,48 1.

Problema 2

La neutralizarea unui amestec de acid metanoic si acid etanoic cu masa 8,3 g
s-au consumat 6 g NaOH. Sa se calculeze partea de masa a acidului metanoic si a
acidului etanoic din amestec.

Se da: Rezolvare:

m(amestec.)= 8,3 g| 1. Se scriu ecuatiile reactiilor:

m(NaOH) =6¢ HCOOH + NaOH — HCOONa + H,0 (1);
w (HCOOH) - ? 46 g/mol 40 g/mol

® (CH,COOH) - 2 | CH,COOH + NaOH — CH,COONa + H,0 (2).

60 g/mol 40 g/mol
2. Se noteaza prin x — masa HCOOH; atunci: 2—6 - cantitatea de substanta HCOOH;

(8,3 -x) - masa CH,COOH; 863TX - cantitatea de substanta CH,COOH.

3. Se stabileste ca in conformitate cu ecuatiile (1) si (2 ):
v(HCOOH) = v(NaOH) =%~ mol; v(CH,COOH) = v(NaOH) = &g’T‘X;

v(NaOH) = % =0,15 mol.

4. Se alcatuieste ecuatia si se rezolva:

X 8,3-x
——+ == =0(,15; =2, H H).
%6 + - 0,15; x 3 ¢ (HCOOH)

5. Se calculeaza masa CH,COOH si partile de masa din amestec ale fiecarui acid:
m (HCOOH) =2,3g m(CH,COOH)=8,3-23=6g;

2,3g

6g
3¢ 100% = 27,7%; w(CH,COOH) = g3 - 100% = 72,3%.

w(HCOOH) =

Rdaspuns: Partea de masd a acidului metanoic si cea a acidului etanoic constituie,
respectiv, 27,7% si 72,3%.

Problema 3

La calcinarea sarii de sodiu a unui acid monocarboxilic saturat cu NaOH s-au eli-
minat 11,2 | de substanta organica gazoasa, 1 | de acest gaz are masa 1,965 g. Sa
se determine masa sarii care a fost calcinata si ce gaz s-a eliminat in urma calcinarii.

Se da: Rezolvare:

V(gaz) = 11,21 1. Se scrie ecuatia reactiei de calcinare in forma generala:
m(1l) =1965¢g| CH _ COONa+NaOH > CH, 4+ +Na,CO,
m (sarii) - ? | 2. Se calculeaza masa moleculara a gazului din proportia:

1} D 19658 4o unde Mr = Vim - p = 22,4 - 1,965 = 44 g/mol.
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3. Se determina valoarea lui n din formula generala a alcanului:
Mr(CH, ) =12n+2n+2; 14n+2=44;n=23.

Prin urmare, gazul obtinut este propanul - C,H,, iar sarea — C,H,COONa.

2n+2

4. Se calculeaza masa sdrii (C,H,COONa); din ecuatia reactiei rezulta:

11,21
22,4 1/mol

m(C,H,COONa) = v - M(C,H,COONa)= 0,5 mol - 110 g/mol = 55 g.
Rdaspuns: m(CH,COONa) = 55 g gazul - C.H,.

v(gaz) = v(sare);  v(gaz) = =0,5mol; v(sare) = 0,5 mol;

1. Scrie ecuatiile reactiilor acidului metanoic cu urmatorii reagenti:
a) Na; b) NaOH; ¢) CaO; d) NH,; e) CH,OH(H,SO,).
Numeste produsele reactiilor respective.
2. In trei eprubete numerotate se afla solutii apoase de:
a) etanol, acid formic, acid acetic;  b) etilenglicol, fenol, acid acetic.
Cum poate fi identificat experimental continutul fiecarei eprubete?
Scrie ecuatiile reactiilor respective si indica efectele lor analitice (vizuale).
3. Scrie schemele reactiilor prin care pot fi realizate transformarile:
CH,—C,H,—»CH,CHO—-CH,COOH—CICH,COOH.
4. Un compus organic oxigenat A denota urmatoarele proprietati:
a) reduce solutia amoniacald de Ag,O la argint metalic;
b) reactioneaza cu etanol, formand un singur compus organic cu formula C,H.O,;
c) degaja hidrogen in reactia cu sodiu metalic. Care este structura compusului
organic A?

5. Un acid monocarboxilic saturat cu masa 8,8 g a interactionat cu sodiu metalic si
s-a obtinut un volum de hidrogen egal cu 1,121 (c.n.). Sa se stabileasca formula
de structura a acidului. (R.: C,H,COOH)

6. Un amestec de acid etanoic si etanol cu masa 5,3 g a interactionat cu Na,CO, si
s-a degajat un gaz cu volumul 0,56 I (c.n.). Sa se calculeze partea de masa a com-
ponentilor din amestec. (R.: 56,6%; 43,4%)

7. La interactiunea a 35,55 g solutie de acid monocarboxilic saturat cu partea de
masa de 10% cu exces de hidrogenocarbonat de sodiu s-au eliminat 3,36 1 gaz
(c.n.). Sa se determine structura acidului organic. (R.:C,H0,)

8. Sa se determine formula moleculard, apoi sa se scrie formula structurala a acidului
monocarboxilic saturat, daca la neutralizarea a 0,37 g de acest acid s-au consumat

10 g solutie de NaOH cu partea de masa 2%. (R.: C,H,COOH)
9. Ce masa de acid propanoic si alcool metilic se va consuma pentru a obtine 25,6 g
de ester? (R.:21,46 g 9,28 g)

10. Partea de masa a carbonului in molecula unui acid monocarboxilic saturat con-
stituie 54,54%. Sd se determine formula de structura a acidului carboxilic.

(R.: C,H,0O,)
11. Ce acid monocarboxilic saturat formeaza o sare de argint cu partea de masd a
argintului 29,75%? (R.: CH,(CH,),,COOH)
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Studierea proprietatilor acidului acetic

Lucrarea practica nr.3

Ustensile: spirtiera, chibrituri, stativ metalic cu clestar, stativ cu eprubete, dop cu tub de
evacuare a gazelor, bucitele de portelan, tampon de vatd, pahar chimic, bagheta de sticla.

Reactivi: solutie de acid sulfuric (1:1), turnesol, fenolftaleind, piliturd de magneziu,
granule de zinc, hidroxid de sodiu, hidrogenocarbonat de sodiu (sodd alimentara), solutie
NaOH de 10%, alcool etilic, acid acetic concentrat (glacial), acid sulfuric concentrat.

Modul de lucru
a) Actiunea asupra indicatorilor

1. Toarna in doud eprubete cate 1 ml solutie de: I - acid acetic; 2 - H,SO, (1:1).
2. Adauga céteva picédturi de turnesol in ambele eprubete.
3. Constata schimbarea culorii turnesolului i a intensitatii ei in fiecare caz.

b) Interactiunea cu unele metale

1. Toarna in doud eprubete cate 1 ml solutie de: I - acid acetic; 2 - acid sulfuric.
2. Adauga in ambele eprubete putina piliturd de Mg sau introdu cate o granuld de Zn.
3. Compara vitezele acestor reactii (dupd viteza de degajare a gazului ce se elimina).

¢) Interactiunea cu oxizii si bazele

1. Toarna in doua eprubete cate 1 ml solutie de acid acetic, iar in altele doua — cite 1 ml
H,SO, (1:1) si adaugd, in prealabil, cateva picaturi de turnesol in toate patru eprubete.

2. Adauga in una din eprubetele cu acid acetic putin praf de oxid de calciu, iar in cea
de a doua toarna 1 ml solutie diluatd de hidroxid de sodiu si exact aceleasi cantitéti de
aceste substante adauga in cele doua eprubete cu H,SO,.

3. Explica cauza schimbdrii culorii in toate eprubetele, indicand ce substante se obtin
in aceste cazuri.

4. Constata in ce caz s-a consumat mai multa baza. De ce?

d) Interactiunea acidului acetic cu unele sdruri

1. Introdu intr-o eprubetd (I) 1 ml acid acetic §i adauga 1 g praf de NaHCO,.
2. Inchide rapid eprubeta cu un dop previazut cu tub de evacuare a gazului, introdu
capdtul tubului in eprubeta (2) ce contine apa de var (fig. 3.21).
3. Observa schimbirile care au loc in ambele eprubete.
4. Repeta experienta dupd acelasi algoritm, dar cu acid sulfuric.
Naco, 2 ; Ce observi?
5. Concluzioneaza, in baza observirilor, care acid este mai tare.

