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1 
STRUCTURA COMPUSILOR ORGANICI 

t 

Modul în care atomii componenţi ai unei substanţe organice sint legaţi 
intre ei şi se influenţează reciproc, a fost denumit structură chimică. Această 
idee fundamentală s-a dezvoltat in cadrul „Teoriei structurii compuşilor orga
nici" a lui A. Ţvf. B u t 1-e ro v (1861). Îmbogăţindu-se cu noi cuceriri teore

tice remarcabile ca teoria stereochimică (J. H . va n ' t Hoff şi A. Le Bell 
1874), teoria electronică în chimia organică şi altele, teoria structurii 
compuşilor organ ici a permis sistematizarea ştiinţifică a vastului material 
experim1mta~ al chimiei organice, explicare~ corectă a fenomenelor cunoscute 

· şi prevederea unora noi. Pe l'undamentul oferit de această teorie, prin munca 
neobosită a mii de cercetători s-a constituit şi s-a dezvoltat chimia organică 

modernă. 

1.1. NOŢIUNEA DE STRUCTURĂ CHIMICĂ 

Structura chimică a unei molecule reprezintă aspectu l său cel mai carac

teristic ş_i mai definitoriu , deoarece ea determină proprietăţile i:;a le generale 
(mecanice, fizice, chimice, biochimice) ; orice modificări aduse structurii chi

mice provoacă modificări corespunzătoare ale proprietăţilor. 
In cazul unor mici modificări st.ructurale aduse unei molecule oarecare se 

tnregistrează mici modificări ale proprietăţilor (de obicei ale celor fizice); dacă . 
molecula a suferit prof unde modificări ştructurale , proprietăţile sale (in special , 
cele chimice) sint intens modificate. De exemplu, acidul ix-aminopropionic 

(ix-alanina) are următoarea structură: 

~o 
H3C-CH - C 

I "-oH 
NH2 

în care se constată: prezenţa anumitor specii atomice (C, H, O, .N), a unui 
număr dăt de atomi din fiecare specie (C3 H702N), legaţi intr-o anumită succe
siune; toate ~ceste aspecte structurale vor determina anumite proprietăţi · 
pentru ix-alanină: stare de agregare solidă, punct de topire 295°C, sol~bilitate 
in apă, insuşiri de aminoacid, activitate optică et c. Deplasarea grupării ami-
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nice la celălalt atom de carbon (o minimă modificare structurală)" co1,espunde 

~-alaninei : · 

ale cărei proprietăţi chii:nice generale sînt tot ale unui aminoacid, dar care 
se topeşte la 200°C şi nu mai prezintă activitate optică. Dacă cei doi atomi 
de oxigen din moleculă sînt legaţi de aLomul de azot (o modificare structurală 
profundă) substanţa· va fi un nitroderivat, 1-nitropropanul: 

Cll3- CH'2-CH2 
I 
N02 . 

proprietăţile sale fizi ce şi chimice fiind net deosebite de c~le ale unui amino
acid. 1-Nitropropanul este un lichid gălbui , cu punct de fierbere 131°C, inso
lubil în apă şi se poate reduce la n-propilamină. Deplasarea grupării nitro la 
atomul de carbon vecin (o modificare structurală minimă) 

Cll 3- CH-CH3 
I 
N02 

nu schimbă natura chimică a compusului (2-nitropropanul este tot .niLrodcri -· 
vat alifatic) dar modific~ puţin unele proprietăţi fizice (punct de fierbere 
11~0C). Relaţia . reciprocă stru ctură-proprietăţi permiLe d~scrierea proprie
tăţilor generale ale- unei substante a cărei structură este cunoscută si invers ' , ' . ' 
permite stabilirea structurii chimice prm cunoaşterea proprietăţilor sale 

gimerale. „ 

1 .2. PRINCIPII GE NERALE DE DETERMINARE 
A STRUCTURII COMPUŞILOR ORGAN ICI 

La baza stabilirii structu rii unui compus organic stau următoarele prin·· 
cipii, care decurg din relaţia strnctură-proprietăţi: 

a) o substanţă organică, în stare de puritate. analitică, are o compoziţie 
constantă indiferent de sursa din care provine; 

b) o substanţă organică, în stare de puritate analitică, are proprietăţi 

fizice şi chimice constante; · 
c) o substanţă organică cu compoziţie şi proprietăţi constante are o singură 

structură şi numai una. 
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Semnificaţia acestor principii poate fi mai 11şor înţeleasă urmârind schema 

din ·figura 1, 

-i -----1 SUBSTANŢĂ PURĂ 1-- - --i 
.--~-~-:-~~_;__:-~-~-1~--.\:·:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::. :::::::::::::.:\-~-~-0N~P-'-S~-l!-~-~T-EI___, 

.:.----·- -\ STRUCTURA UNICĂ \-- ---

. Fig. 1. Relaţia compoziţie-proprielăţi-struclură. 

unde săgeţile punctate reprezintă interdependenţa dintre compoziţia unei 
substanţe şi proprietăţile sale în sensul că la o compoziţie constantă corespur.d 
proprietăţi constante şi invers. Din schemă rezultă că stabilirea structurii 
chimice se face numai prin intermediul compoziţiei Şi al proprietăţilor. lgno
rînd relaţia structură-proprietăţi se va constat~ că, datorită fenomenului 
izomeriei, unei compoziţii date ti pot corespunde, în măsura complexităţii sale, 
un' număr oarecare de structuri chimice reprezentînd tot atîţia compuşi. chimici 
distincţi. Dacă, din contră, se ignoră relaţia compoziţie-structură, se poate 
observa că noţiunea de structură chimică îşi pierde complet sensul, deoarece o 
structură c:ti,imică nu poate fi organizată deoit in limitele unei compoziţii date. 

Din aceste motive s_tabilirea structurii unui compus organic se face pas cu 
pai>, parcurgînd, in mod obligatoriu, intr-o anumită succes~une, o serie de 

etape specifice de lucru, şi anume: . 
a) purificarea substa.nţei pină la puritate analitică, constatată prin inva-

riabilitatea constantelor fizice (punct' de topire, indice de refracţie, densitate 

etc.); 
b) stabilirea compoziţiei pe calea analizei elemep.tare calitative şi cantita-

tive determinîndu-se procentul cu ca~e participă, la compoziţia respectivă, , 
fiecare specie de atomi prezentă. Se realizează astfel formula procentuală a 
substanţei studiate cu care se poate calcula formula sa bru.tă. Se determină apoi 
- pe cale chimică sau fizică - masa moleculară a sul>stanţei şi cu a,cesţe date 
se stabileşte formula sa moleculară care ex.primă ·simultan compoziţia calita
tivă (specii de atomi) şi cantitativă (număr de atomi din fiecare specie) a sub
stanţei cercetate. De aceea formula moleculară a unui compus organic va 

. apărea întotdeauna ca o succesiune de simboluri chimice (ale elementelor orga
nogene plasate in ordinea importanţei lor) urmate, de la caz la caz, de indicii 

numerici respectivi, de exemplu: 

C
5
H

10
; C1H

6
0; C8H9N; C4ij100 2N2; C5H10NCI; C10H104N2Br. 

Totuşi, nu orice înşiruire de simboluri şi de'indici numerici reprezintă o formulă 
moleculară reală. Criteriul de !lerificare al !Jalidităţii unei formule moleculare 
îJ constituie suma tuturor CO!Jalenţelor elementelor Componente, care trebuie 
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să fie întotdeauna un număr par. De exemplu, pentr_u cRzul formulei 
C10H70 4N2Br se constată că : cei 10 atomi de carbon partic1 pf1 cu un total de 
40 de covalenţe (10 X 4), cei 7 de hidrogen cu 7 covalenţe, cei 4 de oxigen cu 
8 tovalenţe, cei 2 de azot cu 6 covalenţe şi bromul cu o singură covalenţă, în 
total 62 covalenţe, deci un număr par de covalenţe, care confirmă realitatea 
unei astfel de compoziţii. Raţionamentul va fi acelaşi pentru toate cazurile 
şi nu a.e vor lua tn consideraţie, şi desigur nici nu se vor scrie, formule mole
culare care nu respectă acest criteriu. 

Din formula moleculară se poate calcula o mărime teoretică numită nesa
turare echivalentă, N.E., sau cifră de nesaturare; e~ indică nesat urarea globală 
produsă tn moleculă de prezenţa unor legături multiple (omogene sau . et ero
gene) sau a unor cicluri. 

Pentru un caz general, al unei formule moleculare de tipul CaHbOcNdX e, 
. nesaturarea echivalentă se calculează cu formula : 

N.E. = (2a + 2) - (b - d + e) 
2 

Se va observa că: a) oxigenul (şi oricare alt element dicovalent ) nu inter
vine tn calcul, indiferent de nu'mărul atomilor cu care participă ; b) factorul 
(2a + 2) reprezintă numărul total de atomi de hidrogen din moleculâ alcanu
lui cu acelaşi număr de atomi de carbon. 

Valorile N.E. nu pot fi dectt întregi şi pozitive (inclusiv O), această condiţie 
reprezenttnd un al doilea criteriu de verificare a validităţii unei formulo mole
culare, care poate eyentual să respecte criteriul parităţii covalenţelor, dar să nu 
fie reală. De exemplu, tn compusul cu formula moleculară C5H 12NBr3 elemen
tele participă cu 20 + 12 + 3 + 3 = 38 de covalenţe. 38 fiind un număr 
par, - formula ar trebui să fi e reală , dar 

N.E. = (5 X 2 + 2) - (12 - 1 + 3) = -2 = _ 1 
2 2 

Nesaturarea echivalentă avind valoare negatiyă arată că nu există o sub
stanţă cu o astfel. de •compoziţie. 

In ~aza valorilor N.E. se pot face şi aprecieri asupra struct urii globale a , 
moleculei substanţei respective, şi anume: 

,_valori N.E. egale cu O, 1, 2, 3 stnt proprii compuşilor alifat ici cu struc
tură ciclică sau liniară ; 

- valori N.E. egale cu 4, 5, 6 stnt proprii CC?mpuşilor cu structură aro
matică mononucleară; 

- valori N.E. mai mari dectt 7 sint proprii compuşilor cu structură aro
matică polinucleară. 

ln continuare, tn vederea stabilirii structurii unui com pus organic, se pro
cedează la noi etape de lucru şi anume : 

c) stabilirea proprietăţilor prin folosirea unor metode chimice sau fizice; 
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d ) .elaborârea un u i model structu~·al reprezentat cu mijloace corespun
zătoare (formule obi şnuite , formule speciale, modele st ruct urale etc.) ; 

e) "erificarea modelului structural prin sinteza substanţei cercetat e pornind 
de la compuşi cu structură de ja cunoscută şi care reacţionează pe calea unor 
mecanisme, de asemenea cunoscute . . 

Dacă stabilirea cu exact itate a compoziţiei unr> i substanţe organice a deve
nit astăzi o practică de rutină , cercetarea şi stabi lil'ea proprietăţilor .sale con
tinu ă să ridice încă numeroase prob leme, pentru rezolvarea cărora se depun 
efort uri însemnate. 

In general, pentru studiul proprietăţilor şi , respectiv , st ructurii chimice a 
unei substanţe organice se folosesc fi e metode chimice, fie metode fizice , sau 
chiar tehnici combinat e din cele două t ipuri de metode. In cazul folosirii meto
delor chimice, substanţa cercetată este supusă anumitor transformări chimice, 
·concordante cu natura sa chimică, ident ificîndu-se şi , event ual, dozindu-se 
produşii rezultaţi ; din natura ( şi cantit atea) acestora se deduc concluzii despre 
structura com pusului i niţi al. Principalele procese chimice folosit e în acest 
scop slnt: oxidarea, reducerea şi hidroliza. 

Oxidarea este aplicată la unele clase de hidrocarb uri, la alcooli, aldeh ide , 
cetone etc. ; ca produ ş i de reacţie rezultă cetone sau acizi carboxilici cu acelaşi 

număr de atomi de carbon sa u, ca urmare a ruperii unora din legăturile chi-
mice din moleculă, cu număr mai mic de atomi de carbon. 1 

R educerea şi hidrogenarea (de obicei cata litică ) slnt aplicate compuşilor 
n esaturaţi care sint transformaţi in compuşi i saturaţi corespunzători. 

Hidrol iza se aplică derivaţilor halogenaţi, produşilor de policondensare 
rezultaţi prin eliminarea apei (polizaharide, poliamide, poliesteri etc .) sau :deri 
vaţilor funcţionali (est eri, amide, nitrili etc.). In urma hidrolizei se obţin 
amestecuri de diferite componente care se separă şi se identifi că indi vidual. 

Din grupul metodelor chim ice de stabilire a structurii 1compuşilo r organici 
fac de as emenea part e şi analiza funcţ i onală , calitativă şi canti.tat ivă, care sta
bileşte, prin reacţii specifice, natur·a 'şi numărul grupărilor funcţionale prezente 
înt r-o moleculă organică. 

Metodele chimice de stabilire a structurii au cîteva dezavant aje dintre care 
mai semnificative sint: durat a de timp ridicată, consumarea definitivă a unei 
cantităţi apreciabile de substanţă, informaţie structurală limitată, imposibi
li tatea automatizării unora dint re operaţi i et c. Cea mai m are parte din aceste 
dezavantaje sînt astăzi rezolvate cu ajutorul metodelor fizice. 

Metodele fizice de stabilire ·a structurii au apărut în ult imele decenii şi 

s-au răspindit rapid ca urmare a avantajelor incontestabile pe care le prezintă : 
stnt foarte rapide, necesită cantităţ i extrem de mici de substanţă (10- 2- 10- 4 g) 

·c.are în final sînt integral recuperat e, furnizează o mare bogăţie de informaţii 
structurale. 

In general, cu ajutorul met odelor fi zice se studiază comport area molecu
lelor organice faţă de acţiunea diferiţilor agen ţi fizici: radiaţii electromagne-
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tice, fascicule de particule elementare, ctmpuri magnetice, lumină polarizată, 
căldură etc. şi din datele obţinute se deduc concluzii despre structura compu: 
sului studiat. ' 

INTREB~P.I RECAPITULATIVE 

- Ce se în/elege prin structură chimică? 

- De ce trebuie stabilită structura chimică ·a unui compus organic? 

- Ce semnificaţii au relaţiile structură-proprietăţi 'şi structură-compozifie? 

- . Ce principii stau la baza stabilirii structurii chimice? 

- Ce metode se folosesc pentru stabilirea structurii chimice a unui compus organic? 

- Cum se verifică corectitudinea unei formule moleculare? 

Exer:clţll şi probleme 

t. Care din formulele moleculare de mai jos coresp\Jnd unor substanţe reale: 

a) C6H13N 

e) C7H7Cl3 

b) C6Ha02 

f) C1H1202Cl 

c) C4H1102 

g) CaH70aNS 

d) C10H802N . 

h) C4H,Oa 

2. Scrieţ.i formula moleculară pentru cinci compuşi organici ln compoziţia cărora nu 
apare hidrogenul. , . 

8. O substanţă (A), cu rrxasa molecularii. 122, dă la analiză următoarele rezultate: 
0,0225 g substanţă, după combustie, conduc la 0,0730 g C02 şi 0,0232 g H20. 

Sll. se precizeze structura compusului (A) ştiind cll. : 
- reacţionează cu · brom în soluţie de CCl4 în modul urmii.tor: 0,244 g substanţă 

reacţfoneazll. cu 128 g soluţie dll brom în CC14 cu concentraţia 0~5%; 
- prin oxidare cu permanganat de potasiu ln mediu aci~ formează o dicetonă (B) 

şi un acid (C), care prin deca~oxilare formează acid metil-propionic. , 
.4. O substanţă (A) conţine 69,76% C şi 11,6% H avînd masa molecularii. 86. Prin 

tratare cu iodurii. de metil-magneziu, urmată de hidroliză se obţine un compus (B) care 
prin deshidratare fQrmeaiă substanţa (C). Supusă oxidării cu permanganat de potasiu 
în mediu acid, substanţa (C) conduce la acid propionic şi acetonă. Se cere: 

a) formula moleculară a substanţei (A); b) structura compuşilor (A, B, C); c) ecua
ţiile chimice ale reacţţilor care au loc. 

5. O 'Substanţă IA) conţine 49,1 % C, 4,09% H şi 46,8% Br. Se determină masa mole
~ulară şi S'e găseşte egală cu 171. Substanţa (A) este tratată cu KCN şi se obţine un com
pus 

0

(B) cu masa moleculară 117 şi care conţine: 82% C, 6% H, 12% N: Acesta este 
SU{>US hidrolizei,obţinlndn-se un acid IC) cu m~a moleculară 136 şi care se neutralizează 
astfel: 0,332 g substanţă necesită 24,41 m! soluţie Na OH N /10. Să so precizoze structura 
substanţei (A) şi să.se indice reacţiile care au loc. 

' 
6. O substanţă (A), cu masa moleculară 80, dii.' la .analiză următnarele rezultate: 

0,1212 g substanţă conduc la 0 ,3997 g C02 şi 0,1089 g H20;_ reacţionează cu bromul ln 
soluţie de CC14 astfel: 0,1120 g substanţă decolorează 56 ml soluţie ae -Br2 N/10. Prin 
oxidare cu KMn04, în fuediu acid, conduce la un amestec de acid oxalic Şi acid. metil
.malonic. Să se precizeze slrnclura substanţei (A). 

8 

7. Densitatea unei substanţe gazoase (A) ln raport cu aerul este 1,384. Supuntnd 
combustiei 20 ml (în condiţii normale) se obţin 0,1174 g C02 şi 0,0320 g H 20. Sub
stanţa (A) adiţionează apă în prezenţa ionilor mercurici şi conduce la o altă substanţă (B) 

cu masa molecularii. 58 şi care conţine 62,07% C şi 10,34% H. Substanţa (B) 'reacţio

nează cu HCN conducînd la lln compus (C) cu formula moleculară C4H 70 N şi care prin 

hidroliză bazică elimină l'fHs şi se transformă în compusl\I (D) . Să se stabilească stri,c

tura substanţelor (A, B, C, şi D) şi să se formuleze ecuaţiile reacţi ilor care au avut loc. 