COOH
’ e) Interactiunea cu alcoolii
1. Toarna intr-o eprubetd consecutiv 2 ml de acid acetic
concentrat, 2 ml alcool etilic §i 1 ml acid sulfuric concentrat.
2. Agita continutul eprubetei si incalzeste-1 usor la baia de
Ifig. 3.21. I.nteract,iunea apé fierbinte.
acidului acetic cu NaHCO, 3. Adauga 2-3 ml solutie saturata de NaCl la amestecul obtinut.
4. Constata mirosul pliacut al esterului format.
5. Formuleaza concluzii pe baza experientelor efectuate i copiaza pe caiet tabelul de
mai jos, completand rubricile respective.

Ustensile si ~ Modul de lucru. Desenul  Observari. Motivarea Ecuatiile reactiilor.

reactivi schematic al instalatiei celor observate Concluzii
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Esteri ai acizilor carboxilici

Fig. 3.22. Formula de

structura si modelul de

proportie a etanoatului
de etil.

Definitie

7

R—C=0—R'’

| R N —

Restde Restde
acid (acil) alcool

Esterii sunt derivati ai acizilor carboxilici care se formeaza
prin inlocuirea grupei ~-OH din grupa carboxil cu un rest
alcoolic (-OR) sau fenolic (-OAr).

Prin urmare, formula generala a esterilor organici este
alcatuita din doua pérti:

in care cei doi radicali R, R' pot fi identici sau diferiti, printre care si Ar. Formula
lor generala este identicd cu cea a acizilor monocarboxilici: C H, O,.

Nomenclatura siizomerie

®© Cum se formeazd denumirile sistematice si nesistematice ale acizilor
monocarboxilici saturati?
Nomenclatura IUPAC a esterilor include cateva tipuri de denumiri.
Denumirea sistematicd a esterilor se formeaza de la denumirea sistematicd a
acidului prin inlocuirea terminatiei -oic cu -oat, urmatd de prepozitia de si denu-
mirea radicalului alcoolului. De exemplu, esterul format din acid etanoic si alcool
etilic se numegste etanoat de etil (fig. 3.22).
& Denumirea nesistematicd a esterilor se formeaza de la denumirile nesistematice
ale acidului si alcoolului din care s-a format molecula in urma reactiei de esterificare.
De exemplu, esterul format din acid formic si alcool metilic se va numi esterul
metilic al acidului formic.
Conform denumirii semisistematice, esterii se denumesc prin analogie cu sarurile
acizilor carboxilici, indicdnd si numele radicalilor din alcooli (tabelul 3.9).

Tabelul 3.9. Nomenclatura IUPAC a esterilor

Formula

sistematica

Denumirea

nesistematica

semisistematica

0 . Esterul metilic . '

H-C-0CH; Metanoat de metil al acidului formic Formiat de metil
0] . Esterul metilic .
LR, Etanoat de meti al acidului acetic Acetat de metil

0
CH;CH,- C-OCH;

Propanoat de metil

Esterul metilic
al acidului propionic

Propionat de metil

0
CH;-C-OCH,CH;

Etanoat de etil

Esterul etilic
al acidului acetic

Acetat de etil

0
CH;-C- OCH,CH,CH;

Etanoat de propil

Esterul propilic
al acidului acetic

Acetat de propil

0
C-OCH,CH;

Benzoat de etil

Esterul etilic
al acidului benzoic

Benzoat de etil
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Esterilor le sunt caracteristice urmatoarele tipuri de izomerie: a) de pozitie a grupei
esterice ~-COO- intre cei doi radicali; b) de catend, determinaté de structura radica-
lului acidului si a radicalului alcoolului; ¢) de functiune cu acizii monocarboxilici.

Exemple de izomeri pentru compozitia C,H,O,:

a) de pozitie a grupei esterice —-COO-:

/O /O
1. CH;-CH,-C 2. CH;-C]
O-CHjs O-CH,-CH;,
Propanoat de metil Etanoat de etil
b) de catend a radicalului alcoolului:
/O /O
3. H-C, 4. H-C_ CHs
O-CH,-CH,-CHj; O-CH-CH;
Metanoat de propil Metanoat de izopropil
¢) de functiune cu urmadtorii acizi carboxilici:
O O
5. CH;-CH,-CH,~C 6. CH3—qH—c:
OH CH; OH
Acid butanoic Acid 2-metil-propanoic

Tema 3.2%  Indicd denumirile nesistematice ale esterilor prezentati mai sus
(consultand tabelul 3.9).

Izomerii de catena si de pozitie a grupei esterice ai esterilor diferd unul de altul
doar prin proprietatile fizice, pe cAnd cei de functiune se deosebesc esential si prin
proprietatile lor chimice, deoarece sunt substante din diferite clase de compusi
organici: acizi §i esteri.

Tema 3.26. Scrie si numeste izomerii substantei cu formula moleculara C,H,O,.

Obtinerea esterilor

Din temele studiate anterior cunosti ca esterii se prepard prin reactii dintre un
alcool si un acid (acidul poate fi mineral sau organic.

Reactia dintre un acid carboxilic §i un alcool se numeste reactie de esterificare.

Reactia de esterificare are loc prin incalzirea acidului carboxilic cu alcool, in
prezenta acidului sulfuric concentrat in cantitati catalitice, si decurge pand la
stabilirea unui echilibru intre reactanti si produsele de reactie:

Esterificare
0 7 \ O
R-C. + HO-R R-C’ + Hy0
OH A Hidroliza / O—-R'
Acid carboxilic Alcool Ester

Constanta de echilibru a reactiei de mai sus se exprima prin relatia:
[RCOOR'] - [H,0]
[RCOOH] - [ROH]
Pentru deplasarea echilibrului in sensul formarii esterului se ia in exces unul dintre
reactanti (alcoolul sau acidul) sau se indeparteaza din mediul de reactie unul dintre

e=
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produse (apa sau esterul) pe masura ce se formeaza. In practica echilibrul
se deplaseaza, indepartand continuu din mediul reactiei, prin distilare, apa
(componentul cu punctul de fierbere mai jos).

In ceea ce priveste modul de eliminare a apei, folosind un alcool marcat cu
izotopul O, s-a demonstrat ca acesta se regaseste in ester:

0 0
R-C. + H®0-R =—= R-C/ + H0
OH BO-R'

Rezultatul obtinut atestd ca eliminarea apei implica scindarea grupei —-OH din
acid si a protonului din alcool. In lipsa catalizatorilor (acizilor tari) esterificarea
decurge cu viteza mica.

E EXPERIMENT DEMONSTRATIV
i

Obtinerea acetatului de etil

1. Introdu intr-o eprubetd 1 ml de acid acetic concentrat.

2. Adauga 0,5 ml de H,SO, concentrat si 2 ml alcool etilic.

3. Introdu 2-3 bucitele de portelan (pentru fierbere lentd).

4. Incilzeste atent si uniform continutul eprubetei prin misciri de rotatie la flacira
spirtierei.

5. Constata mirosul placut al esterului obtinut.

Proprietadti fizice

In functie de masa moleculara, esterii sunt substante lichide sau solide. Omologii
inferiori ai esterilor sunt lichide volatile cu miros placut de flori sau fructe. Ei sunt
putin solubili in apd, mult mai putin solubili decét alcoolii si acizii din care s-au format.
De exemplu, etanolul si acidul acetic se amesteca cu apa in orice proportii, pe cand
esterul lor — acetatul de etil - se dizolvd doar in proportie de 8 g la 100 ml de apa.

Aceasta se datoreste structurii deosebite a esterilor (nu contin grupe ~OH), ce
ar favoriza formarea legaturilor de hidrogen si asocierea moleculelor ca la alcooli
si acizi. In solventi organici esterii se dizolvé bine.

Proprietati chimice
Proprietatile chimice ale esterilor depind de natura acidului si a alcoolului din
care s-au format.

Stiai cd... ]

Multi esteri au miros pléacut si servesc ca esente de fructe obfinute sintetic. Astfel, butanoatul de
etil are miros de ananas, metanoatul de amil — de rom, [zovaleratul de izoamil — de mar, etanoatul
de octil — de portocala, etanoatul de amil — de banana, butanoatul de amil — de caise etc.

C,H,COOC,H, HCOOC H,, CH,COOC H,, C,H,COOCH,,
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Hidroliza, reactia inversa esterificarii, este cea mai importantd proprietate

chimica a esterilor. Ea poate decurge in mediu acid, neutru sau bazic:

’/O HJr ’/O
R-C. + HOH =—= R-C_ + R-OH
O-R
Ester Acid carboxilic Alcool
7/, O 7/, O
CH;-C, + HOH === CH;-C_  + CH;CH,OH
0O-CH,CH, OH
Etanoat de etil Acid etanoic Etanol
(acetat de etil) (acid acetic) (alcool etilic)

In practicd, de obicei, se realizeazd in mediu bazic, deoarece are loc deplasarea
echilibrului spre dreapta, formand sarea acidului si alcoolul respectiv (reactia

devine ireversibila):

0 ,0
CH;-C! + NaOH —= CH3-C_  + CH3;CH,OH
O_CH2CH3 ONa
Acetat de etil Acetat de sodiu Etanol

» = E p.£=77 °C, putin solubil in api (8,5% la 20 °C).

Fig. 3.23. Esente

Reprezentanti importanti ai esterilor. Utilizarea lor
Acetatul de etil, CH,COOC,H,, este un lichid incolor cu

Se obtine prin reactia de esterificare dintre acidul acetic si
etanol. Se aplicd pe larg in calitate de dizolvant al unui sir de

de ester. polimeri, grasimi, parafine etc. Se utilizeaza pentru obtinerea

esentelor alimentare (fig. 3.23).

Acetatul de izoamil, CH,COOCH,CH,CH(CH,),, repre-
zintd un lichid cu miros de pere cu p.f=142 °C, foarte putin

solubil in apa (2%).

Fig. 3.24. Produse Se obtine prin esterificare din acid acetic si alcool izoamilic.

cosmetice.

parfumerica (fig. 3.24).

Fig. 3.25. Produse de
cofetarie si bauturi cu

Se utilizeaza in calitate de solvent, in industria cosmetica si

Un sir de esteri sunt componente ale esentelor sintetice care
se aplica in industria alimentara pentru a conferi produselor
de cofetirie si patiserie arome de pere, mere, visine, rom,
portocale, ananasi etc. Esentele sintetice se folosesc la obtinerea
bauturilor racoritoare cu arome de fructe si flori (fig. 3.25).

arome de fructe si flori. Esterii sunt substante larg raspandite in naturd. Esterii

ca solventi in diferite domenii (fig. 3.26).

Fig. 3.26. Solventi.  produselor cosmetice.
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inferiori se afld in componentele florilor, fructelor, pomusoarelor,
conferindu-le arome specifice. Mari cantitati de esteri se folosesc

Esterii formati din alcooli superiori si acizii grasi se numesc
ceride. Ele se utilizeaza in industria hartiei, a vopselei, lacurilor,
ca materiale izolante etc. Ceridele au o larga aplicare la obtinerea
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1. Defineste notiunea: reactie de esterificare.

. Explica si expune:

a) formula generala a esterilor;
b) nomenclatura §i izomeria de structura a esterilor;
c) izomeria de functiune a esterilor cu acizii monocarboxilici.

. Numeste :

A) acizii cu urmatoarele formule de structura:

,0 0 0 OOH
a)H-C_ 5 b)CH;-C ;¢) CH,CH,CH,-C_ ; d) ;
OH OH OH
e) C, H,, - COOH.
B) esterii care se formeazd in urma reactiei de esterificare dintre:
a) acidul formic si alcoolul metilic;
b) acidul acetic si alcoolul butilic;

¢) acidul benzoic si alcoolul etilic;
d) acidul butanoic si alcoolul izopropilic.

. Noteaza prin A afirmatia adevarata si prin F - afirmatia falsa: A F
a) Acetatul de etil este derivatul acidului butanoic. 10 ]
b) Esterii se obtin in urma interactiunii acizilor carboxilici sau
a acidului azotic cu alcooli sau polialcooli. 1]

¢) Pentru deplasarea echilibrului reactiei de esterificare in sensul

madririi randamentului esterului prin distilare se inlatura apa. L JL ]
d) La reactia de esterificare acidul carboxilic elimina hidrogenul
din gruparea carboxil, iar alcoolul - gruparea hidroxil. L JL ]

. Propune o metoda de identificare a continutului eprubetelor in care se afla:

a) acid acetic; b) acid formic; ¢) acetat de etil.

. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

a) Esterii se obtin la tratarea ... cu ... .

b) Esterii sunt substante lichide sau solide cu miros ... §i servesc ca ... de fructe
obtinute sintetic.

¢) Principala proprietate chimicd a esterilor este ..., reactia inversa a esterificarii.
d) Cu formula moleculara C,H,O, exista ... esteri.

. Rezolva:

La incdlzirea etanolului cu masa 1,2 g si a acidului acetic cu masa 1,8 g s-a obtinut
un ester. Sa se calculeze masa esterului.
(R:2,29¢)
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3.3.7 Rezolvarea exercitiilor
o si a problemelor la tema Esteri

Exercitiul 1
Din substantele organice date mai jos selecteaza formula ce corespunde unui ester.
Scrie formulele de structurd ale izomerilor ce corespund formulei selectate (esteri si acizi)
si dd denumirea lor sistematicd: a) CH,O,; b) CH,OH; ¢) C,H,O,; d) C,H,O.
Rezolvare:
1. Formula moleculara C,H,O, corespunde esterilor si acizilor monocarboxilici saturati:
a) Esteri:

Y O //O /O
CH, - CH,-C CH, - C/ H_C
O - CH, O- CH,-CH, O - CH- CH,~ CH,
Propanoat de metil Etanoat de etil Metanoat de propil
b) Acizi carboxilici:
L L0
CH,- CH,-CH,-C CH, - CH-C_
OH CH, OH
Acid butanoic Acid 2-Metilpropanoic

Exercitiul 2

Selecteazd compusii organici din coloana A in corespundere cu reactiile lor
specifice din coloana B. Scrie ecuatiile reactiilor si numeste produsele de reactie.

Coloana A Coloana B
1) C,H, a) reactia de oxido-reducere
2) CH,COOC,H; b) reactia de neutralizare
3) CH,COOH ¢) reactia de hidroliza
4) HCH=0 d) reactia de eliminare
Rezolvare:

1. Se selecteaza compusii si se scriu ecuatiile respective conform enuntului:
1) C,H,—“» C,H, + H, - reactie de eliminare (I;d);

Etan Etena

2) CH,COOC,H, + HOH — CH,COOH + C,H,OH - reactie de hidrolizi (2; c);
Acetat de etil Acid acetic Etanol

3) CH,O0H + NaOH — CH,COONa + H,O - reactie de neutralizare (3; b);
Acid acetic Acetat de sodiu

4) HCH=0 + Ag,0 - HCOOH + 2Ag + H,O - reactie de oxido-reducere (4; a).

Metanal Acid metanoic
Problema 1

Sa se calculeze masa acetatului de etil obtinut in urma reactiei de esterificare
dintre alcoolul etilic cu masa 92 g si solutia de acid acetic cu masa 200 g si partea
de masa 90%.
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Se di: Rezolvare:
m(C,H,OH)=92 g 1. Se calculeazd masa CH,COOH, cantitatea de substanta
m(sol.) =200 g CH,COOH si cantitatea de substanta C,H,OH dupa algoritmii
@(CH,COOH) = 90% | cunoscuti: subet)
w= - 100%;
m(acetatului de etil.) - ? m(sol.)
m,, (CH,COOH)-w(CH,COOH) 200 g - 90%
m (CH,COOH) =~ s = 1ogo% ~180g;
V=2t v (CH,COOH) = & =3mol; v(C,H.OH) = 92—g =2 mol.
M } 60 g/mol ’ S 46 g/mol

2. Se scrie ecuatia reactiei:

CH,COOH + C,H,OH — CH,COOC,H, + H,0

Din ecuatia reactiei: v (CH,COOH)= v (C,H,OH).

Din datele problemei: v (CH,COOH)>v (C,H,OH); 3 mol > 2 mol

Acidul acetic este in exces, calculele se efectueazd dupa cantitatea de etanol:
v (C,H,OH) = v (C,H,0,) =2 mol; M (C,H,0,) =88 g/mol.

3. Se determina masa esterului:

m (C,H,0,) =v-M=2mol - 88 g/mol =176 g.

Rdspuns: Masa acetatului de etil este egald cu 176 g.