8. O substanţă (A) lichidă prezintă o densitate de vapori în raport cu aerul de 2,7 

şi are următoat·ea compoziţie : 92,31 % C, 7;69% H. Tratată cu C2 H6 -Cl şi AICJ3 conduce 
la o substanţă (B) cu densitatea:C.e vapori tn raport cu aerul de 3,67 şi care are următoarea 

compoziţie: 90,56% C 9,43°% H, Substanţa (B) prin oxidare conduce la o altă substanţă 
(C) care este un acid. La neutralizarea a 1 g din substanţa (C) se întrebuinţează 32,8 g 
soluţie NaOH 1 %. Se cer masa molec:ulară a substanţei (C) şi formulele de structură ale 
substanţelor (A, B şi C), precum şi interpretarea reacţiilor care au loc. 

Activitate experimental .\ 

Anallxa element11 & calltatlv l a cump·u,)lor oreanlcl 

a) Identificarea carbonului. Într-o eprubetă se intro,duce puţinii. substanţă organicii. 

(solidă) şi se acoperă cu un strat de pulbere d'e trioxid de molibden'!', Mo03 , fll.rll. să se 

amestece. Gura eprubetei se leagă de o trompă de apă şi se elimină aerul conţinu t ln epru
betă. Se !ncll.lzeşte 'eprubeta la flacără direct, din partea superioară spre cea inferioară. 
Reacţia este pozitivii. dacă la zona !le contact dintre stratul de trioxid de molibden şi sub

stanţa solidă apare o coloraţie albastră. 

b) ldentifical'ea hid„ogenului. Se amestecă într-o epr~betă puţină substanţă de cer

cetat (ctteva centigrame) cu o can.titate egală de sulf pulbere. Se acoperă gura eprubetei 

cu o hîrtie de filtru înmuiată în prealabil într-o soluţie · apoasă 10% de ace~at de plumb. 
Se încălzeşte eprubeta pînă clnd conţinutul sll.u devine lichid (1-2 minute ); reacţia este 
pozitivă dacii. pe hlrtia de filtru apare o coloraţie neaitră de sulfură de plumb. 

c) Identificarea azot1tlui. Se amestecl!. într-o eprubetă 0,1 g substanţă de analizat 

cu 0,2 g dioxid de mangan, Mn02• Se acoperă gura eprubetei cu o hîrtie de filtru îmbi

bat(!. cu reactiv Griess (volume egale de soluţ,i) în acid acetic 30%, acid sulf an ilic 1 % şi 

«-naftilamină 1 %) proaspăt preparat. Se tncll.lzeşte conţinutul eprubetei 1: - 2 min. Dacu 

substanţa cercetată conţine azot are loc degajarea unor o~izi de azot (N20a şi NzO•) care 
deter.minll. apariţia unei ~oloraţii roz-roşu pe htrtia de filtru . 

* Se poate obţin·e prin calCinarea molibdatului de amoniu. 
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d) Identificarea sulfului. 1ntr-o eprubetă, mai largă decît obişnuit, se introduc 
O,OS -0,1 g substanţă peste care se adaugă 1-2 ml apă oxigenată, H90 2 , 30% şi o pici\
tură soluţie de clorură ferică, FeCl3 . Se tncălzeşte încet, sub agitare, ptnă la declanşarea 
reacţiei ctnd se întrerupe încălzirea, procesul fiind exoterm. După terminarea reacţiei, 
tn soluţia clară obţinută se adaugă ctteva picături de acid clorhidric şi 1 ml soluţie 5% 
de clorură de bariu, BaCl2 • Reacţia este pozitivă dacă se formează un precipitat alb 

de sulfat de bariu. 
e) Identificarea halogenilor. O lamă de cupru se încălzeşte tn flacăra unui bec de 

gaz· ptnă ctnd flacăra rămîne incoloril şi lama se acoperă cu un strat negru de oxid cupric, 
CuO; pe lama oxidată, după răcire, se pune o cantitate mică de substanţă şi se încăl· 
zeşte din nou totul tn flacără. Dacă substanţa cercetată conţine halog.en (clor, brom sau 
iod) se forme·ază halogenuri de cupru volatile care colorează flacăra în verde. 

1.3. LEGĂTUR I CHIMICE ÎN COMPUŞII ORGANICI 

Ca urmare a structurii lor electronice, atomii elementelor organogene pot 
participa la formarea unor legături chimice atit în starea lor fundamentală 
(cazul elementelor X, H, N, S) cit şi în stare hibridizată (cazul el~menteior 
C, O, N, S). Legăturile chimice ~in compuşii organici sînt 1n majoritatea cazu
rilor legături cova:lente·. Ele iau naştere întrr. atomi purttnd fiecare cel puţin 
un electron neîmperecheat sau, mai exact, cel puţin un orbital monoelectronic. 
Doi electroni netmper.echeaţi aparţinind Io doi atomi independenţi se pot cupla 
realiztnd o legătură covalentă. Altfel spus, doi orbitali atomici monoelectro
nici se acoperă reciproc, 1ntr-o anumită măsură, form1nd un orbital molecular; 
acesta este alcătuit dintr-un dublet electronic de legătură şi satisface corespun
zător necesarul de sarcină electrică negativă pentru cele două nuclee. Un astfel 
de orbital molecular se formează din orbitalii atomici ai unor atomi identici 
sau deosebiţi; legătura covalentă stabilită intre atomi identici este denumită 
legătură covalentă omogenă, iar cea stabilită 1!1-tre atomi diferiţi - eterogenă. 

Orbitalii monoelectronici, destinaţi formării legăturii covalente, apar la 
unele elemente în starea fundamentală, la altele tn starea hibridizată a struc

turii lor electronice. 
Hidrogenul şi halogenii au orbitali monoelectronici in starea fundamentală şi 

fiind monocovalenţi formează numai legături simple (legături cr, realizate 

printr-un singur dublet electronic). 
Oxigenl,11 şi sulful au orbitali monoelectronici în starea fundamentală, 

ou care pot forma legături simple, de tip cr, dar pot participa, pe seama electro
nilor neparticipanţi şi la fenomenul de hibridizare de tip sp3 sau sp2 genertnd 

I 

legături covalente realizate prin două dublete eleQtronice (unul cr şi unul 1t) 

- legături covalente duble (fig. 2). 

\ 

E 

\ll 
2s 

JLJ_ J_ 
2pJt 2py 2pz 

Ji li. J_ l.. 
sp3 lL li. 

sp2 

b 

a 
Fig. 2. Stările de hibridizare ale atomului de oxigen: 

a - starea fundâmentală, b - stări hibridizate. 

j_ 
p 

J_ 

Atomul de azot poate forma legături covalente simple, duble sau triple 
atit în starea fundamentală cit şi 1n stările de hibridizare sp3

, sp2 sau sp (fig. â). 
I 
I 
I 

_t _t . + I ..i I 
·2,,,, 2py 2pz I 

Ji_ _t _+ _t I p 

E I 
I 

l.l.. 
p p 

sp' 'li._+ _+ 
sp2 

Jl J_ 
sp 

J1 
2s 

b 

a 
Fig. 3. Stările de hibridizare ale atomului de azot: 

a - starea fundamentală, b - stări hibridizate. 

. ~t~mul de carbon nu participă la formarea de covalenţe decţt tn starea 
h1br1d1zată a structurii sale electronice; el realizează cu un alt atom de 
carbon legături cova.lente prih unul, două sau trei dublete electronice 
comune, adică legături simple, duble sau triple corespunzătoare stărilor de 
hibridizare: sp3 , sp2 sau sp (fig. 4): Toate aceste comportări ale princi
pa.lelor elemente organogene sînt reunite tn tabelul nr. 1. 
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_t 
2px 

E 

li 
25 

a 

I I 
I I 

_t I 

·+ 
I 

I I 
2py 

I - , 
I P. I J_ -1. j _ ..1. I I 
I I 

sp3 :. + _+ j_ I 
I ,-

sp2 I 
I I 
I I 
I !-i-+ I 
I 
I I sp 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 

b 

Fig. 4. Sl<'\ri le de hi bridiza re ale a tomulu i de car bon: 
a - starra rundamrntală, b - stări hibridizate. 

Tipuri de blbrldl•are ln leglturl chimice · 
ah1 atomilor principalelor elemt1nte organogene 

t l 
p p 

„ 

Tabelul nr. 1 

Ele- \ Tip de \ 
Simetria. 

1 
U ngh iul Număr şi t ip I 1 

Tip de 

I Exemple 
mcnt hibridizare orbitalilor orlJltal ilor do dublet e legătură 

de l egătu ră de legătură 

H - - - la simplă )c-+l ~O -H 

simplă "' X - - - la /C-X 

-- --- - . / 
/C-

o sp3 unghiulară 106° 2a simplă ·o '-... 
'-...H 

spz .trigonală 120° la, h t dublă o=c(. o =N-

. 
N spa tetragonală 109°28' 4a simplă "' + /C-NH3 

sps trigonală . 120° 3a simplă "'-c-N/ 

/ "' 
sp2 trigonală 120° 2a , 17t dublă. 

- N=C( 

sp digonală 180° la, 27t triplă N= C-

-- - - -
c- sp3 tetragonală 109°28' 

I 

4a simplă "' / - C C- · 
/ - " 

spz trigonali!. 120° 3a, 17t dublă "'-c-c/ 
/ - "' 

sp digonală 180° 2a , 27t tripl ă -C= C-
---· 
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Legăturile chimice covaJ.ente fiind legături localizate stnt caracterizate prin 
două mărimi fizi c.e specifice : energia de legătură şi distanţa interatomică sau , 
mai exact, i nternucleară, ale căror valori, pentru· cele mai frecvente cazuri, 
sînt reunite în t abelul nr. 2. 

Tabelul nr. 2 
CaracterlRtlclle unor legll.turt covalente 

Legătur i simple Legături multiple 

Energ ie Energie 

Legătura 

I 
kcal 

Distanţii Legătura 

kJ/mol • 1 
koal 

Distanţii 

,!<J/mol -- A - - A. 
mo l mol 

. 
C-C 347 83 1,64 C=C 610 146 1,34 
c......:.H 415 99 1,08 C=N 6.15 147 1,34 
C-O 359 86 1,43 C= O 748 179 1,22 
C-N 305 73 1,47 

N = O 398 95 1,14 
C- Cl Ş28 78 1,77 
C-Br 276 66 1,91 C=C 832 199 1,21 

C=N 890 213 1,15 
I 

Energia de legătură, -E1 reprezintă cantitatea de energie degaj ată la 
formarea unei legături covalente între doi. atomi. I.r:i cazul mqleculelor diato
mice, valoarea energiei de legătură este egală cu energia de disociere a molecu
lei respective în atomi liberi. In cazul moleculelor poliatomice energia de legă

t~ră se evaluează indirect, dfn date t ermochimice (c ălduri de formare a mole
culelor din at omi, călduri de ardere etc.). 

:Distanţele interatomice sau lungimea legăturilor covalente reprezintă 
I 

suma razelor covalente a atomilor legaţi sa_u distanţa minimă la care se pot 
apropia cele două nuclee a.le celor doi a tomi car~ se leagă, pentru ca energia 
sistemului să aibă cea mai scăzută valoare. A.ceste distanţe .se eval"uează prin 

I 

metoda difracţiei razelor X (metoda rontgenografică) şi se măsoară în ang-
stromi, A (1A = 10- 10 m). 

Ţinîn~ seama de diversitat ea legăturilor la care participă atomii de carbon 
se va constata că, tn funcţie de numărul de covalenţe satisf,ăcute de alţi atomi 
de carbon, un atom de carbon poate fi primar, secundar, terţiar ·sau cuat ernar 
în mai· multe mod uri : 

I 
~C-

I 

L I 
- C- C-

1 I 

atom de carbon nu] ar r ,nici o cova
lenţă a sa nu este _ satisfăcută de alţi 
atmni de carbon; 

at omi de carbon p rimari - o covalenţă 
satisfăcută de un singur a]t atom de 
carbon; · 
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I I I "-c-c/ 
·atomi de carbon secundari cu două 

-C-C-C- sau / - '\._ 
covalenţe satisfăcute de alţi doi atomi 
de carbon (legături simple) sau chiar I I I 
de un singur alt atom de carbon (legă-
tură dubl ă); 

I 
-C-

I I I I 
-C-C-C- sau -C- C=C( sau - C:::C- atomi de carbon terţiari; 

I I I I I 

I I 
-C- -C- atomi 

„I I I 
) c-C=C< 

I I de 
-C-C-C- sau sau - C-C::: C- sau C=C/ carbon 

I I I I l " 
cuater-

-C- -C- nari 

I I 

Dacă se are in vedere st area d~ hi·bridizare a atomului de carbon se va 
constata că, în funcţie de aceasta, atomul de carbon poate fi: 

sp3 - atom de carbon primar, secundar, terţiar sau cuaternar 
2 I 

·sp - atom de carbon secundar, terţiar sau cuaternar, 
sp - atom de carbon terţiar sau cuaternar. 
Reactivitatea chimică a unui compus organic oarecare va depinde intre 

altele şi de tipul legăturilor chimice pe care le comportă, acestea fiind asemă
nătoare grupărilor funcţionale . · 

ÎNTR.EBĂRI RECAP ITULATIVE 

- Care stnt legăturile covalente care apar tn compuşii organici? 

- Cum se p ot clasifica legăturile ~himice covalente după natura atomilor pe care ti unesc? 

- Care stnt condiţiile f ormdrii unei legături covalente? 

- Ce tipuri de hibridizare acceptă atomul de azot ? Dar cel de carbon? 

- La ce specii de atomi pot apărea şi dublete electronice 7t ,' 

Exerciţii şi prob leme 

1. Explicaţi de ce atomii de carbon din ace tilenă sînl terţiari? 

2. Scrie\.i formula ci le unui compus organic ca re conţine : a) numai atomi de carbon 
primari; b) numai alo mi de carbon secundari ; c) numai ·atomi de carbon terţiari. 

8. Se poate f0rmula o structu ră care să con ţină numai atomi de carbon cuaternari? 

4. Explica\i de <:e legălura ca rbon-halogen scade ca energie şi creşte ca distanţă ln 

sensul F, Cl, Br, I. 

14 
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să se precizeze natura fiec!iruia dintre ei. 

6. O hidrocar~ură aciclică c~ form~Ia moleculară C1Hu nu conţi.ne dectt un singur 
atom de c~bon primar. Care este structura sa? Aceeaşi întrebare oind slnt doi atomi de 
carbon primar. 

1.4. EFECTE El:ECTRONICE TN MOLECULELE ORGANICE 

. lm_păr~irea legăturilor covalente, simple sau multiple, tn legături omogene 
ŞI legatur1 eterogene derivă din diferenţa de electronegativitate a atomilor 
legaţi direct (tabelul nr. 3). 

In general, pentru doi atomi A şi B 
a căror electronegativitate este XA şi 
XB, diferenţa de electronegativitate 
XA - XB este nulă tn cazul legăturilor 
omo'gene; această diferenţă capătă va
lori tn cazul legăturilor eterogene. Ca 
urmare a acestui fapt legătura cova-

• lentă, pură tn primul caz, ca pătă un 
caracter parţial ionic care se accentu
ează o dată cu mărirea acestor diferenţe 
(fig: 5). Cum diferenţele de electronega-

Elem. 

H 
c 
N 
o 

Tabelul nr. 3 

El<•ctroneg(1tlvit11to1' 
elcmcutdor orguno~cno 

Xcv 

2,20 
2,55 
3,04 
3,44 

Elem. 

F 
s 
CI 
nr 
I 

3,98 
2,58 
3,16 
2,96 
2,56 

tivitate intre atomii elementelor organogene au, în general, valori mai mici 
decît unit~tea, caracterul covalent al legăturii dintre aceşti atomi rămtne 
totuşi preponderent, atingtnd p'roporţii de' 80-90%. Diferenţa p1nă la o sută 
de procente reprezintă cuantumul de caracter parţial ionic al legăturilor 
covalente eterogene. Datorită acestui fapt unele legături covalente dintr-o 
moleculă orgnni că apar polarizate, atomii legaţi prin acestea dobtndind sarcini 
electrice- fracţionare ( ~+, ~-), iar molecula în ansamblul ei prezintă un 
moment de dipol (µ) . 

Valoarea momentului de dipol se măsoară tn unităţi Debye (D) şi depinde 
de mărimea sarcinilor fracţionare şi de distanţa dintre ele, adică 

µ = e · d. 
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Fig. 5. Variaţia caracterului ionic (C.I.) al l.e~ăturii chimice ln funcţie de diferenţade 
electronegativitate (XA - XB)· 

De aici decurge nemijlocit concluzia că polaritatea legăturii creşte o dată cu 
diferenţa de dectronegativitate dintre atomii legaţi. ln funcţie de această 
diferenţă (XA - Xn) şi de distanţa interatomică\ momentul de dipol variază 
pentru diferitele legături covalente din moleculele compuşilor organici (tabe

lul nr. 4). 

Tabelul nr. 4 
Momentul de dipol al unor- legil.turl covalente 

Legătură XA - XB 
Distanţa, 

A 
µ (D) Obse~vaţll 

C-C o 1,54 o 
C-H 0,35 1,08 0,44 
C-0 0,89 1,43 1,20 
C-S 0,03 1,81 0,60 
C-N 0,49 1,47 1,03 
C-F 1,43 1,41 1,51 
C-Cl 0,61 1,77 . 1,90 
C-Br 0,41 1,91 1,80 
C-1 0,01 2,10 1,29 

nu are I" 

ar trebui µ = O 

ar trebui µ = O 

Ca urmare a polarizării unora din legăturile covalente ale unei molecule 
organice şi a apariţiei unui moment de dipol al legăturii (şi respectiv al mole
culei) au loc deplasări şi delocalizări, mai intense sau mai slabe, ale electro
nilor ce alcătuiesc legăturile respective. 

Aceste deplasări de electroni sînt, d1~ fapt, nişte interacţii electronice între , 
atomii moleculel, traduse prin două tipuri de efecte: inductiv şi electromer. 
Prezenţa permanentă sau ţemporară a acestor efecte imprimă moleculelor orga-
nice anumite comportări în reacţiile chimice la care participă. . 
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1.4.1. EFECTUL INDUCTIV 

Interacţia electronică intramoleculară ce constă din deplasarea electronilor 
sigma (~) între anumiţi atomi ai unei molecule organice poartă numele de 
efect inducti11. El este cauzat de diferenţa de electronegativitate dintre atomii 
parteneri ai unei legături şi are loc printr-un mecanism de inducţie electro
statică. Efectul inductiv se notează\ cu I şi este reprezentat grafic prin săgeţi 
drepte: 

I I •• 
- c-c - c -x: 

· I I I 
sau - c- c - c-Y 

I I I I I I . I •• 

El scade cu cresterea distanţei faţă de atomul cheie (cel car~ provoacă efec
tul), iar după aproximativ patru atomi de carbon, in catenă saturată, este 
practic nul. Efectul inductiv poate exista in unele molecule în mod permanent, 
în starea lor fundamentale şi in acest caz el poartă numele de efect inducti11 
static, notat cu [

8
• Dacă efectul inductiv apare în starea activată a moleculelor 

(sub acţiunea agenţilor fizici, a reactanţilor chimici sau a mediului de reacţie), 
el are un caracter temporar şi poartă denqmirea de efect inducti11 dinamic, · 

notat cu Id· 
Efect.ul inductiv static fiind un efect de polarizare a legăturilor covalente 

se apreciază in. comparaţie cu hidrogenul, legătura carbon-hidrogen fiind o 
covalenţă nepolară; in acest sens efectul ! 8 poate fi pozitiv sau negativ, după 
cum atomul sau grup area de atomi care îl provoacă este respingătoare sau 

atrăgătoare de electroni, notîndu-se +ls, respectiv -ls· 

I · I I 
Y-C- H.-C- X-C-

I . I I 
efect+ I8 etalon efect - ls 

Din diversitatea de atom\ sau grupări de atomi capabile să provoace efecte 
inductive statice pozitive sau negative, sî~t reunite ~n. tabelul nr. 5, cele mai 
frecvent întîlnite în moleculele compuşilor orgarnc1. 

Tabelul nr. 5 

Atomi şi grupiirl cu efect inductiv statlo 

Efect 

+Is , 
(respingător · de elecLroni ) 

-ls 
(atrăgător . de eleclro.ni) 

z - Chimie ci. a XII-a 

Atomi, grupări de atomi 

-RN->-O-> -s
CH3 
I 

-C-CH
3
> -CH-CH 3 > - CH2> -CH 3 

I I I 
CH3 CHa CHa 

.-F> -Cl> -Br> - 1> -OH > -NH2 
-C::CR> -CH=CH2> -Ce1:15 
-~02> - NO> -OH> -OR> - N H 2> -SH 
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El'C>d ul inductiv 8laf ic creşte proporţional cu diferenţa de eleclroriegut i
Yi ta te. S-a calcul at că pentru o diferenţă de electronegatiVitate egaiă cu 1, ie V, 
distribuirea electronilor sigma (a), ca urmare a efectului inductiv static, se 
face astfel încît l egătura între atomii respectivi este 50% covalentă şi 50% 
ionică. 

Efectul inductiv dinamic, I i1, repr·ezintă de asemenea o polarizare a l egătu 
rilor covalente simple. El apare ca urmare a acţiunii exercitate de forţele elec
trice din centrul de reacţie (în starea activată a moleculei) asupra unei anu
mite părţi a moleculei. Semnul efectului inductiv dinamic (+sau - ) depinde 
de necesităţile electronice ale reacţiei, deoarece deplasările electronice se fac 
tn aşa fel incit să favorizeze la maximum rnacţia care se d es făşoară : 

I I I .. 1-1+ I I I .. ~ 
-c-c-c-oH - -c-c-c-oH 

1· I I I I I H 
efect -ls slab cfecl .- lu. puler11i1 · 

Cin:d valoarea efectului I d este mică el poate avea amhe1e semne; C1nd au 
loc deplasări electronice mai mari, semnul său se defineşte univoc. In tabelul 
nr. 6, stnt prezentate principalele grupări de atomi sau atomi individuali 
ce pot provoca efecte inductive dinamice. 

Din compararea datelor din tabe-
Tabelul nr. 6 lele 5 şi 6 rezultă că cele două efecte 

Atomi şi grupări cu efect Inductiv dinamic inductive I 8 şi Id tind să varieze în 

Elrct Atomi, grupli ri de atomi 

- OH > -OR> -SH > - SR 

- I > -Br> -CI> -F 

sens invers deoarece acest,e interacţii · 

electronice sînt legate Şi de volumul 
atomului sau grupării cheie. 

Efectul inductiv al unui atom s11 11 
grl.\p ări de atomi se poate evalua l'X pe-
1·irnental prin determinarea tăriei aci
zi lor carlfoxilici în care s-a introdus 
şi atomul sau gruparea de atomi ur

mărită. ln tabelul nr. 7 sînt reunite cîteva exemple care ilustrează modali-
tatea de punere în evidenţă a efectului inductiv. 

Substituent 

H.:_ 
Cl-
F -
CH3-

HO
CH3- CH2-

CH11=CH~ 
Ce Ha-
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F.feetul unor substituenţi asupra tăriei acidului acetic 

Acid 

1,8 
155 
217 

t.33 
11!2 
1,65 
4,62 
5,Gl 

Tabelul m. 7 

E fect 

etalon 
- l apreciabil 

I putcrn i1· 
+I s lab 
- I mrdiu 
+r slab 
- I scăzut 
-1 scăzut 

El. ·tul inductiv static sau dinamic, joacă un r·ol important in d es l'lt~ ura:ctl ec , . . 1 d -
şi dirijarea ~umeroaselor reacţii chimice ale .compuşilor orga01c1; e etermma 
sensul în care un reactiv, ln funcţie de polaritatea sa, va ataca mo!ec ula orga
nică şi prefigurează maniera în care legăturile sigma (11) se vor scinda in mo

mentul reactiei . 
' . 

1.4.2. EFECTUL ELECTROMER ŞI CONJUGĂRI DE ELECTRONI 

Interacţia electronică intramoleculară, in car~ au loc deplasări ale electrb
nilm.· pi (7t) ai unor legături multiple (duble sau triple) .es_te cunoscută sub denu
mirea de efect clectromer. Această deplasare electronica poate avea loc da~b~ 
rită atracţiei electronilor 7t de către un anumit atom din .moleculă s~u dator1t.u 
posibilităţii electronilor 7t de a interacţiona (de a se conjuga) ~u alţi electr?n 1 

• • 

7t, a sau p , din moleculă. Efectul elect~om.er_ se notează cu s~~bolul E_ Ş1 8C 
reprezintă grafic prin săgeţi curbe, r.a.re md1ca sensul deplasnrn_ electronilor 7t. 

~ 0 '+ -'c = c - c ;::: o /c - c = c - o 
/ ! I . I I .. -c;o . -c/9.: -c,,..... „ „ .... "'a:· ~o 

•• 

@ - · · ~ . 
Dacă efectul electromer constituie o deplasare permanentă a eler,tronilor 7t , 

exis.tentă tn starea fundamentală a moleculei·, el poarLă denumirea de cfec'. . 
electromer static şi se notează cu simbolul E8 • (Acest... tip de efect este adeseori 
denumit efect mezomer, notat cu simbolul M.) 

Dif!'lriţii atomi sau grupări de atomi cunoscute P?t exercita într-o moleculă 
un efect electromer static respingător de electroni pentru care se foloseşte 
simbolul +Es sau atrăgător de electroni, simbolizat - Es . 

· Cînd un atom care posedă electroni p (neparticipanţi) izolat sau făcînd 
parte dintr-o grupare funcţională, este legat direct_ de un . atom de carbon 
aparţinînd unei legături duble, el exercită asupra moleculei un efect +Es 
(acţionează respingător de electroni) . 

:x~c Q:-R - :X=C-c -R 
•• 1 I •• I I 

··+ ··+ -Gi· :Cj+ :CI :CL 
• ,:.;> li li li 

<or-o'~ o ~=o 
Efect eleclromer s lalic pozitiv ( + Es). 
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Cind o grupare fun cţiona lă sau un atom participă la o legătură dul>lit 
d~ la capătul unui sistem nesaturat, el provoacă un efect electromPr - X., , 

atr·ăgător de electroni. y'2 c.!::C C-R - :Y-C=C-C-R 

I I I I I I 
E rP.cl. eler.Lromcr slalic 

negnliv I .E s). 

. In cazul efectului +Es are loc o conjugare a electronilor p cu_ cei 7t' (co nju · 
gare p - 7t), datorită căreia densitatea electronică scade la ~tomul sau gru 
parea care provoacă efectul +Es, ş~ creşte la sistemul nesaturat adi acent. 
Consecinţa o constituie apariţia sarcinilor electrice în . anum1te puncte alC' 
moleculei care pot deveni astfel centre de reacţi e. De exemplu , nitrarea mono
clorbenzenului nu se va putea realiza decît în punctele de densitate electl'Onicn 
crescută (-) din nucleul aromatic , adică în poz i ţii l e orto şi para faţă de c lor . 

(tE's) 

În cazul efectului -E. are loc o conjugare a electroni lor 7t' ai şistemulu i 

nesaturat cu cei ai dublei legături de la atomul sau din gruparea funcţ ională 

ce provoacă efectul (conjugare 7t-7t). Consecinţa o constituie m odifica rea 
densităţii electronice a sistemului cu apariţia sarcinilor electrice reparti zate 
conform caracterului atrăgător de electroni al substituent ului (atomul sau 
gruparea .funcţională). Apariţia acestor sarcini pe ansamblul moleculei deter
mină csmportări univoce ale acesteia in diferite . reacţii. De exemplu, nitrareA. 
acidului benzoic nu se va putea realiza decit in poziţia meta din nucleul aro-

malic. n .. 
/~· o· o• 

C<Y·--r· C /··. <··· 
ci 'oH . li ' oH w OH 

e-o~-o 
C ;O 

6 0H 

I 
'N02 

(-Es) 
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Ca o regulă generală , pentr~ sistemele aromatice, se poate spune că ·sub
stituenţii de ordinul I provoacă în nucleul aromatic un efect +E8 , iar cei de 
ordinul II un efect - E

8
, eiecte care justifică reactivitatea selectivă a diferi

telor poziţii din nucleul benzenic . 
Efectul electromer static, atrăgător sau respingător de electroni, provoacă 

o polarizare permanentă a moleculei şi orientează reacţionabilitatea sa chi
mică. ln tabelul· nr. 8, sînt prezentate principalele grupări funcţionale şi 
atomi capabili să provo~ce efecte. electromere. 

Efect 

Atomi ~I grupllrl cu flfec·t elflctromllr statlo 

Atomi, grupări de atomi 

-O-> -OR i> RzO+ -
-NR2 > -NHR > ~NHa 
-OH > -NH2 > -NHCOR 
-F > -Cl > - Br > - I 

= S > = O ::> = NR > = CRa 
-N02 > -NO > -COOH 

Tabelul nr. 8 

Conjugare 

p-1t 

7t•7t 

Se cunosc şi ·cazuri (anumite sisteme nesaturate) în care efectele +Es şi 
-E

8 
se pot manifesta simultan si se pot combina reciproc. ln astfel de mole

cule au loc ambele tipuri de co~jugări electronice şi consecinţa o constituie 

:j('?_c c - c-2--:X=C-C=C-.Y:-
.. I I I .. I I I 

n ~o~ + o /6:--Hii"': ... v'l. N ~o __ .____„_ HzN = - =N ~ 

modificarea parţială a însuşirilor chimice ale . moleculelor. De exemplu, bazi
citatea para-nitroanilinei este mai scuzută decit a anilinei (din care cauză se 

diazotează 1Ifult mai greu). 
Dallă efectul electromer se manifestă in cursul unei reacţii, 1a cererea 

directă a reactantului, atunci el are un cara·cter temporar şi este denumit 
efect electro mer dinamic, notat cu simbolul Ed· Acest efect, ca şi in celelalte 
cazuri, poate fi provocat de atomi sau ~rupări de atomi respingătoa~e de elec
troni, c1nd i se atribuie simbolul +Ed sau atrăgătoare de e.lectrom, ~tnd se 
notează cu simbolul -Ed. "' 
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Efectul Ed se manifestă tn acelaşi sens cu efec'tul electromer static accen
tulnd polari tatea l egăturii asupra căreia se exercită · de exemplu sub i~fluenta 
ef~ctul~i Ed provocat de ·ionul hidroxil sau de un p~oton, depla~area dublet~-
1 lll 7t dint r-o grupare carbonilică poat e fi totală : 

' c-Oi· ' + - HO- I ··-/ - . 4 „ / c- o - c - o: •• I 
.„ 

OH 
' cf!. o· ,+ - H+ + •• 
/ - . '4 „ _,.c- o „ -C- O:H •• I 

„ 

Deoarece efectul inducti; (+ I sau -/) este legat de deplasarea electroni
lor a, el se ,poate manifesta independent in orice moleculă saturată in care există 

posibilitat ea polarizării unei legături covalente simple. Efectul electromer, 
reprezentînd conjugări ale electronilor 1t, nu se mai poate manifesta indepen
dent pentru că în diferitele molecule ne~atu rate , a lături de legăturile formate 
prin ~le~troni 7t, apar şi legături realizat e prin electroni a; din acest motiv, 
de ob1Ce1, efectul ele::ctrom <>r est e însoţit şi de un pfpct. inciuctiv : 

)c~-cD 
I I 

ln general, la sistemele nesaturate, ca şi la cele aromatice, in măsura în 
care cele două efect e sînt identice ca sens, ele se ~uprapun şi accentuează 
react\vitat ea chimică a moleculelor respective. 

ÎNTREBĂRI RECAPITU LATIVE 

- De ce în moleculele unor compuşi organici apare momentul de d ipol? 
- Care slnt consecin/ele apari/iei efectului 18? 
- De ce efectul electromer { +Es, -E8 ) apare nttmai tn· compuşii nesaturaţi? 
- C~ sî~t conjugările electronice şi ce consecinţe au p entru reactivitatea moleculelor 

organice? 

Exerciţ.ii şi probleme 

1. Care este relaţia dintre inlens ilalea efectului induct iv - J provocat.de un al.om 
şi locul pe care li ocupă tn sistemul periodic? 
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2. Se dau următorii acizi şi constantele lor de aciditate : 

Acid acetic 

Acid malonic 

CH3 -COOH 

HOOC-CH2 -COOH 

Ka = 1,8 • 10-6 

Ka1 = 140 • 10- 5 

Ka2 = 0,22 • 10-6 

Explicaţi de ce acidul malonic este mai tare dectt acidul acetic la prima treaptă de ioni
zare şi mai slab decît aces ta la a doua treaptă de ionizare. 

3. Clasificaţi acizii formulaţi mai jos, în ordinea scăderii tărie i lol'1 ti11tncl seama de 
semnul şi intensitatea efectelor existente : 

a) CH8 - COOH, b} CH8 - CH2 - CH2 - COOH, 

c) CH2Cl- CH9- CH1 - COOH, d) C0H6-L.tiu-COOH . 

4. Indicaţi prin săgeţi drepte sau curbe efectele electronice existente tn mole~ulele 
formulate mai jos: 

CH = CH-'COOH 
I 
COOH 

6. Se consideră fenolii de mai jos şi constantele lor de ionizare: fenol: 1,2 · 10-1
0 ; 

o-nitrofenol : 6,17 • 10-e; 2,4-dinitrofenol: 8,13 · 10- 5 ; 2,4,6-trinitrofenol : 5,13 • 10-1
• Expli

caţi de ce apariţia şi înmulţirea numărului de grupări nitro provoacă o creştere continuă a 
valorii copstantei de ionizare. 

6. Se consideră următorii acizi monocarboxilici şi constantele lor de acidit ate (1(.1 • 1 ll • ) 

CH3 - COOH = 1,8 

CH2F - COOH = 21? 

CH2Cl-COOH = 155 

CH2Br-COOH = 138 

, CH21 - COOH = ?5 

CH3-CHi-CH2-COOH = 1,5 

CH 2tl-CH2 - CH8 -COOH = ·3 

CH3 -CHC1- CH2- COOH = 9 

E:i;cplicaţi sensul variaţiei valorilor constantelor de aciditate din punctt'l de vedere al efec
telor inductive. 

1.5. IZOMERIA COMPUŞILOR ORGANICI 

Fenomenul izomeriei compuşilor organici a fost sesizat prima dată in 1823 

de către J. v o n L ie b i g care a constatat că cianat ul de argint şi fulmi

natul de argint au aceeaşi compoziţie moleculară (AgNCO) dar proprietăţi 

diferite. F. W oh ţ e r constată acelaşi lucru ·pentru uree şi cianatul de amoniu 

(1826), iar J. J. Be rz e l i u s propune denumir~a de izomerie pentru 

acest fenomen şi de izomeri pentru substanţele respective (1834). 

Se numesc izomeri dou~ sau mai multe substanţe or.ganice care au aceeaşi 

formulă moleculară (aceeaşi compozi!ie ) dar care prezintă proprietăţi f1:zico-chi

mice diferite. De exemplu, pentru compoziţia exprimată prin formula molecu

lară C
4
H

8
0 se pot avea in vedere mai multe substanţe, şi anume: 
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CH3-CH2-CH2-CHO 

CH3-CH2-C-CH3 

li 
o 

CH3-0-CH2-CH=CH2 

CH3-CH2-0-CH=CH2 

CH2=C-CH2-0H 
I . 
CHQ 

, 
aldehidă butirică (butanal} 

metiletilcetonă (butanonă) 

metilalileter 

viniletileter 

alcool 2-metilalilic 

Toţi aceşti cbmpuşi (ca şi alţii nereprezentaţi aici), avind aceeaşi compozi
ţie (C4H80) dar proprietăţi diferite (s!nt alcooli, eteri, compuşi carbonilici etc.) 
sînt izomeri. Diversitatea proprietăţilor la izomeri este o consecinţă a deose· 
birilor structurale ce apar în moleculele lor. Din cauza fenomenului izomeriei, 
în cazul substanţelor organice stabilirea compoziţiei reprezintă doar un prim 
pas in cunoaşterea acestora; caracterizarea definitivă a unei astfel de substanţo 
este realizată numai prin stabilirea structurii sale chimice. 

Numărul izomerilor generaţi de o compoziţie dată este legat de gradul 
de complexitate a compoziţiei: cînd aceasta este simplă (număr _mic de atomi, 
din specii puţine). numărul izomerilor este foart.P. redus sau nu apar izomeri; 
o dată cu creştel'ea numărului de atomi componenţi (eventual şi a numărului 

de specii de atomi) numărul de izomeri poate creşte extraordinar de mult. 
I 

CH40 CH3-0H alco'ol metilic 1 izomer 

C6H 140 
C10H 220 
C20H420 

CH3-CH2- 0H 

CH3-0-CH3 

alcool etilic 

eter metilic 

°CH3-CH2-CH20H alcool propilic 

CH3 -CHOH-CH3 alcool izopropilic 

CH3-'-0- CH2- CH3 metiletileter 

2 izomeri 

3 izomeri 

..... . .......... · . : ... ... .... ." . . .. . ...... · . ... 25 izomeri 

.. .... ..... . . ........ . . . .... ........ . .... . .. 507 izomeri 
............. . ....... .. . ... ... ..... . .. 5 622 109 izomeri 

1 Din aceste exemple decurge Q concluzie importantă şi anume: izomeria 
constituie, între altele, cauza multitudinii, t eoretic infinită, de compuşi 
organici. Pentru o compoziţie dată se cunosc, la un moment dat, un anumit 
număr de aranjamente ale atomilor componenţi, corespunzătoa~e la tot atitea 
structuri; oric!nd se poate descoperi u.n nou aranjament (dacă permite com
plexitatea compoziţiei), respectiv o nouă structură care reprezintă un nou 
compus organic. 