1. Scrie succesiunea de reactii prin care se obtine din:
a) CH, — formiatul de etil;
b) CH, — acetatul de etil.

2. Scrie ecuatiile reactiilor dintre:
a) acidul acetic si alcoolul izopropilic; b) acidul formic si alcoolul butilic;
¢) acidul acetic si alcoolul ter¢-butilic. Numeste produsele reactiilor.

3. Amestecul din 22 g de acetat de etil si apa a fost supus incélzirii. Esterul ramas a
fost separat cu ajutorul palniei de decantare. Pentru neutralizarea solutiei apoase
s-au consumat 40 g solutie de NaOH cu partea de masd 12,5%. Sa se calculeze
partea de masa (%) a esterului hidrolizat din amestecul initial. (R.: 50%)

4. Ce cantitate (kg) de acetat de metil se poate obtine dintr-o tona de acid acetic?
Cit alcool metilic se consuma? (R.: 1233 kg; 533kg)

5. Prin arderea a 1,32 g substanta organica cu M=88 g/mol ce contine C, H, O se
obtin 2,64 g CO, 5i 1,08 g H,O. Sa se determine formula moleculara a substantei. Sa
se scrie izomerii aciclici saturati monofunctionali. (R.: C,H,0,; 2 acizi si 3 esteri)

6. Se dd un amestec de acetat de metil si acetat de etil cu masa 10,3 g. Partea de
masa a acetatului de metil este de 35,9%, iar a acetatului de etil 64,1%. Ce volum
de solutie de hidroxid de sodiu cu partea de masa 40% si densitatea 1,4 g/mol va

fi necesara pentru hidroliza completa a amestecului de esteri?
(R.: 8,93 ml sol. NaOH)
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Derivati ai hidrocarburilor -

Legatura genetica dintre acizii carboxilici,
esteri si alte clase de compusi organici

3.3.8.

Legatura genetica dintre hidrocarburi, halogenoalcani, alcooli, aldehide si
acizi carboxilici este redatd in schema 3.12.

Schema 3.12. Legatura genetica dintre hidrocarburi, alcooli, aldehide si acizi car-
boxilici.

Hidrocarburi |~—> 2
[ 1Arocarburt |- [ Aldehide J<—[ Alcooli J

nesaturate

A
1(2 5116

Halogenoalcani —

\A\A
|
]

Tema 3.27.

* Completeaza careurile din schema 3.12 cu formulele generale respective, apoi cu
exemple de formule concrete.

* Scrie ecuatiile reactiilor, sugerate in schema, pe exemplul alcanului ce contine doi
atomi de carbon.

Exercitii si probleme pentru rezolvare in baza schemei 3.12.

1. Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate urmatoarele transformari:

a)metan — clorometan — metanol — acid metanoic — metanoat de etil;

b) etind — etena — etanol — etanal — acid etanoic;

*c) metan — etind — etanal — etanol — acid acetic — acetat de sodiu —
metan;

*d) metan — metanal — metanol — acid metanoic — acid carbonic.

Numeste conditiile in care decurg aceste reactii.

2. Ce cantitate de substanta (mol) si ce masd (g) de fiecare produs se obtine in
urma urmatoarelor transformari:

a) bromoetan — etanol — acid etanoic, daca masa bromoetanului este egala cu
218 g¢

d) clorometan — metanol — acid metanoic, dacd masa clorometanului este
202 g?

3. Scrie formula de structurd a substantei cu compozitia C;H.O,, dacad se stie
cé solutia ei schimba culoarea turnesolului in rosu, cu clorul formeaza compusul
C,H,CIO,, iar la incdlzirea sarii de sodiu a acestui compus cu NaOH se obtine
etan. Numeste substanta initiala.

4. Scrie formula de structura a substantei cu compozitia C,H,O, dacd se stie
cd ea interactioneazd cu Cu(OH), la incilzire, iar la oxidare formeaza acidul
2-metilpropanoic. Numeste substanta initiald.
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. Scrie si numeste izomerii acizilor cu formula moleculara C.H,O,.
. Explica cum se vor schimba proprietatile acide ale acidului acetic, dacd un

. Scrie ecuatiile reactiilor prin care pot fi realizate transformarile:

. Indica:

. Propune calea de transformare:

. Alcatuieste ecuatiile reactiilor succesive ce permit urmatoarele transformari:

. Stabileste:

. Rezolva:

- Derivati ai hidrocarburilor

EVALUARE SUMATIVA
ACIZI CARBOXILICI. ESTERI

atom de hidrogen din radicalul alchil va fi substituit cu clor (CICH,COOH).
Argumenteaza raspunsul.

a) metan — metanal — acid metanoic — metanoat de amoniu;

b) C—>CO,—>CO —>HCOONa;

¢) CCH, — CH,CHO — CH,COOH —> CH,COONa —CH,;

d) metan — acetilend —> acetaldehida — acid acetic — acetat de etil.

A. formula care corespunde unui ester:

a) CH,OH; b)CH,CH=0O; «¢)CH,COCH, d)CH,COOCH,.
B. formula moleculara a esterului, format dintr-un acid saturat si un alcool
saturat cu masa molard 102 g/mol.

a) C,H.Cl » CH,COOH;
b) CH, — CH,COOCH,,

a) metan — formiat de metil;
b) etend — acetat de etil;

¢) acetilend — acetat de calciug
d) toluen — benzoat de metil.

a) structura esterului, dacd se stie cd prin tratarea lui cu solutie apoasd de NaOH
se obtine acetat de sodiu si etanol;

b) formula moleculard, apoi scrie formula de structura a acidului monocarboxilic
saturat, daca la neutralizarea a 0,37 g de acest acid s-au consumat 10 g solutie de

NaOH cu partea de masd 2%.
(R.: C,H.COOH)

A. Cu ajutorul unor reactii cunoscute sd se determine continutul a 4 eprubete
cu substante diferite: acid acetic, acid formic, anilina, acetat de etil. S& se scrie
ecuatiile reactiilor respective.

B. Doi izomeri de functiune (apartin la diferite clase de compusi) au formula
generald C,H,O,. Unul dintre izomeri interactioneaza cu metale active, oxizi ba-
zici, baze si alcooli. Alt izomer la incalzire cu solutie de baze alcaline formeaza
sarea unui acid carboxilic si un alcool. Sa se scrie formulele de structura ale
celor doi izomeri, denumindu-i, si sd se scrie ecuatiile reactiilor descrise mai
sus pentru fiecare izomer.

BB
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RECAPITULARE

In acest compartiment sunt generalizate cunostintele teoretice si practice la
chimia organicd, sunt descrise unele tipuri de exercitii si probleme pe care le-ati
rezolvat pe parcursul anului la chimie, sunt descrise si unele tipuri de probleme
experimentale, fiind sugerate si unele moduri de solutionare ale lor.

Relatii intre diferite clase
de compusi organici
Transformarile, la care pot fi supuse clasele de compusi organici studiati, adesea
pot fi reciproce si constituie o forma de legatura geneticd intre ele. In schema 4.1

sunt prezentate unele transformdri reciproce (cel putin teoretic, daca nu si experi-
mental, la scard industriala) intre clasele de substante studiate.

Schema 4.1. Legatura genetica a substantelor organice

Izrl;gg <—£ Hzg&ga;?o'/ﬂ Alchene ]:( Alchine J_,( Arene J:( Cicloalcani ]
. . *Acizi *Derivati halo- .

[ Alcooli @e J"[ carboxilici J enati aromaﬁci] [Nltrobenzcn J

(oa ) (i)

| Activitate in echipa |

1. Copiati pe caiet schema 4.1, completand cu formulele generale fiecare clasd de compusi
organici.

2. Exprimati prin ecuatii chimice ale reactiilor concrete, pe exemplul compusilor organici
cu doi atomi de carbon, transformarile reciproce ale compusilor organici prezentate in
schema 4.1.