In chimia organică apar numeroase tipuri de izomerie deosebite intre ele 
prin: 

- cauzele specifice care le determină, 
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- condiţiile structurale sau de compoziţie necesare, 
..:_ consecinţele lor. 
Clasificarea diferitelor tipuri de izomerie ţine seama de sediul deosebirilor 

structurale dintre izomeri; acesta poate fi localizat in catena de hază a mole
culei (deosebiri de catenă) sau la cel puţin unul din atomii de carbon consti
tuenţi (deosebiri de configuraţie). Din acest punct. <ie vedere se foloseşte urmă
toarea · schemă de clasificare: 

~~~-+~~__..:.~~~~~~~~~~~~~~~~> 

1

--. de catenă 
deosebiri de 

catenă 

IZOME RIE _..de poziţie 

deosebiri de I-. geometrică 
~~~~~~~-'--~~~~~~~~~~~~~~~·· I 

configuraţi e --. optică 

Aceste tipuri de izomerie i:iu au acelaşi grad de răspîndire printre compuşit 
organici şi nici aceeaşi importanţă prin consecinţele lor. De aceea, in conti
nuare, se vor lua în discuţie numai citeva tipuri de izomerie. 

1.5.1. IZOMERIA GEOMETRICĂ (ETILENICA) 

Acest tip de izomerie îşi datorează existenţa ·fenomenului de hloc~re a roti
rii libere a doi atomi de carbon uniţi prin legătură dubl ă sau care fac parte 
dintr-un ciclu plan. In asemenea condiţii, în molecula din care fac parte cel 
doi atomi de carbon uni ţi direct, apare un plan de referinţă : ,în primul caz pla
riul . 7t al legăturii duble, in cel de-8:1 doilea planul ciclului. Faţă de aceste pla
nuri perechile de substituenţi de la cei doi atomi de carbon se dispun rigid în 
~ fJH l Î li ( i'i_i; . . 6) . . 

Dacă este as igurată condiţ ia de neidentitate a substituenţilor aceluiaşi 

·atom de carbon, adică : 

a =t- b şi c =F d 

şi este respectată simultan pentru ambii atomi de carbon, atunci, din motive 
de simetrie, o pereche de substituenţi, reşpectiv cîte un (jubstituent de la fiP.
care din cei c1oi atomi de carbon (a şic sau b şi d, respectiv a şi d sau b şic) 

I ~ . 
c,,,..,,I \ I' c 

' . c/ Ic, !/ 'd 
c,b 

.IJ' ------ / q' 

c-c / 1 ,,\ 
a : :1 c 

o b 
F'ig. 6. Condiţii i;tructurale de blocare a rotirii libere la doi atomi de carbon legaţi direct: 

a - apartenenţa la un ciclu ; b - apartenenţa la o legătură dub\ă. 
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vot· putea avea două dispoziţii spaţiale distincte: de aceeaşi parte a planului 
de referinţă sau de o parte şi de alta a acestui plan. Aceste două situaţii au 
fost denumite cu termenii latini corspunzători: cis - de aceeaşi parte, trans -
de o par:te şi de alta. 

Pentru un caz concret, de exemplu 2-bntena, se poate constata că respec
tîndu-se condiţia de neidentitate a substituenţilor aceluiaşi atom Je Cl!-rhon 
(a = CH3 şi b = H respectiv c = CH3 şi d = H) simultan pentru ambii 
atomi de carbon, o pereche ·de substituenţi , de exemplu b şi d (adică cei doi 

11, /c~ 
c-c, 

/ I 11 

f/,c / I li fi 
:J I li 

. a b 

Fig. 7. Schema structurii 'celor doi izomeri ai 2-bulenei: 
a...:. cis-2-butcnil; b r lrans-2-bute ni!.. 

atomi de hidrogen) ·poţ avea numai două dispoziţii spaţial'3: cis şi trans (fig. i). 
Simplificat cele două dispoziţii spaţiale ale izomerilor geometrici cis-trans ai 
2-butenei se pot reprezenta astfel: · 

H'c-·c/H 
Hac/ 'el-Ia 

cis-2-butena 

planul de referinţă fiind subinţeles . 

Aceeaşi situaţie se întîlneşte şi la derivaţii ciclici; dispoziţia spaţială a doi 
substituenţi vecini, faţă de planul. ciclului, poate fi cis_ sau trans. De exemplu 
1n c'azul 1, 2-diclorciclopent anului, fiind respectate toate condiţiile necesare, 
apar cei doi izomeri: cis şi ~rans (fig. 8 ). . 

a 
Fig. 8. Schema structurii celor doi izomeri geomrl r·id ai t.2-diclorciclopentauului: 

a - izomer cis; b - Izomer lrans. 
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ln exe~plele de mai sus, ca şi 1n multe altele înttlnite in studiul chimiei 
organice, perechea de substituenţi pe care ti poartă un atom de carbon se repetă 
şi la celălalt, adică se găsesc ~e fapt 1n relaţia: 

a, · / a 
/C=C, 

b . b 

In asemenea situaţie este uşor de ales perechea de substituenţi de referinţă 
şi de stabilit izomerul cis respectiv trans. In cazul in care trebuie rezolvată 
forma cea mai generală a relaţiei de neidentitate a substituenţilor, adică relaţia 

a#b#c#d 

alegerea .perechii de substituenţi de referinţă. şi !!tabilirea dispoziţiei sale in 
spaţiu intimpină serioase dificultăţi, cr.eind numeroase confuziL 

Pentru rezolvarea unor astfel de probleme s-au .elaborat reguli de procedură, bazate 
pe criterii obiective, r :.1,re Pl imină orice confuzie. Acestea sînt următoarele: 

- pentru fiecare subslitu1;n t se s tabileşte numărul <,le ordil)e (Z) al. atomului care 
se leagă direct de atomu l de carbon, 

- se stabileşte prioritatea standard a substituenţilor (ordinea descrescătoare .a valo-
rilor lui .a;,, . 

- se a leg ca pereche de referinţă substi tuenţii · cu prioritate minimă de la fiecare 
atom de carbon, · · 

- dacă aceştia· se găsesc la distanţă minimă (respectiv de aceeaşi parte a planului 
de referinţă), este vorba de izomerul cis; .pentru evitarea ori\:ăror confuzii denumirea 
cis a fost · tnlocui lă cu simbolu l Z (de la german11l zusammen = impreu11~J . . 

- dacă aceştia se găsesc la o distanţă maximă (de ,o parte şi de c11alaltă a planului 
de referinţă). este 'vorba do izomerul trans ; din aceleaşi motiv11 ca mai sus, denumirea 
tra11s a fost înlocuită Cll sÎ111bol11I E (de la ge rnutnul · entgegen=opus). 

De exemplu, 1,1-clorfluorpropena 

CH 3-GH=CCIF 

are respectate toate condiţiile pentru a prezenta izomerie geometrică dar nu se pot for
mula izomerii cis şi trans. Conform regulilor amintite se va proceda 1

1

a: 
- stabilirea sistemului de substituenţi 

- .stabilirea lui Z pentru fiecare subsljtuent. 

H aC = 6 H = 1 F = 9 CI= 17 

- stabilirea ordinei de prioritate 

CI > F, 

- stabilirea substituenţilor de referinţă 

H şi F 

- formularea celor poi izomeri 

Hac"- /F 
/C=C, 

H . CI 
E-1, 1.-cl orfluorpropena 

27 

! Îi· ............ ~- ~ - • - - •. - --- -· -- ---~·-·- ~ ----- -- -~ 



În aceste condiţii nu mai apare nici ·o ambiguitate şi nici o confuzie, motiv pentru care 
sistemul Z - E înlocuieşte rapid sistemul cis-trans ca1·e mi poate rezolva decî t cazuri si.mple. 

Trecerea celor două forme ( cis-trans sau mai exact Z - E) una în alta nu 
este total imposibilă, dar ea nu are loc decit în condiţii cu· totul speciale. 
Existenţa acestui tip de izo~erie modifică, uneori apreciabil, atît proprietăţile · 
fizice, cit şi pe cele chimice. 

1.5.2. IZOM ERIA OPTICĂ (ENANTIOMERIA) 

Acest tip de izomerie este determinat lll compuşii organici de asimetria 
lor moleculară. Este considerată asimetrică o moleculă al cărei. model structu
ral spaţial nu se suprapune 'peste imaginea sa tn oglindă (obiectul şi imaginea 
sa ln oglindă se găsesc În relaţia de nesuperpozabilitate). Prezenţa acest!li 
însuşiri la un compus organic oarecare este pusă în evidenţă prin sţudiul com
portăr~i sale în lumină p~larizată: subst.anţele care prezintă asimetrie molecu
lară rot.esc planul luminii polarizate indiferent de starea de agregare în care se 
găsesc. Ele sînt numite, din acest motiv, substanţe optic actiCJe. 

Orice substanţă care prezintă activitate optică se ·găseşte întotdeauna 
sub. forma unei perechi (cel puţin) de structuri numite. antipozi optici sau enan

tiomeri. Deoarece compoziţia şi proprietăţile fizico-ch~mice stnt riguros iden
tice pentru ambii termeni ai unei perechi d.e enantiomeri, deosebirea dintre ei 
se stabileşte din comportarea faţă de lumina polarizată (fig. 9). Enantiomerul 
care roteşte planul luminii polarizate spre dreapta sau in sensul acelor ceasor
nicului (sens orar) este denumit dextrogir şi notat cu semnul ( +); cel care 
roteşte planul luminii polarizate spre sttnga sau tn sens opus acelor unui ceasor
nic (sens antiorar) este denumit leCJogir şi notat cu semnul ·r -). Din valoarea oe 
a unghh~luj de rotaţie se calculează pentru substanţele optip active o constantă, 
[ix], numită rotaţie. specifică care, tn cazul soluţiilor, este: 

. .... 

[oe] = 100oc 
le 

Fig. 9. Rotaţia luminii polarizate la substanţele opt ic active: 
J - planul. luminii polarizate Incidente ; z - planul luminii polarizate emergente (rotit) ; J - cuva cu 

soluţie; cc - unghiul de rotaţie. 
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unde l c::;te lu ngimea stratu lu i de su bs tanţă străbătut de lumina polari zată ş i c 
este concentraţia procentuală a soluţi ei. 

Perechea de enantiomeri ai unei substanţe optic active prezintă aceeaşi 
putere rotatorie (rotesc cu acelaşi unghi planul lumini{ polarizate) însă de 
sens opus. Din această cauză amestecul echimolecular al celor doi enantiomeri 
este optic inactiv, rotirea planului luminii polarizate fiind compensată reciproc. 
Un ast fel de amestec este numit racemic şi se 
notează cu semnul (± ). Din punct de vedere 
structural cei doi enantiomeri ( +) şi (-) se deo
sebesc prin configuraţia lor, ad i c'ă prin ordinea 
de aranjare ·a atomilor componenţi in ansamblul 
moleculei . Cele două structuri enantiomorfe, ca 
urmare a configuraţiilor opuse, se comporţă. intre 
ele ca obiectul şi imaginea sa în oglindă: ele nu 
sint superpozabile, nici prin translaţie, ni.ci prin 
rotaţie, deoarece sînt simetrice una faţă de· alta Fii{. 10 Cuplu de obie('le 

l'nanliomorfe. 
în raport cu un plan (oglinda). 

Relaţia de enantiomor(ism poate fi uşor înţeleasă folosind ct.teva din multi
plele exemple macroscopice crnrcnte, de exemplu , palma stingă şi cea dreaptă 
(fig. 10). Dacit una dintre ele este pusă 1n faţa unei oglinzi, în oglindă se va 
forma imaginea celeilalt e. Cele două palme (cea stingă şi cea dreaptă) stnt 
simetrice între ele în raport cu oglinda dar nu se pot-suprapune '(-mrstnt -super
pozabile); . ele repr~z.intă structuri asimetrice cu configuraţii opus~. 

După -cauzele care determină asimetria moleculară, izomeria optică poate 
fi de două feluri : izomerie optică cu carbon asimetric şi respectiv fără carbon 
asimet ric, primul tip fiind mult mai răspîndit, şi deci mult mai important 
decit cel de-al doilea. 

Un atom de carbon este 'asimetric atunci cind cele patru valenţe ale sale 
sînt satisfăcute de patru substituenţi (atomi sau grupe de atomi) diferiţi. 
Pentru cazul general al unui compus de tipul C a, b, c, d . dacă între cei patru 
substituenţi există retaţia de neidentitate, adică a # b # c # d, atunci, 
datorită structurii t etraedrice a atomului de carbon, rezultă o pereche de aran
jamente spaţiale (enantiomeri) care se comportă între ele ca obiectul şi ima
ginea sa în oglindă (fig. 11). Cele două aranjamente nu sînt superpozabile, 

/îa' ' I I \ 
I \ \ 

I \ \ 
I I \ 

I \ \ . / c I \ 

ci?'--~~\. .......... ... .... \ ,,,,„""' 
~ ...... _ \ ,,,, 

'-c,,.. 

· O 

1
\ 

I \ , \ 
I I \ 

I I \ 
I \ 

I I \ . 
I• Ic \ 
u,~, b----~------'d ' r ~-

' I .-"" ...... , l „..---- .„ 
J 'c ........ 

li'lg. 11. ~tomul de carbon asimetric. 
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iar atomii de carbon asimetrici au configuraţiile inversate. Un aranjami>nl ,.a 

fi enantiomerul dextrogir şi celălalt enantiomerul levogir . . 
Redarea relaţi.ei de enantiomorfism se face de obicei cu ajutorul modelelor 

structurale şi se reprezintă grafic prin in termediul formulelor sterice (fig. 12) 

Fig. 12. Pereche de enanliomeri în formnlarP s li>1·icil . 
(Substl tuenPI a ş i b - ln pianul hlrtlel, substituentul c - ln spa tele hlrtlr.i, substituentul d - că ire 

observator.) 

sau al fo rmulelor de proiecţie (plane). Trecerea de la modelul structural la 

formula de proiecţie rezultă din proiectarea tn plan a modelului spaţial (fig.13). ' 

o 
I. 
I 
I 
I 

b-- G-- d 
I 
I 
I 
I 
c 

Fig. 13. P roiectarea în plan a s trnclurii spaţiale de t ip tetraedru. 

Pentru ca formula de proiecţie să fie corectă ea trebuie elab~rată după anumite reguli 

(convenţia de proiecţie Fischer). ' Pentru cazul unei substanţe cu un singur a tom de 

carbon asimetric, de exemplu aldehida glicerică, tra~scrierea formulei de proiecţie corectă 

parcurge următoarele etape (fig. 14 ): 

1 l modelul tetraedric (A) co reprez intă molecula asimetrică , se orientează astfel ca 

muc:hia ce uneşte substituenţii cei mai voluminoşi (în cazul de faţă CHO şi CH20 H) să 

se plaseze dt mai depar te de observa tor şi se reprezintă grafic ( B); 

:l ) imaginea tetraed rului (Il) se transcrie perfect simet ric ln sensul că muchiile ce 

unesc perechile de substi tuenţi să se în tretaie în cent rul figurii, obţinîndu -se o formulă 

. de proiecţie schematizată (C); 

3) se transcrie formula de proiecţie (D) eliminîndu-se muchiile. care nu corespund 

unor legături chimice, 
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H 

CHO 

OH 
A 

CH20H 

CHO 

CH20H 

c 

... 

CHO 

4 
I 

H OH 

CH2 61-f 
B 

. CHO 
Q) I 

_ _:_:c__ -i...,... H- C- OH 
I 
CHi- OH 

o 

Fig. 14. Etapele Lrocerii de la modelul slrucl ural la formula de proiecţie. 

... 

Formulele de proiecţie redau :mulţumitor relaţia de enantiomerie - nesu

perpozabilitatea obiectului cu imaginea sa în oglindă. 

CHO 
I 

H- C-OII 
I 
CH20H 

oglindă 

CHO 
I 

HO-C- H 
I 
CH20H 

Prezenţa intr-o moleculă organică a unui atom de carbon asimetric dete1•

mină asimetria moleculară şi generează o pereche de enantiomeri, ( + ) şi (- ). 

De exemplu, in cazul acidului cx-hidroxipropionic (lactic) atomul de carbon din 

poziţia 2 este asimetric avind cele patru valenţe satisfăcute de patru substi

tuenţi diferiţi : H, CHs, COO H şi OH ; din acest motiv el poate adopta două 
configuraţii distincte, determinind exi stenţa a doi enantiomeri : levogir şi 

dextrogir: 

COOH 
I 

H-C-O II 
I 
CHa 

·COOi-I 
I 

HO-C-H 
I 
CHa 

Cei doi enantiomeri au aceleaşi proprietăţi fizice şi chimice , deosebirea 

dintre ei reprezentind-o numai sensul rotaţiei optice. Amestecul. echimolecular 

al celor doi enantiomeri va fi optic inactiv (am'estec racemic). 
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Participarea unei astfel de molecule la diferite reacţii chimice îi poa,te con
berva activitatea optică, respectiv asimetria, sau i-o poate anula, de exemplu: 

CHs....,..CH-COOH 
I 
OH 

PCls 
- --+ 

III 
- - - > 

CH~OH 
---~ 

CH3- CH-COO H 
I 

• I Cl 

CH3- CH-COOH 
I 
l 

CH3=- CH - COOC H3 
I 
OH 

CH3 - C- COOH 
li 
o 

HOOC- CH- COOH 
I 
OH 

op'tic activ 

optic activ 

optic activ 

inactiv 

inactiv 

Se obţin compuşi activi sau inactivi după cum stereochimia transformării 
suferite a conservat sau nu asimet ria moleculei. , 

Compuşii optic activi cu un atom de carbon asimetric sînt foarte numeroşi; 
eei răspîndiţi în n~tură apar ca enantiomeri distincţi (de exemplu hidro
xiacizi, aminoacizi eţc.). Produşi i de sin teză sînt însă, îp toate cazurile, ames
tecuri racemice deoarece probabilitatea formării în timpul reacţiei a fiecăruia 
din cei doi enantiomeri este riguros egal ă. De exemplu, prin bromurarea aci
dului propionic se obţine acidul oc-brompropionic care conţine un atom .de 
carbon asimetric: 

COOH 
I 

COOH COOH 
I I 

21-I-C-H + 2Br2 H-C-Br +Br-C-H 
J - 2HBr J J 

CHa CJ-13 CJ-13 

Acid· (±) cx-brompropioni c 

Produsul de sinteză este optic inactiv (racem ic) pentru că îh timpul rt'lac--
ţie1 se formează ambii enantiomeri în cantităţi egale. · 

Din amestecurile racemice sa pot separa enantiomeri folosina aşa~numitele 
metode de dedublare a racemicilor, care pot fi mecanice, fizice sau chimice. 