3. Se propune schema transformarilor:

CH,— CH,OH - HCH = O - HCOOH — CO,
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a Recapitulare

Se cere sd explicati ce procese chimice sunt necesare de CH.CHO C.H,
efectuat pentru a obtine CO, din CH, (conform schemei
transformarilor). C,H.OH <—y— CH,=CH,
4. Scrieti schemele reactiilor transformérilor prezentate in H,COOH > CH,
figura alaturata. '
CH,COOC,H,— »H,0

Modele de exercitii si probleme
specifice chimiei organice

Printre varietatea de probleme din chimia organica, rezolvate anterior, pot fi
evidentiate cateva tipuri de baza:

1. Izomeria si nomenclatura compusilor organici.

2. Sinteza compusilor organici printr-o succesiune de procese exprimate prin
ecuatii chimice (transformdri chimice).

3. Scrierea ecuatiilor reactiilor, ce denotd proprietdtile chimice ale compusilor
organici.

4. Stabilirea structurii substantei pe baza descrierii unui sir de proprietdti ale ei si
ale proprietatilor substantelor rezultate din ea, in urma anumitor transformadri.

5. Calcule pe baza de formule si ecuatii chimice.

Vom elucida principiile de baza, care se cer respectate si aplicate la rezolvarea
fiecdrui tip de probleme mentionate mai sus.

I. Izomeria si nomenclatura compusilor organici.

In chimia organica sunt cunoscute doud tipuri principale de izomerie — de
structura (plana) si spatiala (stereoizomeria). Izomeria de structura este determi-
natd de secventa diferitd de legare a atomilor in molecula. Studiind diferite clase
de compusi organici, ai luat cunostintd de trei tipuri de izomerie: de catend, de
pozitie si de functiune (tabelul 4.1).

Tabelul 4.1. Tipuri de izomerie

Tipul Cauza Proprietati Clase de compusi
de izomerie distincte
Izomerie |Ordinea diferitd a|Proprietatifizice|Alcani cu cel putin 4 atomi de C in catena.

de catena  |atomilor de carbon|(densitate, punct|Alchene cu 4 si mai multi atomi de C.
legati in catena. de fierbere, solu-|Alchine cu minimum 5 atomi de C.

bilitate etc.) Diene cu minimum 5 atomi de C.
Compusi cu grupdri functionale cu mini-
mum 4 atomi de C.

Izomerie |Existenta unui|Proprietitifizice|Alchene cu 4 si mai multi atomi de C.

de pozitie |element structural|si chimice Alchine cu catend de cel putin 4 atomi de C.
(>C=C<, -C=C-) Diene cu minimum 4 atomi de C.
sau a unei grupari Hidrocarburi ciclice (aromatice si
functionale care se nearomatice) cu cel putin 2 substituenti.
giseste in pozitii|Proprietiti fizice| Compusi cu grupari functionale cu catena
diferite in catend. de cel putin trei atomi de C.

Eteri cu minimum 4 atomi de C.
Esteri cu 4 si mai multi atomi de C.
Izomerie |Diferenta in cons-|Deosebiri Cicloalcani - alchene.

de functiune|titutie ce conducel|esentiale ale Diene - alchine.

la apartenenta izo-|proprietitilor |Alcooli - eteri.

merilor la diferitelfizice si chimice |[Aldehide - cetone.
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clase de compusi. Acizi carboxilici — esteri.
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Recapitulare -

Algoritmii scrierii si denumirii izomerilor de catend, de pozitie si de functiune
sunt descrisi la pag. 41 (pentru alcani), pag. 67 (pentru alchene), pag. 124 (pentru
alcooli) si la pag. 174, 187 (pentru acizi si esteri).

| Activitate in echipa |
A. Scrieti izomerii hidrocarburii saturate cu compozitia C.H,, si, fara a consulta indru-
marul chimic, aranjati-i in ordinea cresterii temperaturii lor de fierbere.
B. Denumiti izomerii de pozitie care corespund formulelor moleculare:
a) C,Hg; b) C.H,,.
C. Scrieti izomerii de pozitie ai alcoolilor cu formula moleculara: a) C,H,O; b) C,H,,O.
D. Scrieti izomerii de functiune care corespund formulelor moleculare:

a)CH; bCH0 ¢ CHO,

Il. Sinteza compusilor organici (transformari chimice).

In chimia organicd notiunea ,,sintezd” cuprinde procesul de obtinere a unei
substante organice cu structura data din alte substante, prin intermediul unei sau
a cétorva reactii chimice.

Exemplul 1. Scrie succesiunea de reactii pentru realizarea sintezei propan-2-ol-ului
plecand de la metan.

Solutie:
1. Se scriu formulele de structurd ale substantelor initiala si finala:
CH,;—> CH;—CH(OH)— CHj
2. Comparand formulele de structurd, conchidem: substanta initiala este un alcan cu un

atom de carbon; cea finald — un alcool secundar cu trei atomi de carbon in catena.
3. Se scriu ecuatiile reactiilor prin care poate fi obtinut propan-2-ol:

a) CH;—CH=CH, + HCl—>CH3—$H—CH3%»C&—?H—Cm
Cl OH
b) CHy—CH=CH, + Hy0-H > CH,—CH—CH,
o
¢) CHy—C—CH; + Hy—S%C o cH,— CH—CH;
0 o

4. Pentru realizarea sintezei este necesar de a madri catena carbonicd pana la trei.
Vom utiliza urmatoarele reactii:

a.2CH,290°C o He=cH + 3H,

b. HC=CH + Na—>HC=CNa + 1/2H,

¢. HC=CNa + CICH;—>HC=C—CHj; + NaCl

5. Pentru a obtine propan-2-ol vom utiliza reactia ¢, prin urmare, vom avea nevoie de
propanond, care la rindul ei poate fi obtinuta prin reactia lui Kucerov:

2+
H
CH;—C=CH+ H20L> H3—$: CH, CH3—ﬁ—CH3
OH o
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6. Se scrie schema generala a sintezei:
CH4—>HCECH—»HCECNaiﬁl»chC—CHfi)»cm—ﬁ—cmﬁ»cm—?H—CH3
0] OH
Raspuns: Succesiunea reactiilor:
CH4—1»csz—z>C3H4i»CH3—ﬁ—CH3i>CH3—(|tH—CH3 .
O OH

| Activitate in echipa |

Scrieti succesiunea de reactii chimice pentru realizarea urmatoarelor transformari:
A. 1-bromobutan — but-2-enda D. etan — acetat de etil
B. metan — etanol; E. metan — anilina
C. etan — acid acetic; F. propan — izopropilamind

lll. Alcatuirea ecuatiilor reactiilor chimice, ce denota proprietatile chi-
mice ale compusilor organici.

Pentru a solutiona o problemd in care se cere separarea unui amestec de
substante, este necesar, in primul rand, sa se stabileascd clasa de compusi din
care face parte fiecare substantd din amestecul propus: a) dacd ambele substante
din amestec fac parte din aceeasi clasa de compusi (ca in exemplul de mai jos),
separarea are la baza proprietatile specifice doar unei din cele doud substante;
b) daca substantele fac parte din clase diferite de compusi, atunci identificarea sau
separarea are la baza reactiile cele mai caracteristice pentru reprezentantii din
clasele propuse de compusi organici. Bundoard, in manual sunt descrise detaliat
proprietatile chimice ale alchinelor pe exemplul acetilenei, dar ele sunt valabile
pentru oricare reprezentant al clasei date.

Exemplul 2. Scrie ecuatiile reactiilor caracteristice pentru but-2-ina.
a) reactii de aditie (comune cu ale acetilenei):

2N O, CHLCH,
*H,/Pb CH;—CH=CH—CHjs
- Ch L CH,CCECCICH;
CHy—C=C—CHj 2Ch CH—CCh—CCL—CH,
- HCl o H,CH=CCICH;
+2HC1

—+>CH3CH2CC12CH3 (aditii dupa regula lui Markovnikov)
+
MC}EE_CHZCH}

b) pentru but-2-ind nu sunt specifice reactiile de substitutie, deoarece nu au
atomi de hidrogen la legatura tripla. Anume aceastd deosebire ne da posibili-
tatea sa le deosebim si sd le separdm:

HC=CH + Ag,O—> AgC=CAg | + H,0
CH;3C=CCH; + Ag;,O—¢—>nu are loc
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|_Activitate in echipa | Utilizand cunostintele cu privire la proprietitile fizice sau chi-
mice specifice claselor de compusi din care fac parte substantele, propuneti metode de
identificare si separare a urmadtoarelor perechi de substante, care sunt intre ele izomeri
de pozitie sau de functiune (indica tipul):

a) pentan si 2,2-dimetilpropan; f) 4-nitrofenol si 2-nitrofenol;

b) but-1-ind si but-2-in3; g) etanol si eter dimetilic;

C) propena si propina; h) propanal si propanona;

d) propan-1-ol si 2-metil-propan-2-ol; i) acid propanoic si acetat de metil.

e) 1,4-dimetilbenzen si 1,2-dimetilbenzen;

IV. Stabilirea structurii substantelor organice pe baza descrierii propri-
etatilor chimice ale ei si ale proprietatilor substantelor rezultate din ea
in urma transformarilor chimice.