Cînd numărul atomilor de carbon asimetrici dintr-o moleculă creşte SH 

măreşte corespunzător şi numărul enantiomerilor; . ast fel cînd o moleculil · 
are 2 atomi de carbon asimetrici compusul respectiv prezintă patru enant10-
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meri_ (două perechi): clnd posedă 3 atomi de car·bon asimetrici pr ·ezintă opt 
.enantiomeri (patru perechi) ; în general pentru n atomi de carbon asi~etrici 

2n 
apar _ 2n enantiom~ri, adică 2 perechi ( +) şi (-). 

Dacă la 2-butenă se adiţionează acid hipocloros, rezultă 3-clor-2-butanolul 
care prezintă doi atomi de carbon asimetrici, - atomii 2 şi 3: 

ll OCI 
CH3 - CH = Cll - C H3-CH3- CH-CH - CH3 

I I 
CI - O li 

Pentru acest compus sint posibile . următoarele dou,H. perechi ele enant.ion11~ l'i : 

CIIa 
, 

C 11 3 c;:113 Clf 3 

I · I I . I 
Cl-C-H ll - C- CI Cl-C~ 11 11 - C- CI 

I I I I 
HO-C- H H- C- 0 11 ll -C- 011 1-1 0 - C- ll 

I I I I 
CI-Ia C Ha Clla Clla 
1 2 :J . 4 
Perechea (+. - ) . f'erel'hea a 11 -n (+ . - ) 

Folosind modele structurale se poate demonstra că acestea sînt s ingurele 
configuraţii posibile pentru compusul considerat. Dacă se notează cu A şi B 
cei doi atomi de carbon asimetrici ' şi se pi'i>trează semnele de r·otaţie optică 

( + şi - ) pentru configuraţiile de mai sus, se poate scrie: 

CJ-13-CHCI (A) +A -A +A - A 
I 

CJ-13-Cl-IOH (B) ·+ B - B - 8 + B 
1 2 3 4 

P1·1·Pdwa Pr rrchea 
I (+ . -] a 11 -n {+, - ) 

Intre cei patru izomeri s~flrici ex.istă următoare l e r·elaţii: 1 şi 2 sin t enantio

I'neri , 3 şi 4 sint enantiomeri (cele, două per.echi) ; 1 sa u 2 faţă de 3 sau 4 slnt 

diastereoizom eri (izomeri , s ter·ici ne'superpoza bili , dar Intre c.are nu ex is tă 

relaţia obiect-imagine în oglindă). 

ln cazul în care ra (~ei doi atomi de carbon asimetrici se găsesc aceiaşi sub

stituenţi, numărul enantiomP.rilor se · reduce la jumătate, ele exemplu pent ru 

ac idul 2,3-dibnrm succinic 

HOOC-CH -CH-COOlI 
I I 
Br Br 
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se pot scrie (sau modela) următoarele patru configuraţii: 

COOH COOH COOH COOH 
I I I I 

H-C-Br Br-C-H H-C-Br Br-C-H 
I I I I 

Br-C-H H-C- Br H- C-Br Br-C-H 
I I . I I 

COOH COOH COOH COOH 
1 2 3 4 

Perechea I ( +, ..- ) Perechea a: II-a (mezoforme) 
• 

Cele patru configuraţii slnt imagini de oglindire, două cite două; in timp ce 
configuraţiile 1 şi 2 stnt nesuperpoza.ţ>ile (sint deci enantiomeri), configuraţiile 
3 şi 4 slnt superpozabile pentru că au un plan de simetrie (planul dus intre 
atomii de carbon 2 şi 3). Aceste ultime două configuraţii slnt inactive din 
punct de vedere optic, datorită compensării interne ·şi stnt numite mezoforme,· 
ele reprezintă de fapt una şi aceeaşi substanţă , fiind identice din punct de 
vedere steric. 

Dacă se reprezintă, ca mai sus, tabelul activităţilor optice, nottnd cu A cei 
doi ·atomi de carbon asimetrici (care slnt identici sub aspectul substituenţilor) 
i:ezultă: 

HOOC-CHBr (A) +A -A +A -A 
I 

HOOC-CHBr (A) +A - A -A +A 
activitatea opt.ică -+ (+2A) (- 2A) (O) (O) 

Pereche ( +, - ) Mezoforme · 

In general, in cazul compuşilor cu doi .atomi de carbon asimetrici tn mole
culă rezultă: a) două perechi de enant iomeri, dacă cei doi atomi de carbon. 
asimetrici slnt deosebiţi (au p~tere rotatorie diferită); b )-numai o per~he -de · 
en.antiomeri. dacă cei doi atomi de carbon slnt identici (au aceeaşi putere rota~ · 
torie). Această· scădere la jumătate a numărului de enantiomeri are loc numai 
la moleculele cu număr par de atomi de carbon asimetrici şi care poartă exact 
aceiaşi substituenţi, cealaltă jumătate din numărul de enantiomeri fiind de 
fapt mezoforme. 

Izomeria optică prezintă o importanţă deosebită, in special tn domeniul 
biochimic deoarece multe din procesele biochimice din organismele animale 
sau vegetale, desf ăşurtndu-se sub acţiunea stereospecifică a diverselor enzime, 
foloses.c s.au produc molecule asimetrice sub forma unui singur enantiomer, 
de:ctrogir sau levogir. 

1NTRF8ĂRI RECAPITULATIVE 

- n~ ce izomeria .este una din cauzele numărului foarte mare de compuşi ' organic~? 
- Estll_ po,sibilă izom~r.ia geometrică la un derifJat disubstituit tn orto al ·benzenului? 

ExplicaJii. 
·- Care stnt afJantajele fplo~irii sistemului de notaţie E-Z pentru izomerii geometrici de 

·tip etile.nic.? · 
- De ce şi etnii apar Z.a ,unii compuşi optic actifJi me:zoforme? 
- De Ce actifJitate.a optic<t este .legatcl de asimetria mole.culi.ml? 
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x~r:::iţii şi probleme 

1. Se consideră urmatoare1e structuri : 

CHa= C--CH - CH3 CH8 -C= C-CH8 

I I I I 
' CH 3 CH8 CH 3 CH3 

CH3-CH- - C=CH 1 CH 3-C--CH-CH 3 CH 3- CH -
I I li I I 
CH3 CH3 CH 2 CH1 CH 3 

Care dintre ele prezin tă izomerie geometrică de tip etilenic? 

2. Se compară lnlre ei compuşi i cu următoarele structuri: 

a) CH2=CH - CH2 
I 
CI 

b) CH 3 - CH =CH 
I 

Cl 

C- CH8 
li 
CH2 

c) CH 2 -CH= CH - CH 2 
I I 

d ) CH 3 -CH=CH-CH-CI 
I 

Cl CI 

e) CH8 -CH=C-CH2 
I I 
Cl CI 

Cl 

f) CH3-CH2 -CH= C -Cl 
I 
CI 

Care dintre aceştia prezintă izomerie geometrică de tip etilenic? Scrieţi structura izome
rilor E-Z posibili. 

3. Se consideră compusul aciclic cu formula moleculară C6 H0Cl şi se cere : 
a) Formula tuturor izom~rilor geometrici şi optici posibili şi denumirea lor . 
b) Ce structură are compusul considerat dacă alcoolul obţinut prin hidroliza sa nu 

se poate deshidrata pentru a forma o alcadienă? 

4. Se consideră următorii tre i izomer de poziţie ai hexadienei: 

1) CH2=CH-CH2- CH2-CH =CH2 

2) CH2=CH-CH2 - CH = CH-CH8 

3) CH3-CH=CH-CH= CH-CH3 
' 

Să se precizeze: 

a) Clţi izomeri geometrici E·Z prezintă fiecare? 

b) Care este formula lor structurală şi denumirea corectă? 

6. Se consideră compuşii izomeri cu formula moleculară C4 H30 2• Să se arate dacă 

printre aceştia există izomeri geometrici E-·z şi izomeri optici ( +, -). Să se indice struc~ 
tura lor. Să se precizeze structura izomerului care după reducere urmată de oxidare mena

jată formea;>;ă compusul: 

OHC ..:_ CH2 -CH2 -CHO 

6. Se consideră următorul compus aciclic cu formula moleculară: 

CDH7(0H),NH2 

Să se indice: 

- Structura izomerului cu cel mai mic număr de atomi de carbon asimetrici. 

- Structura izomerului cu cel mai mare număr de atomi de carbon asimetrici. 
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7. Ilulena prezintă doi izomel'i de pozipe: 
1-butena şi 2-butena. 

- Ce se obţine prin adiţia H Br la fiecare? 
- Care din produşi prez in tă atomi de carbon asimetrici? 
- Produşii de reacţie prezin tă activitate .optică sau nu? Motivaţi răspunsurile. 

ts. O substanţă (A) cu formula molecula ră C3H7 0 2N prezintă activitate optică. Supusă 
unor transformări chimice specifice îşi pierde sau îş i cons~rvă această proprietate şi anume : 

opt. activ opt. activ qpt. activ 
[O] 

B 
HONO 

>C 
HO H 

D 

î 
CH30H 

I CH~COOI-1 '[O] HOH 
G H' K 

A opt. activ opt. opt. 
optic Inactiv inacth 
activ 

NaNOa [O] 
E .F 

HCI opt. opt. 
activ inacl.iv 

L< 
- COz ' 

I 

Ţinlnd seama de transformări le care au Ioc, de. faptul că subst<irnta J, \lSte atdehid ă 
acetică, se cere s tabilirea formulelor de structu ră a compuşilor A, B, C, D, E, F. G, 
H şi K. 

' 
·2 
REACTIVITATEA COMPUŞILOR ORGANICt 
Capacitatra unei part icule materiale organiza(ă intern - aton,, . ion , radical. 

molr.culă - de a participa la o transformare chimică a fost denumită r eactivitate 
rh imică. ' 

Pentru o particulă materială dată, reactivitatea chimică este condiţionată 
dr. Rtructura sa internă şi de an samb lul con d iţiilor ex.terne (temperatură, pre
si11 11e, concentraţie, ca talizat or, mediu r tr .) în care interacţionează cu o altă 
ptil·ti culă, denumită curent reactant . 

În cursul unei transformări chim icr m oJpculpJe suferă diferite modificări 
mai profu nde sau mai superficiale;· acestea nu au loc dint r-o dată ci pas cu pas, 
d in aproape tn aproape, în etape eşalonate pe parcursul întregului proces. 
Descifrarea acestei suite de etape reprezintă precizarea mecanismului prin 
care evoluează proces ul sau a mecanismului de reacţie . 

Noţiupea de mrcanism dP reacţie corespunde des~rierii detaliate a intimi
tăţii fiecărei etape de t rans formare, a identificării intermediarilor care apar şi 
se consumă în diferite etape, a stabilirii legăturilor chimice care se 'desfac ş i se 
r efac în timpul procesului etc. 

ln practică, studiul mecan ismelor de reacţie este urmărit prin cercetarea 
următoarelor· as pecte: 

- aspectul energe tic (term od inamic) legat de variaţia eqergiei moleculelor 
iniţi ale, a intermedia r·ilor ş i a prod u şi lor finali, 

- aspectul cinetic refer·iLor la viteza cu care au loc diferitele transformări 
pe parcursul eLapelol' procesu lui, 

- aspectul elec tronic legat. <le desfacerea unor legături covalente şi de 
refacerea a ltora, · 

- aspPdu I geornet r·ic (stnric) legat de mod ificările structurale ale molecu
lelor participante la 1·p1wţie. 

DP01u ·ece aspel:l e l ~· fizico-e hi m ice (energet ice şi cinetice) ale reacţiilor chi
m icfl a u fost Rl ud ia tP i11 clasa a ;\_"l -a, în cele ce urmează se va aborda num ai 
asp!lclu l eler t r·on ic. 

2 1 INTERMEDIARI \N .REACŢ llLE CHIMICE 
DIN CHIMIA ORGANICĂ 

Î n marea mnjo rilHte a reacţii l or chimice la care iau parte compuşii organici 
un prirn pas în d e~fiişurarea lor I] ·constit uie desfacerea unor legături covalente 
d i 11 111 ole<'u lele pn·zen te: în sistem apar astfel fragm ente ale moleculelor ini -
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ţiale, cu o reactivitate mult crescută faţă de a moleculelor din care p1·ovin. 
Recombinarea acestor fragmente, într-un mod nou 1mpinge reacţia chimică 

pe făgaşul formării produşi lor finali, prin stabilirea unor noi legături covalente. 
l n forma cea·mai generală, o reacţie chimică dintre un compus AB, denumit 

substrat, şi un reactiv oarecare XY, denumit reactant, poate· fi formulată 

astfel : 

AB +XY __.AX +BY 

und·e AX şi BY sînt produşii finali de reacţie (unul principal, celălal t secundar). 
Pentru ca fragmentul A din substrat să se combine cu fragmentul X din reac
tant trebuie ca cele doµă tipuri de molecule să elibereze aceste fragmente in 
sistem, adică să fi participat la un prO<'OS. de scindare a unor legături chimice. 

Intr-un substrat oarecare, unei legături covalenţe îi stau la dispoziţie două 
modalităţi distincte de scindare: simetrică şi nesimetrică, conducind, fiecare 
in parte, la principalii intermediari din reacţiile compuşilor organici : ,inter
mediarii radicalici sau intermediarii ionici. 

a) Formarea intermediarilor radicalici are loc cind o legătură covalentă 
simplă se scindează simetric; dubletul electronic. de legătură, dubletul a , se 
desface, cei doi .electroni se decuplează repartizindu-se simetric, fiecare la 
cite un fragment: 

homoliză 
A. ·B „ A· +·B 

<'o.liga re 

Procesul reprezintă o scindare homolitică (sau o homoli:::.ă) al căl'Ui r;ezulţat 
il constituie radicali sa:u atomi, respectiv fragmente care conţin (la unul din 
atomii componenţi ) un orbital monoelectronic. Procesul de recombinare a 
acestor fragmente este numit coligare. 

b) Formarea intermediarilor ionici are loc cînd o legătură covalentă simplă 

se scindează nesimetric; dubletul electronic de legătură se repartizează integral 
unuia dintre fragmente; acesta se eliberează· cu octet complet, celălalt rămi
ntnd cu deficit de electroni. 

helerolizll 
A· ·B ..... A~ +:B-

roordinare 

Procesul reprezintă o scindare heterolitică (sau o heteroli::.ă) şi rezultatul său 
ii consti~uie apariţia unor fragmente cu caracter ionic, motiv pentru care acest 
tip de scindare mai este denumită şi ionică. Unul din fragmente va fi un cation 
(ion pozitiv) celălalt va· fi un anion (ion negativ). Pentru a fi deosebiţi de ionii 
t ipici, care au altă origine şi alte proprietăţi, aceştia au fost numiţi · criptoioni. 
Procesul de recombinare a cripto10nilor cu sarcini opuse este cunoscut sub 
numele de coordinare (un singur fragment pune la dispoziţie viitorul dublet 
.de legătură). 

In scindările heterolitice, repartizarea nesimetrică a dubletului de legătură 
către fragmentul A sau către fragmentul B ascultă de interacţi ile electronice 
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d in moleculă ş i anume de efectul ind uct iv. Cind fragmentul B are un efect 
intluctiv -I (atrăgător de electroni) fragmentul A va de veni cation; c.:înd 
fragmentul Bare ca efect inductiv +l (respingator de electroni) fragmentul A 
devine anion: · 

A -- B -+ A+ + :B
l~fccl - 1 

A -- B -- A! + B+ 
EfeC'L -!- 1 

ln cazul unui compus organic, în care are loc o scindare heterolitică a unei 
legături sirnple dintre un atom de carbon şi · un atom de altă specie, se vor 
forma, în fun~ţie de semnul efectului inductiv al atomului respectiv (sau gru
pării de atomi), criptoioni ln·ca re sarcina elect ri că apare la al.omul de carbon, 
denumit curent carbocation res pec tiv carbanion. 

I 
-C-+ X --

I . 
El'crl -I 

I 
-'--C+ + :~-

I 
f'Hl'bO· 
ralion 

I I 
- C +-- Y __. -C! + y + 

I I 
El'et'l. +I rarbanion 

De aceea cunoaşterea efectelor inductiv:e din moleculele Ol'ganice (ş i desigur şi 
a altor i nteracţii electronice) permite să se prevadă natura fragmentelor ce se 
vor obţine în scindarea heterolitică a unei anume legături covalente, precum şi 
sensul în care va decurge o anumită reacţie. 

Carbocationii, avînd deficit de electroni, prezintă afini Late pentru anioni 
sau pentru centre cu densitate electronică ridicată. 

Carbanionii, avînd surplus de electl'oni , •prezintă afinitate pen.tru cationi 
sau pentru centre cu densitate elec tronică scăzută. 

In cazul legătu l'ilor covalente multiple, omogene sau eterogene, scindarea 
se face pe seama dubletului 7t şi decurge în acelaşi mod în care are loc homoliza 
sau heteroliza dubletului a al legăturii simple. 

Prin scindarea homolitică a dubletului 7t vor rezulta fragmente cu caracter 
<le diradical (atomii legaţi iniţi al prin legătura dublă, continuă să rămînă legaţi 
prm dubletul a) 

'C - C / homoli7.l!. 
/ ........ 

Prin scindarea heterolitică a dubletului 7t vor rezulta amfioni sau fragmente 
purtînd, la centre vecine, densităţi electronice mult diferenţiate. 

'c ··<'c/ 
/ - ' 

' .. - ..... "c+ ,_,.;;. c ( hctcroli7.ă 
'/ ..... 

Sensul acestei heterolize va fi determinat, ca şi in cazul scindării 

legăturilor a, de sensul şi intensitatea efectelor electronic_e manifestate de 

substituenţii de la cei doi. atomi de carbon. 
In cazul unei legături multiple eterogene, sensul heterolizci (şi a1c1 au 

loc numai heterolize) este determinat de diferenţa de electronegativitate dintre 
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atom ii care se leagă, dubletul electronic fiind preluat 'de atomu l cu elect ro
negativ~tate m ai mare. 

-~ 

' c ~ o: / .. ' ' .. -c + - O: helerol izA 
/ .. 

Se înţelege că scind a rea unei legătu ri covalente d intr-un subs tra t nu are loc 
de la sine ci apare .şi se desăvîrşeşte sub influenţa mediului de reacţi e , a condi
ţiilor energetice sau a· reactantului care va qpera tra nsform area chim ică res
pectivă. 

P entru ca r eactant ul să interv i nă ef icient în t ransfo rmarea chimică a 

substratului, trebuie să ~ufere şi el acelaşi p roces de scindare a unora d in legă
turile sale covalente. 

Cînd molecula reacta n t ul ui suferă o homol iz ă, vor rezulta fragm ente cu 
caracter radicalic , care vor ·p utea ataca fragm ente, de asemenea. radi calice , 
ale substratului . 

z, ~z ~ z. + ·Z hom oliză 

In ca zul unei scindări het eroli tice se vor obţine fragm ente ionice, a nioni 
ş1 cat ioni , ai react antului : 

X:Y~ X: + Y+ 

Anioni i reactant ului , ;.i \·ind sur pl us <le ·electroni, \'Or ataca în m olecula sub
s t ratului ce nt re c u densi ta te el~ctron i că scăz u tă, eventua l nuclee , m otiv 
pent1·u care s int den umiţi reactanţi nucleofil i. Fi ind anion i, reactanţii nucleofili 
a cl.uc dublet ul de legătură a l v iitoare i cova l enţe ce se va rea liza cu substra tul. 
In ge nPra l reacta n ţii nur lepfili pot fi : 

a) anioni de. t ip ul x - , HO.:..., Ne- , HS- , R- O-, R- etc. , 

b) 11wlN·1de n('llll'f> p111:;edi11d un atom cu cluhleL. electrq~i c neparticip ant, de 
t ipul N H3, 11 20. H- 01 1, R- 0 - H, l~ -s·-H e le., 

c) 111ol<•rnlc c~ conţfr1 . c:/eclron i re, de Li pul a lchenelor , cicloalcadienelor , 
arenelor Pl t . 

Cation ii reactan t ului , avin d d P. l'i1·i l. de e lec troni, vor a taca in m olecula 
su bstra tu lui centre eu dem;it.a le e l l' c l.ron i c ă m i\ r i tă (cu surplus de electroni ) 
motiv p~nt r ·u care s ini d e n umi ţ i rmctanţi f>frrlrofiti:. Fi ind cationi , reactan ţi i 
elect rofili vor forma noua cova len ţă pe seama elect ronilor subs t ratu lui. În 
gener al reactanţ i i eleetro fil i pot f' i: 

a) cationi de ti pu / 11 +, R+, X+, \f() 2+, S0 3 JI+, H30 + etc ., 

b ) molecule nPutre ce conţ i n at om i 1·u defi cit de p)ectrnni, de lip u l RE3. 
A JC13, S03 et c ., 

c) molecule uşor polarizabile de tipul H X, HOX , R- CHO, R- CN etc. 
Comparind posi bili tăţ ile de sc inda re ale subs lralu lui cu ce le a le reacta nt. ului 

se deduce că, din punct ul de vedere al aspectului electronic, o reacţie chimică 
la care participă un compus organi c poate decurge printr-un mecanism r adi-
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calic sau jonic (nucleofil sau electrofil). O sistematizare a acestor posibili tăţi 
est e redată in t abelu l nr. 9. 

Atacul celor t r ei t ipuri d e reactanţi asupra substra tului se va produce 
numai în strictă concordanţă cu caracterul elect rbnic al acestuia, adică 

I I 
- C· + ·Z - - C· ,z at ac radicali c 

I I 
I 1 

- C++ :x - ~ -C· ·X a tac n ucleofil 
I· I 
I_ I 

- C: + y + ~ - C· .y a t ac electrofil 
I I 

ş_i dacă aceste concordanţe electr onice nu sint satisfăcute procesul chimic 
nu se poat e desfăşura. 

Tabelul m . 9 

Component 

Substrat 

Reactant 

Srlndărl de lf>pturl eoval,nte şi lraptente . ruultatfl 

Scindare 

Homoliză 

Heterol iză 

Homoliză 

Heteroliză 

Natura 
fragmentului 

Radicali că 

Anionică 

Cationică 

Radicali că 

Anionică. 

Cationică 

Denumirea l ragmentulu"i 

Radical 

' 
Carbanion 
Carbocation 

Reactant radicalic 

Reactant nucleofil 
Reactant electrofil 

Maniera în car e se produce atacul reactantului asu pra substratului defi
neşte şi natura transformării chimice care are loc : reacţie radicalică, reacţie 
nucleofilă, reacţie electrofilă . 

INTREBĂRI RECAPITULATIVE 

- Ce reprezintă · scindtlrile legăturilor coCJalente? 
- Ce ·sînt şi cum i~u. naştere intermediarii în reac/iile compuşilor organici? 
- Ce rol poate juca efectul inductiv în scindarea unei legături coCJalente? 
- Ce posibilităţi de scindare a moleculei are un reactant? 
- De cite feluri p ot f i reactan/ii? Daţi exemple de reactanfi din tip urile considerate. 

Exerciţii fi probleme 

11 · -Identifica.ţi printr~ intermediarii de mai jos starea de carbocation şi de radical : 
+ 

(CHahC· ; CHa-CH-CHa; (CHa)3C!; CHa-CH -CHa 
+ 

(CHa)aC; 
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2. Sc:ri"\ i· I Ol'll111la speciilor· l'nl't' rt'zull ă din scindarea homolitică şi hete1·olil ică a 
11111•i lt'g-<"11 uri C-- C din molc1·11la propan ulµi. 

3. C1• posihil i lăţi de sl'i ndare au urmi\lo rii 1·earlan\1: KOH, Cl2, H NOa, HCN, N Ha , 
NH 2 Na. Cll, - t:OCI. 11 () 11 , Nz04, HC l l2:\lgX. 

4. C>r11pa\i 111·1M1lorii l'Pal'l an (i <l11p;i modul lor de a lac: H 30+, H20, !IO-, CI-, 

Br+, Cl·, R-O-, 803, Not, Ne-, NHa. 
· .O. Se ronsidl'1·;'\ c:om pu~i i: Ca1111, C2lf", C2H4 , C2 H2 şi reactanţi i N I-Ia, llCN, NaOH , 

t-1 fh, Cl2 , 11 2SU4 , SO:i, Hi\03 , HOH. Ţinlnd seama de Lipurile de sci ndări posibile lu 
111oh•c·ull'il' ronsidcral c! sii se indic·c sistemele subslraL- 1·eai:lanL ce pot participa la o Lrans
fu rrn are. 

U. Can• rs l1• sc:ind111·Pa n•a l;\ n logi1Lurii C- H din molerula mrtanul11i în cond iţ. ii 
fo loc·himic·1•: mdii·alic·;i, c·u l'orma1·e de rarboeal.iou, 1·11 formare de rarbanion . :\l olivap 
nis p11n s1 rl. 

2.2 CLASIFICAREA REACŢII I OR COMPUŞILOR ORGANICI 

I nc.:pn·a1·pa <le a r·ea li za o clasificare uni tară a reacţiilor la care pot pnrtici pa 
compuşii ol'ganici a înt.impinat şi continuă să întîmpine numeroase dificultăţi ; 
din cauza multitud inii de aspecte şi de posibilităţi .Pe carn acestea le prezintă 
esl,e dific il de găsit un criteriu unic de clasi~icare, capabil să includă toate 
caz urile cunoscute. Din acest motiv clasificarna reacţiilor compuşi lor organici 
se face astăz i , simultan , după mai m ul te cri terii, :şi anume: cri,teriu l tehnologic, 

el' it,eriu I cinetic si cri teriul mecanismului de reacţie. 
După criteri~l tehnologic, reacţii le organice, denumite gen eric procese chi

mice fundamentale, slnt clasificat e după natura procesului chimic ce a re loc, 
d e exemplu : halogenarea, nit,rarea, hidr·ogena rea, alchilarea et c . 

Adoptarea c1·iteriului cinetic în clasifi carua reacţiilor organice co nduce la 

·gruparea lor după molecula rita te în: 
- reacţii monomoleculare, de exemplu descompunerea termică a dimetil-

eterului: 

- reacţii dimolec\Jlare, d e exemplu esterifica rea unui acid cu un a lcool: 

R-=-cooH + R'-OH - n - COOR' + H20 

- reacti i t rimolecula rc , des tul tle !'are. 
Un as tfel ele criteriu, deşi a re o bază ştiinţifică (molecularitatea reacţiei), 

este li psit Lotuşi de capacitaLea de previziune; astfel, dacă s-a precizat că o. 
l'eacţi e oar:ecare ,es te dimo l ec u l ară, faptul nu est e suficient · (deşi necesar) pent ru 

a şLi ş i ce curs ia reacţi a şi la ce pPoduşi conduce. 
L:n cl'iLe1-iu mai genern l de clasifica1·e a r·eacţiilor organice, folosit des în 

prezenL, esLEi eel care \.ine seama de mecanismul reacţiei . 
PriYiU\ d in acest punct ele vedere, varietaţea clestul de mare a acestor 

reac:ţ ii se rcs t rlnge la următoarele tipuri fundamentale. 
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. A) V Reacţii de s.ubstituţie, ln care un_ atom de hidrogen sau o grupare func
~JOnala e~tev înlocui.tă de un alt !ltom ori grupare de atomi. ·De exemplu, ·hidro
liza alcahn a a unui derivat halogenat: 

R-X + 01-1- -- R-OH + x-
Jn fu~cţie de mecanismul după care se desfăşoară (natma reactantului şi 

~ atacului ef.ectuat asupra substratului), rea,cţiile tle substituţie pot fi : nucleo
f1le, electrof1le sau radicalice. 

a) ~ubstituţia nucleofilă este specifică' sistemelor alifatice şi mai rar celor 
aromatice; . ea constă din înlocuirea unui substituent, care pleacă cu dubletul 
electro_nic de legătură, cu un altul, ce posedă surplus d~ e lectroni (reactantul 
nucleofil), cu care se va realiza noua legătură covalentă. După rnolecuîari tatea· 
sa, · substituţia nucleofilă poate fi monomoleculară, notată cu simbolul SN . 
sau dimoleculară, notată SN2 . · .

1 

ln cazul reacţiei de 'tip SN1 · procesul decurge prin intermediul unui 

carbocation, rezultat tn urma heterolizei dintre substrat şi' substituentul 

iniţial. Carbocationul format se stabilizeazii rapid pe seama r.eactantului 

nucleofil: 
H 
I lent (-X:} 

R~c.:....x ..... 
I 

+-

H ( + Xf) 

H 
J 

R-C-+-

k 

H 
raflid I . + :z- - -+ R-C-Z 

i 
H 

substrat carbocation reactant produs 

In cazul reacţi e i de tip S N 2, procesul decurge printr-o stare de tranziţie 
de tip complex, reactantul apropiindu-se de substrat la distanţa nece~ară 
formării legaturii, 1nainte ca substratul să fi· suferit complet heteroliza: 

1 ={6-R\/H §_}==· 1 
R-C-X Z----C----X Z-C-H 

„Jf I . I I 
:~' H H H 

slare de 
tranz.iţie 

+:x-

Printre reacţiile de tip SN se pot cita: hidroliza .es terilor; a clorurilor acide 
a anhidridelor, a amidelor, a derivaţilor halogenaţi, esterificarea, topirea alea-' 
lină, acilarea, reacţiile derivaţilor halogenaţi cu cianuri, amoniac, amine, ' 
a lcoxizi, fenoxizi, sulfuri etc. 

. ~) Su'bstituţia .electrofilă, .notată cu simbolul SE, este o reacţi'e caracte
ristică, în deosebi, sistemelor aromatice (hidrocarburi sau derivaţi ) . Ea se 
desfăşoară ln două etape succesive: prima (I) con.stă din atacul unui reactant 
electrofil a~upra s~bstratu1ui şi legarea sa la atomul de carbon-atacat; sextetul 
aromatic se perturbă temporar şi se formează o stare de tranziţie de tip com-
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plex a, cu rol de acid conjugat. Pr·in cedarea prot.onului ele la cenlr·ul tle r·eac ţie 

bazei conjugate din mediu , se reface, în a doua eta.pă (II) a procesului , se xte-
t ul a,romatic şi rezultă p rodusul de substituţie. .' 

©<--=-Jl. --0-Y•H' 
substrat complex a prod1•", 

Caracteristic pentru acest tip de reacţie este modificarea Lf~mpo1·1u·ă a 

stării de hibridizare a atomului de carbon atacat care, odată cu. pcr·turbarea 
sextetului aromatic, trece de la sp2 la sp 3 pentru a reveni la sp 2 după eliminarea 
protonului (sau a substituentului iniţial ). 

Ca exemple de reacţie de tip SE se pot cita: nitrarea , halogenarea, sulfo
narea, alchilarea, acilarea arenelor, diazotarea aminelor, cuplarea săr·urilor d1! 
diazoniu, hidroli za şi carboxilarea derivaţil9r organamagnezi_eni, de.ca rboxi
larea acizi lor · etc. 

c) Substitu.ţia radicalică, notată cu simbolul S R, este o reacţ.ip earact.er·i f:
tică în special sistemelor alifatice de tip alcani ; ea se desfăsoar·ă, de obicei. la 
atomul de carbon saturat, cu hibridi zare sp3, după mecanis~ul reacţiilor lnlilll· 
ţuite ·(în majoritatea cazurilor) . În etapa de ini ţie re a l ~nţu lui de rcac\.ii. 
reactantu 1 suferă o homoliză: 

x .. x :;;::::!: x. + .\'. 
' Se formează astfel particule cu caracter r·adi ca lir· ca re, în et.apa de !Hopagar·e 11 

lanţului de reacţie, atac ă molecula, subslrat ului . 

R-H +·X- R· + llX 

R·+ X2 -R-X+X· 

Procesul continu ă pînă clnd , în etapa de întrnrupere a l a nţului de reac:\ ie 
radicalii, identici sau deosebiţi , îşi anulează reciproc ·caracterul muica lit: . 

R· + R-R - R 

R· +X· -R··X 

Ca exemple de reacţii de tip SR se pot aminti : ha logenarea, nitrarea . s11ll'o
clorurarea sau oxidarea alcanilor (izoafcanilor, eicloa lcan ilor) ele. 

B) Reacţii de adiţie în care are Ioc modificarea unei legături covalent e de 
tip 7t prin înglobarea mol eculei unui reacti:i nt in molecula. unui subsln1l 11asa· 
turat. 
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După modul în care decurge mod\ficarea legăturii 7t, r~acţiile de adiţie pot 
fi heterolitice sau homoli tice. In cazul adiţiilor heterolitice, care pot fi electro
file sau nucleofile, procesele decurg ln două etape consecutive, determinate de 
succesiunea legării celor două fragmente de reactant (X(Şi y+pa cei doi atomi 
de carbon ai legt' urii multiple din substrat. 

a) Reacţiile. de adiţie electrofilct, notate cu simbolul AE, sînt specifice sis
temelor nesaturate omogene , adi e~ alch enelor, alchinelor sau derivaţilor lor. 
Sub influenţa mediului de reacţie (solvent polar) moleculele reactantului se 
pot scinda heterolitic: 

X ··Y ~X:- +Y+ „ 
In prima etapă a procc.:isului, fragmentul electrofil al moleculei de reactant 

atacă substratul,' se fi xează la unul din atomii de carbon ai nesaturării şi deter-
' mină transformarea cel uilalt a tom de carbon într-un · carbocation. 

în a doua etapă, printr-un atac electrofil, efectuat de ·carbocationul format -
asupra celuilalt fragment de reactant, rezultă produsul final de adiţie: ' 

"'-c-c/ +x: ~ "'-c-c/ 
/ 1"'- /1 1"'-

y XY 

Dintre reacţii le de adiţie studiate sînt electrofile aditiile la sistem·ele nesa
turate o:rµogene de: hidracizi, acid sulfuric,_ apă, acizi ' ca~boxilici, hal~geni, 
halogenuri de alchil, acizi hipohalogenoşi, ozon, 'precum ş'i adiţii le 1- 4 la 
sisteme conjugate, polimerizarea acidă etc. 

b) Reacţiile de adiţie nucleofilă, notate cu simbolul AN, sînt specifice sis-

temelor n.esaturate heterogene, de tipul: ) c=O, ) -c . N- , -C==N etc. 

Datorită caracterului ~terogen al nesaturării molecula substratului participă 
la proces în stare polarizată 

r!. + .. 
R-C=O=~ R-C-0: 

I „ -I 

H 1-J 

. Dintre cele două fragmente rezultata la b.eteroliza reactantuh~i, cel car~ 
atacă substratul polarizat va fi fragmenţul nucleofil, atacuţ desf ăşurindu-se, 
1n prima etapă, l,a atomul de carbon ' 

· X 
+ I R-c-o- +x:-- R- c- o-
1 I . 
H H 
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Procesul decu.rge astfel pentru că starea de anion, cu sarcina la h.etero
atom, este mai stabilă decit starea de carbocation (care s-ar fi format prin 
atacul fragmentului electrofil ai' reactantului). I n a doua etapă a procesului, 
prin atacul nucleofil al anionului intermediar asupra celuilalt fragment de 
reactant, se .realizează produsul final ele reacţie: 

X X 
I I 

R-c- o- + y+ __. R-C-OY 
I I 
rl H 

Reacţi i de tip AN pot fi: adi·ţia de apă, hidracizi , sulfit acid de sodiu, 
acid cianhidric, alcooli, derivaţ i organomagnezieni la compuşii carbonilici; 
condensarea cu amine, hidrazină, hidroxilamină, fenoli a compuşi lor carbo ni

. lici; condensarea aldolică (cetolică), hidroliza nitrililor etc. 
c) Reacţiile de adiţie radicalică, notate cu simbolul AR, sînt specifice siste

melor nesaturate omogene; ele decurg pifo intermediul unei homolize a duble
tului de electroni 7t provocată de formarea în sistem a radicalilor sau atomilor 
liberi. Succesiunea etapelor unui astfel de proces este cea specifică mecanis
mului de reacţie înlănţuită, _procesul treclnd prin cele trei faze specifil!e: ini
ţiere, propagare, întrerupere. Ca exemplu de ~semenea reacţii se pot cita: 
halogenarea fotochimică a ·alchenelor sau arenelor, adiţia peroxidică a hidr·aci
zilor la alchene, polimerizarea vinilică etc. 