Pentru a rezolva acest tip de probleme este necesar, mai intai, sd se alcatu-
iasca schema tuturor reactiilor implicate in transformari; sd se analizeze natura
substantelor rezultate, clasa din care fac parte si clasa compusilor din care pot fi
obtinute. Stiind structura unor produse din enuntul problemei, sd se stabileasca
formula de structura a substantei initiale.

Exemplul 3. Un compus organic A cu formula moleculard C,H,Cl, si structura
necunoscuta a fost incalzit cu o solutie apoasa de hidroxid de sodiu, rezultaind un
compus B ce contine oxigen, care reducand hidroxidul de cupru (II) pana la oxid de
cupru (I) trece in substanta C cu formula moleculard C,H,O, cu structurd ramifica-
ta. Sa se stabileasca structura compusilor A-C si sé se scrie schema transformarilor.

Rezolvare: 1. Alcatuim schema tuturor proceselor ce au loc conform enuntului
problemei:

A NaOH > B gU(gH)ﬁ 5 »>C
(C4HgCly) U2 mTY (CyHg0y)

2. Compusul organic oxigenat, B, care reduce Cu(OH), in Cu,O poate fi numai o
aldehida, care a fost obtinuta la hidroliza derivatului dihalogenat geminal:
R—ICH—Cl
Cl
3. Reiesind din formula C,H,Cl,, radicalul R poate avea doud structuri:
CH3_CH2_CH2_ sau CHB_(PH_
CH,
(1 (I
4. Enuntului problemei ii corespunde radicalul (II), deoarece la oxidarea aldehidei

se obtine un acid C,H,O, cu structurd ramificata.
5. Schema initiala poate fi interpretata in felul urmator:

CHz CI 2KOH CHy  OH CHs CuOH), _ 8:3 CooH
CHzCH—CH—Cl———> —CH, |—>CHsCH-CH-:0 —> —=—~—=->CH3;—CH-
3 _2KCl CchH CH\OH “H,0 3 -CUQO, _Hzo 3
A B c
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| Activitate in echipa | Analizati procesele chimice din enuntul problemelor si stabiliti

structurile substantelor organice A, B, C. Argumentati raspunsul prin schemele tuturor

reactiilor descrise.

1. Se dau trei hidrocarburi gazoase A, B, C. Hidrocarbura B se poate obtine din C, iar A
din B. Hidrocarbura A intra mai greu in reactie cu bromul in prezenta luminii, dar
nu decoloreazd apa de brom si solutia de KMnO,. Hidrocarbura A (1mol) la ardere
consuma 3,5 mol de oxigen. Hidrocarbura B se foloseste la obtinerea C,H,OH, iar
hidrocarbura C - pentru obtinerea acidului acetic si la sudarea autogena. Care sunt
cele trei hidrocarburi?

2. Substanta organicd A cu formula moleculara C,H,O la oxidare blinda trece in
substanta B, care in reactie cu solutia amoniacald de oxid de argint (I) formeaza
»oglinda de argint” si compusul organic C.

3. Un compus organic A are urmatoarele proprietdti: a) reduce solutia amoniacala de
oxid de argint (I) la argint metalic, cu degajarea unui gaz; b) reactioneaza cu C,H,OH
in prezenta H,SO, concentrat, forménd un singur compus organic cu formula mo-
leculara C;H,O,; ¢) degajd hidrogen in reactie cu sodiul metalic. Care este structura
compusului organic A?

| Problema creativa | La actiunea sodiului metalic asupra unei substante lichide C,
care are mediu neutru, se elimini un gaz A, care in amestec cu oxigenul de la o scAnteie
produce explozie. La arderea lichidului C se elimina un gaz care tulbura apa de var. Care
este structura substantei C, daca se stie ca ea contine 2 atomi de carbon?

V. Probleme de calcul.

Rezolvarea problemelor de calcul se incepe cu alcatuirea ecuatiilor reactiilor
chimice pentru toate procesele ce au loc conform enuntului problemei. Calculele
cantitative este mai bine sa se efectueze cu aplicarea notiunii de mol, simplificand
astfel esential calculele.

Te-ai convins de aceasta analizind modul de rezolvare a exemplelor de proble-
me la fiecare clasd de compusi organici.

Tipuri de probleme experimentale
cu rezolvari

Rezolvarea problemelor de acest tip contribuie la consolidarea cunostintelor
despre proprietatile substantelor. Astfel, ele sunt valoroase nu numai pentru stu-
dierea chimiei, dar si pentru a dezvolta competente de gandire, generalizare, de
alcatuire a rationamentelor.

Aceste probleme contribuie la evaluarea gradului de insusire a cunostintelor
dupad terminarea cursului de chimie organica de cétre elevi.

In cele ce urmeaza, prezentdm principalele reactii calitative ce permit identificarea
unor compusi organici studiati in decursul anului, care iti vor servi drept calauza in
rezolvarea problemelor experimentale propuse la sfarsitul acestui compartiment.
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Tabelul 4.2. Reactii calitative pentru identificarea compusilor organici

Substanta supusa

identificarii

Compusi organici ce
contin legaturi multiple
intre atomii de carbon

Reagentul

Apa de brom
Reactivul Bayer-Wagner (solutie
de permanganat de potasiu)

Efectele analitice observate

Decolorarea solutiei brune in urma
consumarii bromului
Sedimentarea fulgilor bruni de oxid
de mangan (V)

Alchine cu legaturi
triple marginale

Solutie amoniacala de hidroxid de
cupru () proaspat pregatita

Precipitat de culoare rosie

Compusi organici
cu proprietati
reducatoare

Reactivul Fehling (solutie ce
contine hidroxid de cupru (1)
proaspat sedimentat in solutie de
tartrat de sodiu-potasiu)
Reactivul Tollens (solutie amonia-
cala de hidroxid de argint proaspat
pregatitd)

La Tncalzire se sedimenteaza
oxid de cupru (l), precipitat rosu-
caramiziu

La incalzire solutia se Tnnegreste
in urma sedimentarii argintului
metalic dispers (formarea ,,oglinzii
de argint" pe peretii eprubetei)

Compusi organici ce
contin halogen

Séarmulita de Cu

Culoarea flacarii: verde intens

Solutie ce contine hidroxid de

Polialcooli “ . Culoarea solutiei: albastru intens
cupru (I) proaspat sedimentat ’

Fenoli Solutie de clorura de fier (l1I) Culoarea solutiei: rosu-violet

Anilina HCI, H,SO, Saruri solubile in apa

| Activitate in echipa | Propuneti reactii chimice cu efect vizibil, cu ajutorul carora pot

fi deosebite urmétoarele perechi de substante, aplicaind informatia din tableul 4.2.
b) etena si etina;

d) benzen si toluen;

f) etanol si etan-1,2-diol;

a) etan si etend;

¢) etan si cloroetan;

e) etanol si etanal;

g) propanal si propanond;
i) acid propanoic si formiat de propil;

h) acid formic si acetic;
j) fenol si anilina.

I. Problema experimentala privind identificarea compusilor organici.

Exemplul 1. Determinati continutul a 4 eprubete cu substante diferite: etanol,
glicerol, fenol, anilina.

Solutie:

1. Se scriu formulele de structura ale substantelor:

a) CH,CH,OH;

2. Se mentioneaza reactiile caracteristice pentru clasele de compusi din care face

NH,

OH

b) CI:HZ_CI:H_CI:Hz; ) ; d)
OH OH OH

parte fiecare din cele 4 substante (analizeaza tabelul 4.2).

3. Pentru alcoolii monohidroxilici este caracteristica reactia cu sodiu metalic cu eli-
minare de hidrogen, insa aceasta reactie este caracteristica si pentru glicerol si

fenol.
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4. Reactia calitativa pentru glicerol este interactiunea cu Cu(OH), cu formarea unei
coloratii albastru intens. (Niciuna din cele 3 substante nu va reactiona cu acest
reagent.)

5. Anilina si fenolul cu apa de brom formeaza precipitate albe (2,4,6-tribromoanilina
si 2,4,6-tribromofenol), insd cu FeCl, doar fenolul va da o coloratie caracteristica
rosu-violet.