C) Reacţii de eliminare· s!nL procesele !n care se formează o legătură mul
tip l ă, omogenă sau eterogenă, prin eliminarea intramolecula1·ă, ele obicei din 
poziţii învecinat e, 1-2, a unei grupări f uncţio.nale polare şi, în general , a unui 
atom de hid1·ogen. De exemplu deshidratarea unui alcool cu fo.rmarea unei 
alchene: 

R - CH-Cl-12 __. R-CH=CH 2 + HOII 
.I I 
H OH 

Ca şi celelalte tipuri de reacţii ş i cele de eliminare pot decurge prin mecani sm 
n ucleofil, EN,· eleckofil, EE, sau radicalic ER, în funcţie de natura atacului 
efectuat de reactant. Ca exem ple de astfel.de reacţii ~e pot cita : deshidratarea 
alcoolilor, a amidelor, a oximelor, a diolilor, elimii1area de hidracid din derivaţi 
ha logenaţi, dehidrogenarea etc. 

D) Reacţii de transpoziţie carn decurg cu schimbarea poziţiei unor atomi. 
gr·upări funcţionalP. f;::J11 r· Arli l".11 li în mo~culfl subStratului . De exemplu, trnns

formarea n-hexa nului ln metil-pentan. 'i 

CHa-CH2-C I ' ~-CH2-C I 12'".:"cT1;· __ CHa-CH-CH2-CH2-Cll:1 
I 
CH3 

Ln nst rl'I <le procese pot participa compuşi saturaţi ,· nes.aturaţi sau aromatiri. 
Oin punctul de vedere al mecan ismului ele reacţie, transpoziţiile pot fi nucleu-
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file, T,V (marea lor majoritate) , electrofile, TE {rare), sau radicali ce, T R 
(foarte rare). 

Clasificarea reacţiilor' compuşilor organici după mecanismul lor reprezintă, 
de fapt, gruparea diversităţii ele reacţii cunoscute, pe baza modului de co~por
tare a substanţelor participante la reacţie în timpul desfăşurării acesteia. De 
aceea se vor întîlni

1 
sub aceeaşi denumire general ă reacţii care, ce1 puţin la 

prima vedere, nu au nimic cornu~. De exemplu esterificarea, topirea alcalină, 
hidroliza amidelor, transformarea tlerivaţilor halogenaţi în nitrili sînt toâte 
reacţii de substituţie nuCleofilă, deoarece comportarea componentelor ce parti
cipă la aceste transformări esLe identică. 

ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 

- Ce criterii pol s /a la loiaza clasificării reacţiilor compuşilor organici? 
- Cum se clasifică reac(lile compuşilor 01·ganici după mecanismul lor? 
- Ce sî11l reacţiile de s 11bs11tu/ie şi de clle feluri pot fi? 
- .ce sînt reac/iile de adi/ie şi de cite feluri pot fi? 

Exerciţii şi probleme . 

1. Se consideră s11bs lau \cle numC'rotale mar JOS ru 1, 2, 3, 4 ca s11bslraluri ale 
unor reaclii chimice şi cele notate cu n, b, <', rt r a reactanţ i posibili. 1 = propenă; 

.:.! = '1,2-dicloretan ; 3 = akool benzili(' ; '• = aldl'hidă benzoică şi respecliv a = hidrox id 

.de sodiu; b = cianu ră de pot as iu ;<' = acid s11ll'ul'ir : d =acid bromh idric. Să se indice: 
rea~ţiile chimice p~s ibile, tipul l'iocru·ri !'eacţii C'liimice şi naL11l'a produşi lor rezu l laţi. 

2. Se consideră lrnnsl'ol'mHrPa de mai jos 

I 
'1-Clorpl'opan 

t 

t 
:.!-CJo„prop:rn 

I 

:-iă se precizeze: reac lanţii necesari , ecuaţiile l'himire corcspnnzăloare, lipul reacţi ilo1· 
care au loc. 

3. Care din re~~ţiile de mai jos sinL substituţii, adiţii, eliminări sau lranspozi ţii: 
a) CH2=Cf-'2 + Br2 __. CH 2Br-CH2Br-

b) CH3-CH2-0H + Pfa __. CH3-CH~- I + POI + llf 
c) CHa- CH2- Cll2-Clla __. Clf2=C H -CH2-CH3 + H2 

d) C8H8 + SOa - C6 l!ş-SOall 

e) C0 11 6 + 3 Cl2 - C8 H/:l,1 

f) CHrClf2~ CH2- Cl~:i __. (C Ha):iClf 

g) Cl-fa- CN + ~ HOH __. Cll rCOOH + :\H3 

4. Scrieţi ecuaţia chimil'ă a d te 11nri 1•eae\.ii din f'iecar't! din lipu1•ilc cunoscute. 

11. Se consid.eri\ urmi\loal'ea rr a•·tic cliimil'il dr _formare a unu i ester: 

(CII3)aC- Br· + CHa- COOAg __. CHrCOOC(CH3 ):i + AgBr 
I 

Să se precizeze: lipul rear·(iei şi nnl11n1 ulal'ului. 
/ 
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3 
ACIZI-BAZE IN CHIMIA ORGANICA 

Noţiunile de acid şi de hază, cunosc~te din clasele anterioare unde au fost 
abordate din. punct de vedere a,l compuşilor anorganici, păstrează aceeaşi 
semnificaţie şi în cazul compuşilor organici unde se vor întîlni însă aspecte 
suplimentare legate, mai ales, de reactivitatea chimică. 

3.1. CONCEPTE MODERNE 
ASUPRA CARACTERULUI ACID SAU BAZIC 

Conform teoriei protolitice (B r o n s ·t e d-L o w r y, 1923) acizii sin t defi
ni ţi ca substanţe (molecule sau ioni) capabile să cedeze protoni, iar bazele ca 
Rubstanţe (~olecule sau ioni) capabile să accepte protoni, ceea ce se poate 
reprezenta prin echilibrul: 

Ai~ Bi+ H+ 
acid bază 

Pierzînd protonul, ~cidul trece în baza conjugată, iar baza, acceptind pro
tonul,, trece în acidul conjugat. Deoarece protonul nu poate exista ca atare 
(ion liber) nici în soluţie apoasă, nici în alt dizolvant, un acid cedează protoni 
nu:i,nai în prezenţa unei baze care să-i fixeze. Datorită acestui fapt, echilibrul 
acid-bază se stabileşte într-un sistem dublu conjugat, c~re se poate exprima, 
de exemplu, pentru ionizarea acidului clorhidric astfel: 

HCI + HzO ~ HsO+ + c1-
acid 'bază acid bază 

conjugat conjugată 

sau, în formă generală, pentru orice proces protolitic: 

Ai +B2 ~ Az +Bi 

Din e.cuaţiile de mai sus se poate observa, în lumina teoriei protolitice că, 
unui anumit acid {HCI, respectiv Ai) ii corespunde o bază conjugată dat~ 
(CI- , respectiv Bi) şi, în acelaşi timp, unei anumite baze (H20, respectiv B2) ii 
cor.espunde un acid conjugat dat · (HaO+ respectiv A2). 

După natura speciilor chimice care intervin în astfel de procese, acizii, ca 
şi bazele, p<;>t fi de ·mai multe tipuri şi anume: 

acizi neutri (molecule neutre, fă,ră sarcină electrică): 

HzS04, H.NOa, HCl04, HzO etc. 
I 
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acizi anionici (îoni cu sarcină negativă): 

HSO;;, HS-, H~PO;;, . HPo~-, HCO; etc. 

acizi cationici (ioni cu sarc:ină pozitivă): HaO+, NHt 

baze n1•utrf•: NH3, NaOH, HzO etc. 

baze anionice: ci-, Ho-, HSO;;, HzN- etc . . 

baze cationice (rare): H2N-;NHt (ion hidraziniu). 

o caracteristică generală a acizilor şi a bazelo~ ~ con.stituie tăria lor ~a~e 
t aluată prin intermediul constantelor de a,c1d1tate, Ka, sa~ de b~z1c1: 

:t: ~.O mărime folosită pentr~ caracterizarea m~i directă~ ~cestei propr1etăţ1 
0 cdnsBtuie exponentul de aciditate p Ka, respectiv de baz1?1tate, P_ K_b; valoa

. t~ logaritmul cu semn schimbat al constantei de aciditate sau rea sa reprezm a 
de bazicitate, adică: 

pKa =-log Ka 

Cele două 
apei, KH10: 

mărimi sint unite prin intermediul produsufoi 
-H 

ionic al 

KH
1
0 = (Ka) • (Kb) = 10 pKg1o = 14 . 

pKa + pKb = pKH1o = 14 

. Legătura dintre.valorile pKa şi tăda acizilor sau bazelor poate fi urmărită 
pe schema de mai jos: 

Acid - H+ Bază conjugată Acid -H+ Bază conjugată 
tare---+ slabă· 'slab~ tare 

pKa „. -15 „. -10 .„ -5 -1 .„ O „. 1 „. 5 „. 10 „. 15 „. 

Bază +H+ Acid conjugat Bază +H+ Acid conjugat . 
slabă-.-.-+ tare tarP. ---+ slab 

De aici se poate constata că: 
_valori pKa mici corespund acizilor tari (cu baze c'onjugate .slabe) ş1 

baielor slabe (cu acizi conjugaţi tari); 
_ valori pKa mari c?respund ~cizilor slabi (cu baze conjugate tari) ŞI 

bazelor tari (cu acizi conjugaţi slabi). 
T~oria electronică a acizilor şi bazelor (G. N. Lewis, 1923) încearcă 

să înglobeze în noţiunea de acid, respectiv de bază, şi c~mpu.~ii pe.n~:u .care nu 
este caracteristic schimbul de protoni; conform acestei teorn, ac~zu smt ~ub
stanţe capabile de a accepta electroni, iar bazele substanţe capabile ·de a pune 

la dispozitie electroni. . · . . . 
Toate bazele Bronsted sînt in acelaşi timp şi baze Le\v1s, datorită faptului 

u proton nu poate fi acceptat (şi legat chimic coordinativ) decit de o mole-
ca un bl t" t d I culă care, la unul din atomii săi, dispune de u~ du et nepar 1c1pan e e ec-
troni, condiţie impusă şi bazelor de tip Lewis. 

:NH3 + H+ ~ 'NHt 
CH3 - coo-: + H+ 4:!! 

& - Chimie ci. a XII-a 

H20: + H+ ~ Hao+ 
CH3 - COOH 
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1n privinţa acizilor, cele dou ă t eo1·ii se diferenţiază in sensul că , definiţia 
electronică nu in~lude acizii de tip Brons ted ; în ace laşi timp însă , consideră 
acizi m olecule cu deficit de electroni, d e exemplu : S03, BF

3
, AICl

3
, FeBr

3 
etc. 

sau chiar ioni pozitivi , de exemplu : II+, Ag+, Cu 2+ etc., care pot accepta 
electroni . 

Conform aces tei t eorii , multe reacţii din chimia organic ă, aşa cum se va 
vedea în cele ce urmează, pot fi încadrat e în categoria reacţiil or de tip acid -b ază. 

tJ cazul compuşilor organici noţiunea de acidita t e, în sensul mobilităţii 
protonice (în concordanţă cu defini ţia B ronsted), es t e mult m ai nuanţată. 
1n funcţie de valorile exponentului de aciditate, pf(a, la compuşii organici se 
vor in'Ulni : acizi tipici , pseudoacizi, acizi foarte s labi şi subacizi. 

Acizii tipici au valor i pKa pin ă Ja 8 ; ei pot ioniza în s oluţii apoase, au 
acţiune asupra indicatorilor, pot fi neutralizaţi sa u es te rificaţi în condi ţ ii 
ob işnu ite . Reprezentanţii acest ei categorii sînt acizii carboxilici ca, d e exemplu : 
acid ul t rifluoracetic, . CF3- COO H, (PKa = 0 ,33), acidul formic, H-COO U, 
(3 ,74),· acidul b en zoic, C6 H5- COO H, (4,20), acidul acetic, Cll

3
-COO H, 

(4,76) etc. . 

Pseudoacizii sînt compuşi organici în care ionizarea antrenează o m odifi 
care de structură în care sarcina anionului (hazei conjugate) este deloca lizată, 
ceea ce îi p ermite s tări m ezomere. De exemplu, un nitrod er·ivat a lifa tic primar 
poa te funcţiona ca pseudoacid , astfe l: 

Jl 

R-~- N~O 
I \40 
H 

pseudoar·id 

- li+ ···- ţf' 
() 

~ H- C - N· 
I \40 

I-l 
cari.Jan ion 

(bnzfi ro11j11gat ii) 

ad11il roderi val 
(a<' id) 

Este d e observat că termenul de pseudoacid are în vedere faptul că proto
nul cedat a fos t legat la un atom de carbon (pseudoacid sau C- H acid) şi nu 
la unul de oxigen , azo.t, s ulf e tc., ca în acizii obişnuiţi . Pseudoacizii se pot 
neutra:liza ·cu ba ze, formînd săruri , dar reacţiile respective , deşi protolitice, 
decurg cu vi·teze mici. Ca reprezentanţi se pot cita : · dini trom etanul, 
02N- CH2-N0 2 (p f(a = 3,55), fenilnit1·om etanul , C

6
H5-CH2-N0

2
, (4,65), 

aldehida malonică, HOC-CI-12- CHO, (5,21) et c. 

Acizi foarte slabi stnt considerate subs tanţele organice ·care pot form fl 
săruri cu bazele, dar nu au acţiune asupra indicatorilor. Domeniul lor de 

\ra:lori p Ka este cuprins int re 8- 1:2. Acidi ta tea lor este determina tă, cel m a i 
adesea, de existenţa unei m ezomerii ca re s tabilizează anion ul (haza conj u· 
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. l f )ului exis ten ţ a u11 e1 i·o11j ug<H - , . · • i p n po7.iti -
~ D mplu in cazu eno ' . . b . . gaţa). e exr ' . d ază m ai uşor proLo nu l u11 r1 aze . 

vează oxigen u l ca re , astfel , ce e 

-OH+ Ho- -- C6Hs-O- + H9 H 
CoHs b . ă a1·1ct .d bază azc . . 

a1·1 ·< l '01i j 11Kal i1 rull j ll!-(il l 

. . . I C li O 11 (/I f; - 9,!J8), . .. f t slabi f>Ot fi c 1 Laţ1: ten olu ' · G ;;- • u r :1n t1·e acrzu oar e · 1 

. . . Clf o I[ (11 11'.2 ) e tc. . 
alcoolul tr1fl uoretihc, CF a- 2 . ' 12 . 40 sîn t substf! n ţe Ol'ga n1ce . . . 1 : K cuprinse între Ş1 ' 

1 S ubacizii, cu va OII p a . . ~ . . . izare pot fol'm a cu une f' 
d .. nu m ai p rezinta n1c1 o JOn ' . 1· Care desi în me ,1 apoase b f t 'ar·, 0 1· n această cat.egor1e lH ' ' • ci. aze oar e u · · 

metale derivaţ i cu comportare. e b ,· t ca <le exem plu: a lcoolul me t.1 -
. · I nele ludrocar u11 e c.' . -

1 parte alcoolu, cetone e , u T CII - Cil 'O H (18), fentlace t1 ena, 
!ic, CHa-OH (pKa = 16 ), a lcoolul eCt101C:.c11 3 (20) zacet\ ten a, Cll ==CH, (25), 

CH (18 5) acetona CH3- 3' ' (40) t 
CGH5-C== · ' ' ' ' 1 c ll (37 ) m etanul, C ll4, . e c. 

C H CH (~5 ) b enzenu , o 6• ' . • . P. . 
toluenul, o 5- 31 ~ '. • n ici conduce la clteva conc luz11, ş 1 anum .. 

Aceas tă clasificare a ac1z1lor ? r~a . . 1 d definire rămi ne to t co nceptul 
. . . cazul acizilor organic i cri teriu e - Şl 111 

Bronstţd, . 1:- eciilor acide e1' t e aici mult mai mare, com -- d iversitatea s tructura a a sp 

parat iv cu acizii minerali, t I i ca acizi pa re un nonsens , 
- considerarea henzer1ului sau a m e lanul~ ac;st~r molecule; apartenenţa 

. d oprietăţile genera e a , ţ 
1 dacă se ţiU in ve ere pr . . . f • ~ din neces ita tea de a in e egP 

unor astfel de compuşi la clasa ac1z1lor se ace msa 

d e ce compuşii d e tipul: 

C~H 5-C ll 2N a 
benz ilsodin 

CuH o:.la 
fl'11ilsod i11 

C ll 3 Li 
melill il i11 

.. ~ ~ · int ·b aze foa1·te l a ri. .-- ~ d , _ 
ca şi a lt u asem anator 1, s . . . leterminat cu precadere e p1 P 

' . l mpuş1 lor organ1c1, l t ' 
Caracteru l bazic a co . .d. a) in moleculele. respec 1n, 

. . ( tare de h1 br1 1zare sp . . · zenţa azotului amm1c . c~ s I . K a le acizilor conjugaţi res1wct m 
se încadrează înt r-o hm1t~Odei ~;. o;~1f a :cestor baze, <le t~rminată de dispo
cuprinsă in general intre - . ş . . t d la a tomu l de azot d e a accepta 

1 . l t on1c neµ a r t1c1 pan e . . v ţ• l nibilit atea d ubletu ui e ec r d . d d e fapt d e part1cula r1ta 1 e 
. . proton va ep m e l d şi de a lega coordina tiv_ un . ' . de interactiile acestora cu atomu . e. 