6. Identificarea substantelor se efectueaza in urmatoarea ordine:

a) Se obtine hidroxidul de cupru (II) la interactiunea solutiei de 5% de CuSO, cu o
solutie de 5% de NaOH, apoi se imparte in 4 eprubete.

b) In fiecare din cele 4 eprubete cu Cu(OH), se adaug céte 2-3 picaturi din con-
tinutul celor 4 eprubete cu substantele propuse pentru identificare. Continutul
eprubetelor se agitd energic.

¢) Se constatd cd in una din eprubete precipitatul initial se dizolva cu formarea
unei coloratii albastru intens, ceea ce indica prezenta glicerolului.

d) In 3 eprubete se picura cate 2-3 picaturi de solutie de 2% de FeCl,, apoi in fie-
care se adaugd cate 2-3 picaturi din solutiile din cele 3 eprubete cu substantele
ramase neidentificate.

e) Se constatd cd in una din cele 3 eprubete apare culoratia rosu-violet caracteris-
tica fenolului.

f) In fiecare din cele 2 eprubete rimase se adaugd 2-3 picituri de acid sulfuric
concentrat. Doar in una din eprubete se va forma un precipitat alb (sulfat acid
de aniliniu):

+ _
C¢HsNH, + H,SO4,—>CgHsN H;HSO4

| Activitate in echipa |

1. Determinati, cu ajutorul unor reactii cunoscute, in care din cele 4 eprubete se gasesc
solutiile apoase ale substantelor: etilenglicol, etilamind, anilina si cloroetan.

2. Determinati, cu ajutorul unor reactii cunoscute, in care eprubete se afla acid formic,
acid acetic, acetat de etil, acetaldehida.

II. Probleme experimentale privind separarea substantelor din amestec.

Toate metodele de separare a 2 sau mai multe substante se bazeaza pe diferenta
in proprietati fizice (constante fizice): temperatura de fierbere, solubilitate, ad-
sorbtie s.a. Cand aceste deosebiri sunt nesemnificative, se folosesc si metodele
chimice de separare. Esenta metodei constad in faptul cd una din substante se
transforma intr-un derivat al acesteia, apoi amestecul obtinut se separda. Dupa
separare in stare purd, substanta este supusa unei reactii chimice ce duce la rege-
nerarea substantei initiale.

Exemplul 1. Propuneti o metodd de separare a unui amestec, format din acid
benzoic, anilind si fenol, in componente pure.
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Rezolvare:

. Se folosesc procedee de extractie si metode bazate pe proprietatile acido-bazice:

acidul benzoic si fenolul poseda proprietati acide, iar anilina — proprietati bazice.
Pentru separarea solutiei se foloseste palnia de decantare (pag. 29, fig. 1.14).

. Procedeele utilizate le vom reprezenta in schema de mai jos:

| C,H,COOH, CHNH, CHOH |

dizolvare in eter dietilic
+ sol. NaHCO,, 5%

solutie apoasa C.H.COONa ( solutie etericd, fenol si anilind }
L +HCl +NaOH
C,H,COOH
solutie apoasd solutie eterica
C,H.,ONa C.H.NH,
+HC1 distilarea
eterului

C,H,0H C,H,NH,

. Se scriu ecuatiile reactiilor in procesele de separare:

a) cu solutie de NaHCO, reactioneazd numai acidul benzoic:
C,H.COOH + NaHCO, - C.H,COONa + CO, + H,0
b) acidul benzoic se separd in stare pura la acidulare cu HCL:
C,H.COONa + HCl - C.H.,COOH + NaCl

¢) la solutia etericd ce contine fenol si anilina se adauga solutie de NaOH; in solutia
apoasa va trece fenolul sub forma de fenolat de sodiu:

C,H.,OH + NaOH — C,H,ONa + H,0
d) fenolul se separa la acidulare cu HCL:
C,H,ONa + HCl - C,H,OH + NaCl
e) anilina se separa in stare pura dupa inldturarea eterului dietilic prin distilare.

Problema creativa |

. Elaboreaza schema pentru separarea unui amestec format din fenol, anilina si acid

acetic, aflate in solutie de eter dietilic.

. Propune o schema pentru separarea amestecului format din acid acetic si acetat de etil

in componente pure.

|_Activitate in echipa | Folosind procedee de extractie si metode bazate pe proprietitile
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acide sau bazice ale substantelor, propuneti succesiunea operatiilor pentru a separa ur-
mdtoarele amestecuri:

a) anilina, acid benzoic, fenol (solutie apoasa);
b) acid benzoic, anilind, nitrobenzen, fenol (solutie eterica);
¢) acid acetic, ester etilic al acidului acetic, fenol (solutie apoasd).
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s EXERCITII S| PROBLEME PENTRU GENERALIZAREA s
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10.
11.

12.
13.

14.

15.
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CUNOSTINTELOR LA CHIMIA ORGANICA

Propune structurile posibile pentru hidrocarburile care contin:
a) 1 atom de C cu hibridizare sp® si 4 atomi cu hibridizare sp?
b) numai atomi de C cu hibridizare sp?
¢) numai atomi de carbon cu hibridizare sp.
Se propun substantele:
a) 2,3-dimetilbutan; b) buta-1,3-diend; ¢) 3-metilpent-1-ina;
d) ciclohexan; e) penta-1,3-diena; f) 1,4-hexadiena; g) 2-metilbuta-1,3-diena.
Scrie formulele de structura ale substantelor mentionate si selecteaza pentru bu-
ta-1,3-diena omologii (I) si izomerii (II) ei.
Indica pentru pent-1-ind doi izomeri si trei omologi. Ce deosebire existd intre
omologi si izomeri?
Scrie pentru hept-1-ena cite un izomer:
a) de catena; b) de pozitie a legaturii duble; ¢) de functiune.
Indica care dintre compusii (a-i) de mai jos pot aditiona clor:
a) propend; b) propina; c) ciclohexan; d) cloroetena; e) cloroetan;
f) buta-1,3-diena; g) propan-1-ol; h) acid acetic; i) acetatul de vinil.
Scrie ecuatiile reactiilor respective si numeste produsele rezultate.
In ce relatii se gdsesc but-1-ena si izobutena?
Ce produse rezultd la aditia apei la alchenele din exercitiul precedent?
La oxidarea toluenului cu KMnO, in mediu acid se obtine acid benzoic. Ce se va
obtine la oxidarea 1,2-dimetilbenzenului si 1,4-dimetilbenzenului?
Scrie formulele de structurd a 5 izomeri ce contin un ciclu benzenic pentru com-
pusul cu formula moleculara C,H,O.
Scrie schema reactiilor de obtinere a propanonei, pornind de la propanal, folo-
sind reactivi anorganici.
Stabileste compusul carbonilic saturat, alifatic ce contine 27,58% oxigen. Scrie
izomerii lui de functiune.
Sa se prepare 2-cloropropan din 1-cloropropan.
Un compus organic oxigenat A denotd urmadtoarele proprietati:
a) reduce solutia amoniacala de AgNO, pana la argint metalic cu degajarea unui
gaz; b) reactioneaza cu etanolul, forménd un singur compus organic cu formula
C,H,O,; ¢) degaja hidrogen in reactie cu sodiul metalic. Sa se stabileasca struc-
tura compusului organic A.
O hidrocarbura saturata gazoasa A, cu densitatea (c.n.) 0,715 g/, este supusd ur-
matoarelor transformari:
2A > B SO0C ¢ GHA | >E-— 9 L FiCO +H,0

- HCl KMnO +H* 27072
Stiind ca E este un monomer important in obtinerea maselor plastice, sd se iden-
tifice substantele A-F.
Scrie ecuatiile reactiilor ce permit urmatoarele transformari:

CaCO, > A 2> CaC, >» B 4> CH, > » CHCl -S> DNOH 7, pHO ¢
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4.4 Generalizarea cunostintelor teoretice
. s cu aplicatii practice

O dovada cd in urma studierii compusilor organici ai insusit corelatia: com-

pozitie — structurd — proprietati — utilizare este competenta de a elabora ,,Pasa-
portul” unei substante organice.

Exemplul 1. Sé se elaboreze ,,pasaportul” substantei etanol.

Rezolvare:

. Formula: CH,-CH,-OH, Mr = 46.
. Compozitia: a) calitativd C,H,0; b) cantitativa: 52,17% C, 13,05% H, 34,78% O.
. Clasificare: compusi monohidroxilici alifatici (alcooli); formula generala

C.H, OH.

2n+1

. Omologi: CH,OH (metanol); CH,-CH,-CH,-OH (propan-1-ol).
. Nomenclatura: denumirea sistematica: de la numele alcanului cu acelasi numar de

atomi de carbon cu adaugarea sufixului ol - etanol.

. Structura: doar legaturi simple o, hibridizarea sp* a atomilor de carbon, deplasari

electronice: CH;—»CH,—>QOH.

. Izomerie: de functiune cu eterul dimetilic (CH,-O-CH,).
. Proprietadti fizice: este un lichid cu t.f. = 78°C, cu miros specific si gust arzétor. Se

amestecd cu apa in orice proportie. Se supune combustiei cu eliminare de CO, si
H,O. Nu conduce curentul electric.

. Proprietiti chimice:

a) interactioneaza cu metalele alcaline cu formare de saruri (etilati) usor hidroli-
zabile si cu eliminare de hidrogen:
C,Hs0H + Na—>C,H;0Na + 1/2H,

C,Hs0Na + H,O——>C,HsOH + NaOH

b) se deshidrateaza in prezenta acidului sulfuric concentrat in 2 moduri: intramo-
lecular - cu formare de etend, si intermolecular - cu formare de eter dietilic:

H;S04(c) -
170°C CH,=CH,+H,0
C,HsOH
BP0L) o € Hs—O0—CoHs + Hy0
c) se dehidrogeneaza si se oxideaza cu formare de etanal:

e CH,CH-0=20" cpy chy0m

CH;CH,OH 0

d) cu acizii minerali si organici formeaza esteri:
CH;CH,OH + HONO,—>CH;CH,0NO, + H,0
CH;CH,OH + HOOCCH;—>CH;COOC,Hs + H,0
e) arde cu o flacara albastruie: C,H.OH + 30, — 2CO, + 3H,0
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10. Utilizare: se foloseste in industria chimica si farmaceutica, la conservarea prepa-
ratelor anatomice, in parfumerie si in industria alimentara.

Exemplul 2. Citeste textul poeziei care exprima corelatia: structura — utilizare —
raspandire in natura. Scrie formulele moleculare ale substantelor organice, indicind
clasa la care se referd ele, specificind proprietatile in baza cérora se utilizeaza.

In grafit si diamant, Si-s compuse din carbon,

Tot carbonu-i impdrat. Poleite-n hidrogen.

Atomii lui de mana s-au luat Cu alte elemente organogene legate
Si diverse catene au format: Formeaza clase si regate.

Liniare, inelare, ramificate, Dupa anumite criterii separate:

Dand nastere la enorme agregate — Derivati halogenati, iar altii oxigenati -
Hidrocarburi, ce pot fi enumerate: Alcooli, fenoli, aldehide si cetone, acizi si esteri.

Alcani, alchene, alcadiene, Dintre care unii duc chiar la polimeri,
Cicloalcani si chiar arene. La parfumuri si esente pentru dame si barbati,
Toate stau umflate-n pene Dinamita si sapun,

C4 sunt intrebate, nene! Zau, pe cinstea mea vé spun.

Activitate creativd individuald = Compune cateva strofe originale, cu rima si
continut, cu subiecte stiintifice si notiuni din chimia organica. Citeste versurile co-
legilor si pastreaza-le in portofoliul la chimia organica.

Elaborarea portofoliilor de creatie

Portofoliul include rezultatele obtinute de citre elev prin probe scrise si practi-
ce, proiecte de tip creativ, autoevaluari dupd insusirea temelor de studiu si a sarci-
nilor specifice disciplinei. Tot aici pot fi incluse: poezii, creatii muzicale, ghicitori
cu subiecte stiintifice de chimie, lucréri de integrare a cunostintelor acumulate,
rebusuri etc.

Pentru elaborarea lucrérilor de creatie, vi se acordd libertatea de a alege tema,
obiectivele, continutul etc. In tabelul 4.3 propunem unele teme pentru lucririle
de creatie si unele sugestii despre problemele care pot fi abordate la fiecare tema.
Intr-o coloand aparte sunt recomandate sursele bibliografice ce contin informatii
la tema data (manuale, monografii, reviste, precum si unele site-uri).

Activitati de tip proiect

Alege una din urmatoarele teme propuse in tabelul 4.3 si intocmeste un pro-
iect. Prezinta referatul in fata colegilor de clasd. Organizeaza o dezbatere, avand
la bazd tema selectata.
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Tabelul 4.3. Teme pentru lucririle de creatie

Tema referatului

Petrolul si carbu-
nele — surse de
materii prime or-
ganice.

Problemele care trebuie tratate

— compozitia aerului;

— surse naturale si artificiale de
poluare;

— consecintele poluarii aerului;

— masuri de prevenire si combatere
a poluarii aerului.

Surse bibliogrfice

Manuale de chimie:

Nenitescu C. D., ,Chimie organicd" —
vol.l sill, E.D.P., Bucuresti, 1980;
Site-uri: http://www.cco.ro/
http://ro.wikipedia.org/wiki/Petrol

Avantajele si dez-
avantajele utilizarii
polimerilor si ma-
selor plastice in
viata cotidiana.

— notiunea de monomer si polimer;
— obtinerea maselor plastice;

— domeniile de utilizare;

— problema reciclarii polimerilor;

— marcajul ambalajelor din mase
plastice.

http://www.referatele.com/referate/
chimie/online7/
Masele plastice

Chimia organica
— furnizoare de
materiale explo-
zibile.

— clasele compusilor organici cu
proprietati explozibile;

— sinteza trotilului (TNT);

— savantii care si-au adus aportul in
obtinerea acestor substante.

Pyrotechnics — the art of fire.
(https://www.jyu.fi/kemia/tutkimus/
orgaaninen/

en/research/Pihko) — site-ul personal
al cercetatorului chimist finlandez

Avantajele si
dezavantajele
lipsei industriei
petrochimice in
R. Moldova.

— investigatii petrochimice in Repu-
blica Moldova.

http://www.referatmd.com/geografie/
industria-petrochimica

Derivatii haloge-
nati si aplicarea lor
in diverse domenii.

— obtinerea derivatilor halogenati
prin reactii de substitutie;

— clasificarea lor;

—insecticide si erbicide pe baza
derivatilor halogenati.

http://www.referat.ro/referate_despre/
importanta_derivatilor_halogenati.html

Freonii — gaze
nocive pentru
atmosfera.

— metode de obtinere;

— utilizarea freonilor;

— tetrafluoroetena in calitate de
monomer;

— .efectul de sera” si perturbarile
climatice etc.

http://facultate.regielive.ro/referate/
chimie-organica/freonii-distrugerea-
stratului-de-ozon-245837.html

Colorantii. Sinteze
de coloranti azoici.
Coloranti azoici
alimentari.

— metode de obtinere a anilinei;

— grupele functionale ce provoaca
colorarea (grupe cromofore si gru-
pe auxocrome).

http://www.referatele.com/referate/chi-
mie/online2/Coloranti---Clasificarea-
colorantilor-referatele-com.php
http://www.obiectivdesuceava.ro/v2/
sanatate/ue-a-intocmit-lista-coloranti-
lor-alimentari-permisi-dar-cu-risc-pen-
tru-sanatate/

N. Barba, C. Tarabasanu-Mihaila,

A. Zadorojnai, S. Chercheja ,Coloranti
organici”, Chiginau, 2004, CEP, USM.

Esente si parfu-
muri pe baza de
esteri ai acizilor
carboxilici.

— reactiile de esterificare;
— proprietatile fizice si chimice ale
esterilor.

http://www.referat.ro/referate/Esen-
te_si_parfumuri_2436.html

Fumatul si can-
cerul.

— compozitia chimica a tutunului si
a fumului de tigara;

— masuri de combatere si profilaxia
fumatului;

— date statistice cu privire la pro-
centul de fumatori in randul popula-
tiei adulte.

1. Melnic B., Tabarna C., Duca Gh.,
,Chimia, Stresul si Tumoarea”, Editura
,Universul”, Chisinau, 1997

10.

Alcoolul si can-
cerul.

— date statistice cu privire la canti-
tatile de alcool consumate de popu-
latia R. Moldova.

lonescu A., Barabas N., Lungu V.,
,Ecologia si protectia mediului”,
Calimanesti, 2002
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