1 · ' lecule1 respective ş i ' · · t · d11'e 
sl.ructu rale a e ~o . licarea d ub letu lui neparttc1pan m -

zot cent ru bazic. De exemplu , imp . . . 
a ' . v • d. · ează· bazicitat ea amme1: rite conJugari iminu 

CH - ·NH2 NII2 NH 2 Nll 2 
2 I I I 'NO ,. . / 2 

Cll3-N H2 o o· o o 
. I 

:'11 02 

pKa 10,65. 9,35 4,60 -1' -4,5:~ - \:l ,4'1 
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Valorile p Ka fiind ale acizilor conjugaţi (de tipul B l-1+), se · înţelege că· baza 
cea mai tare, din cele considerate, va fi cea cu valoarea pKa cea mai mare, res-

. pectiv metilamina, la care dubletul neparticipant ·al azotului nu este implicat 
tn nfoi o conjugare; in mod corespunzător baza cea mai slabă, cu valoarea p Ka 
cea mai mică, este 2,4,6-trinitroanilina la care, de altfel , dubletul electronic 
nepa1·ti~ipant al atomului de azot aminic este puternic angajat in conjugarea 

p - 7t cu nucleul aromatic, conjugat la rîndul său, n - n, cu cele trei grupări 
nit.ro. 

INTRESĂRI RECAP ITULATIVE 

- Care stnt principalele tipuri de acizi şi de baze? 
- Care este semnificaţia noţiunii de acid conjugat şi de bază conjugată? 
- Ce relaţie există tntre constanta de aciditate şi exponentul de aciditate? 
- Ce relaţie există tntre valorile pK a şi tăria acizilor sau bazelor? 
- Care slnt tipurile de acizi' organici şi prin ce se caracterizează? 

Exerciţii ŞI pr.obleme 
' . 

1. Să se indice p.erechile conjugale . ale următoarelor speci i chimice: 

+ C2II50-, HaO+, H20, CHa- COOH, C6H 5 -COO-, R - NH 3 , 

+ 
CHa- CONH2, CHaNHaOH- , (CH 3 )4f\'+, CH2 = CH·-CHa, 

(C6HsbC~ CI- , :CHa-, CH = CH. 

2. Cum se explică ,variaţia de valori pKa pentru acizii următori: acid fluoracotic 2,58, 
acid cloracetic 2,86, acid bromacetic 2,96, acid iodacetic 3,18. 

I 

3. Seo consideră următorii compuşi hidrox ilici: 

OH 
I o 

OH 
I 
~" I I 
'-./ 

OH 
I 

/"
li I 
"-/ 

OH 
I o 

OH 
I o 
I 

CO- CHa 
Să se ordoneze in sensul descrescător al tăriei .acide. 

4. Se consideră cele trei nitroaniline, izomere de poziţie : o, m, p. 
Să se sta~ilească sensul variaţiei bazicităţii expficlndu-se ace'ste variaţii prin prizma efec
telor electromere. 

6,. S-llu preparat următoarele soluţii 0,1 molare: 200 ml sol'\Jţie acid n-butiric (PKa = 

= 4,82) şi 100 ml soluţie acid 3-clorbutiric (oKa = 4,52). Care dintre ele conţine o canti 
late mai mare de ioni hidroniu ? 

6. Se consideră compusul cu formula C4HF 9• Să se precizeze : 
a) dacă atomul de hidrogen poate fi ionizat; b) care ar trebui să fie st ructura acestui 

compus pentru ca ionizarea să fie cit mai avansată (pKa cit ·mai mic) ; c) ce fel de 
ar.id rezultă? 

7. Se consideră rear.ţia următoare: 

n - C,H9Na + (<;H6) 8CH ... .... . (CeH6)aCNa + ~ - C4H10 

Să se precizeze: a) dacă este posibilă; b) care va fi şensul fo cartl se desfăşoară , expli
ctnd tt-se fiecare răspuns. 
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8. Se consideră următoarele procese chimice: 

a) C6H5 -0H + NaHCOa .. . .. . . . . . C6H5-0Na + HaCOa 

b) C6H5 -COOH + NaHCOa . .. ..... C6Hs-COONa + HaCOs 

c) CH3-COO- + H aO+ .. .... . . .... CHa-COOH + HOH 

d) NH4+ + H20 .. :„.: .. „ . . ... „ NHa + H sO+ 
1 

e) Clfr·'-CH2NH2 + H30 + . : . ....... CH3-CH2-NHţ + H20 

f) CHa-NH2 + C6Hs-NHţ ........ CHaNHt + C6Hs-NH2 

Să se precizeze sensul în care sînt deplasate aceste procese, explictnd cauza deplasării 

respective. 

3.2. A CIZII ŞI aAZELE 
CA REACTANŢI IN CHIMIA ORGANICĂ 

Asa. cum s-a discutat mai înainte (vezi . cap. 2.1), 1n . reacţiile compuşilor 
orga~ici, reactanţii pot fi împărţiţi în trei .grupe distincte : radicalici, electro
fili si nucleofili. 

Reactantii radicalici sînt specifici proceselor homolitice care decurg, cel 
mai adesea,' 1n mediu gazos sau, in unele cazuri, în !:JOlvenţi nepolari. Dato
rită caracterului lor ionic, acizii sau bazele · nu pot funcţiona .ca reactanţi 
·radicalici. 

1n procesele heterolitice însă, în care reacţiile decurg prin intermediari 
ionici, reactanţii, electrofili sau nucleofili, sînt specii chimice de.tip acid sau 
bază. In acest sens se va observa că: 

- reactanţii electrofili pot fi cationi ( H+, R+, NO{ etc.) sau molecule neutre 
avînd la un atom deficit de electroni (BFs, AlCh,· S03 etc.); ţoate aceste specii 
chimic'e corespund definiţiei electronice a acizilor şi sînt, în acest sens, acizi 
Lewis; 

- reactanţii nucleofili pot fi anioni (X-, HO-, NC-, R-o- etc.) sau mole
cule ne~tre avînd ia un atom un dublet electronic neparticipant (NHs, H20, 
R-NH~, R- OH etc.); toate ,aceste specii chimice sînt baze , în sensul ambelor 
teorii (Bronsted şi Lewis). 

Cîteva exemple, dintre reacţiile cunoscute, pot ajuta la înţelegerea mai 
directă a acestor constatări. 

- Hidroliza derivaţilor organomagnezieni, cu formarea hidrocarburilor 
cor.espunzătoare, 

16- 6+ I . ...- + / H ~ HH }-R-C-MgX+H+ R-C:.._ . R-CH3+XMg 
· I · I ·-.+ · 

H H MgX 
. bază acid 

Lewis 
acid 

pro tic 
(subacid ) 

acid 
Lewis 
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decu r·g1• ra un proces acido-bazi' • J . . . I t f'lv S c, lll sens ,ew1s ş 1 es t . . e ecro J a, E la atom d b . . ' . e o reacţie de suhst it 1· ' e car on ahfa.t1c. . .11 ro 
- Transformarea h ·a b . J rocar ur ilor aromatice t . „ . 

n ac1zu sulfonici respectivi . 

Ar- H + S03 -+ Ar-S03H 
add acid pr L' 

Lewis 0 ic 

, Sa1E·e acelaşi aspect acido-bazic şi este tot o ţ' 
' dar la atomul d b . reac ie de substitut.ie electrof1'1av 

. e car on aromatic. , 
- Nitrarea hidrocarburilor aromatice: 

Ar-H +No+~ A 
2 -- r-NO + H+ 

este, d~ asemenea, un proces acido-b . 2 . . • 
urornat1că. az1c în sens Lewis şi o reacţie de t ip SE 
.. - ~diţia h.alogenilor Ja alchene c . ' 

vicina li , reprezintă un proc 'd b' ~ formarea derivaţilor diha logenaţ1· 

+ 

es ac1 o- az1c în ~ens L . " · ew1s: 

:Br: Br: 
baz<l 

+ A1Br3 - Br+[AIBr4J-
aci~ acid bază 

Lewrs Lewis 

R-CH = CII2 + Br+ - + 
R-CH-CH

2 

bază ac id 
Lewis 

I 
Br 

a<'id Lewis 

R-CH-CH2 + [A!Br J-
1 4 - R- y H-?H2 + AlBr3 

B r Br 
Br 

bază bază 

şi ere o reacţie vde adiţţe ele!!trofil ă, AE. 
n mod asemanător poate fi exem r . V • 

nucleofili , la reacţiile compuşilor ori:~~~~~ta participarea bazelor, ca reactanţi 

acid Lewis 

- Tratarea derivaţilor halogena i cu . 
este o reac_ţie de substi tuţie nucleoJilă S aNmoniac pentru obţinerea aminelor 
procese ac1do-bazi1·p "Uccesive: ' ' care decurge sub forma a două 
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' 1) R~ ~lf2-f + :~Ila + 
a d L 

. - R-Cll2- NHa + J+ 
CI l'\\'IS bază A H<.:Îd protic 

2) 

cest proces este acido-haz1' c in se ns Lewis. 
+ 

R-~H2-NH3 +:NH3 -
:ic1d prolic bază 
(flronsted) (Bronsled) 

111·ocfls este acido-ba. z1·c . in sens 

R-CH2-NH2 
bază 

r.onj11g 11 l<i 

B1·onstecl. 

bază 

+ NHţ 
acid 1·onjuga t 

Hidrol izfl Llt> l'i vfl\.ilor halug!·n~ţi i11 1·ondi~i i bal'.it:e, rN\1·\ il' di> tiµ .5 tY, 
R-CH2-X + l!(Y ·- R-:-CH 2-0H + x-

acid Lewis ba1.ă • a<'id protic bază 

tnnfirmă din nou ronduzia despre caracterul de reactant nucleofil al bazelor. 
- Sinteza acetilurii <le so diu din acelilenă şi amidură de sodiu: 

H-C :::= C- 11 + :\a+~ll.:! -+ ll-C == c - Na+ + :Nll 3 

arid ,haz(\ hază al'id 
Rronsled conjugală con jugal 

este un proces acido-bazic in ş;ensul teoriei Bronsted. 
Ca urmare a caracterului acido-bazic al reacţiilor h eterolitice se poate 

observa că: 
- dacă. într-o reacţie chim i că rP.act antul folosit este un acid Lewis, reacţia 

respectiv ă decurge eleclrofil'; 
- dacă întl'-O reacţie chim i că n>actantul folosiL este o bază (Bronsted sau 

Lewis), reac ţia respecti vă .decul'ge nucleofil. 
Slnt însă cazuri în care <ie finireR cal ităţi i de reactant şi, respectiv, de sub-

slral, poat~ inlimpina difi c ul tă\.Î şi poate gen'era unele confuzii. De exemplu, 

ln r<'acţia dintre o amină şi o clornră acidă 
R- :"ilf

2 
+ R'-COCl -+ R-'.':lf - CO-R' + HCI 

care clin cele două spi>cii ch imice eRle reactantul şi cal'e substr·atul? Dacă 
amina este considerat ă reactant, procesul cs(e nucleofil; iar dacă se consideră 
clo rui·a acidă ca reactant, procesul va decurge electrofil. 

Stabilirea acesto r r·o luri, f ăcută de obicei pr in analogii de reactivitate 
rhimi t:ă a componen ţi lor res pec tivi, poate fi realizată folosind o regulă empi
rică , clupi:i-care în reacţiile necata li zate rolul de substrat se atribuie :speciei 
ch imi<.:c care co nţine cea mai µolArizabil ă legătură covalentă. l n cazul con
siderat, apA r următoarele tipuri de legături covalente: 

C-C, C- 11 , C-- :'\, N- 11 , C =O 11 C-Cl 

Tinind seama dc> c> lectr·onegati,·ita tea plementelor angajate in a ceste legături 
( te1lwl11l nr. 4), nitu l ele su bsLra t va reve ni c lorurii acide . In acest caz, reactan
tu I fiind amina - o bază - procesul esLe nucleofil , şi anume o substituţie 
n uc leofilă: 

H 
I 

R-N: + 

~ 
bază 

O ~ H O ·r H O . 11 . I o+ 11 J- I+ 11 
C-CI R- N „ .. c ... ·CI R-N-C + cr 
I I · I I I 
R' H R' · H R' 

ul'id 
l,uwis 

li o 
I li 

H-N+-C 
I I 
H R' 

sla1'(• de 
lranii \.ie 

' o 
~ R-N-C~ 

I "-R" 
H 

!Jaz,, 

1d cărn i prod us finnl este o nminâ i\c il a t ă. 
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Din acestr mot i\·r sl abilire11 c1.u·act.crulu i unei rear\ ii hrteroli,t. iee t·1·chui(l 
făcută cu multă prudnn ţ;l. a nali zînd , cu d·i scern ămînt. , toat.e as1wctele am in t ite. 

In multe cazm·i, în reacţ iile organice, acizii sa u bazele intervin în tr-o etapă 
premer.gă~oar~ reacţie i c~irn ice propriu.-zise şi anunre în clapa catalitfrii a 
procesului. Din acest moti v se poate afirma că, pe li ngă rolu l de react a n\.i 
(electrofili sau nueleofili ), acizii sau hazele pot interPeni în rmctiilr orrranirc si 
cu rol de catalizatori. ' " · 

Modu ~ în care un acid, sau o bază, se comportă catali tic întl'-O reA ctie 
chimică depinde sim illtan de natura procesul ui chimic respectiv si de tăr:ia 
acidului sau hazei folosite. De exemplu , la reacţia de nitrare a be~zenu l ui se 
foloseşte un amestec de acid azotic concentra t si ac id su lfuric concen trAt 
aşa-numitul am est ec nitrant . Practica a demons tr~t că absenta acidului su lf ~ 
ric face reacţia impracticabilă, de aici concluzia despre rolul său cata li ti~. 
Î n t.1·:- ~ei doi acizi mi nerali are Joc, în etapa denumită catal itică, 

0 
reacţie pro

tolit1ca: 

o 
'-N-OH + H SO 

o~ + 
. / 2 4 :;:::!:: QI< ~N-OH + HSO;,-

oK' . I 
H 

bază acid acid bază 
conjugat con j ugală 

Este uşor .de observat că, în tr-un ast fel de caz, acidul azo tic (pKa = - 1,G4) 
se comportă ca o bază, acceptînd un proton de la acid ul sulfuric (p)( = -.3) . 
Acidul conjugat.format, sub acţiunea aceluiaşi agen t catalitic, aciduJ° sulfuric, 
elimină o molecul ă de apă şi generează reactant ul electrofil, ion ul nitroni u 
(un acid Lewis) : 

o'\ _,_ 
K' N- 0 - H .+ H2S0'4 ~ 0 2N+ + 1-f3()+ + HSO,; 

O I al'id aeid baz;\ 
H Lewis conjugat conjLigal<1 

Reunind ce le două echil ibre p rotolitice de mai sus, se poate scrie: 

HON02 + 2H2S04 ~ 0 2N+ + 2HS04 + 11
3
0 + 

ecuaţie care prec izează rolul catalitic al acid ului sulf ur ic. 
1 

In continuare, reacţia de n itrare va decurge după mecanismu l cunoscut al 
unei reacţii de su bsti tuţie e lectrofilă aromatică, la s firşitu l că1·eia catalizatorii! 
se va regăsi în întregim e (vezi 2.1 precum şi 5.2). 

. l n mod asemănător t rebuie înţe leasă şi compor tar·efl cat a l itică a baze lor 
în unele di n reacţiile compuşilor organici. 

Un exemplu, în ·acest sens, îl poate constitui reactiA de aditie a acidul iri 
~ianhidric. la compuşii· carbonilici, cu. form area cianh,idr-iiielor, ' reAl'( ie cnta 
~1zată. bazic. In et apa catalitică, baza folosi tă transfrmnă acid u I cian hid ri c: in 
ion c ianură, 
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H O:- + HCN :;:::!:: -:CN + HOH 
bază acid bază add 

conjuga lii conjugat 

care atacă nucleofil comp usul carbonilic: 

3+ 3-
R-C =O + -:CN ~ 

CN 
·I · 

I 
H 

CN . 

I R-c-o-
1 

H 

CN 
I . 

R- c - o- + HOH ~ 
I 
H 

R-C-OH + H0:-
1 
H. 

ln etapa finală a reacţi ei regenerindu-se catalizatorul bazic. 
Exemplele de reacţii de cataliză omogenă prin acizi sau haz~ slnt f~arte 

numeroase; din acest mot iv la formularea unui mecanism de reacţie trebure .să 
se deosebească cu exactitate e tapa catalitică a p rocesului, de celelalte e tape 
ale sale. 

lNTREB.J.RI RECAPITULATIVE 

_.: Ce specii chimice pot {1: reai:tanţii electrofili?. 
- Ce fel de reactanţi sini acizii ? 
- Ce specii chimice pot fi reac~anţii nucleofili_? 
- Ce fel de reactanţi sinl bazele? 
- De ce o reac/ie heterolitică reprezintă un sistem acido-bazic? 

Exerciţii şi pr~blem~ 

I. Compuşi i carbonilici, aldehide sau celone, pot reacţiona cu derivaţii organomag
nezieni. Stabiliţi natura acido-bazică a partenerilor de reacţie şi de aici .deduceţi tipul re
acţiei. 

2. Derivaţii halogenaţ i pol fi I ransformaţi în alcoolii respectivi prin hidroliză bazică; 
alcoolii pot fi. transformaţi în derivaţi halogenaţi sub acţiunea unui hidracid: 

HO- HX' CH X' R - CH X - R - CH2 - OH ....--+ R - 2 
2 -X- -R,O . 

Î.um se explică această comportare a celor două t ipuri de compuşi ? . 

3. Ce fel de reactant ·este un carbocalion? ~ar un carbanion ? Daţi exemple de reac.ţii 
care ' j ustifică răspunsurile. 

4. Se tratează, separat, elena, acelilena şi aldehida acetică cu acid cianhidric. Să se 
precizeze: a) modul în care decurg reacţiile respective; b) caracterul · acido·bazic al 
fiecăreia; c) tipul reacl.iilor respective. 

5. Se consider<l următoarele sisteme chimice: 

a) C8H5 -0Na + CH3NH2 -
b) CH3-CHO + NaHS03 -

c) CH3-CHrOH + CH3 Mgl -
d.) C2 H6MgBr + C8 H6- CHa -
e) C1H 6 - 0-C2Hs + HaO -
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Se cere: a) să se .completeze ecuaţiR chimidl penlrli rearţiile posibile.; b) să se p~ecizez!l 
tipul acestor reacţii şi natura lor acido-bazică; c) să se explice motivul pentru care celelalte 
sisteme chimice nu pot evolua. 

. 6, Se consideră următoarele reacţii: 

a) C8H,-OH + CH20 - HO-C8H4 - CH10H 

b) CHa-CHO + CaHsOH -• CHa-CH-OCaHa 
I 
OH 

Să se stabilească, pentru fiecare caz, specia moleculară cu rol de substrat şi sil se ind ice 
tipul reacţiei respective. · 

7. Ţintnd seama de natura parteneri lor de reacţie să se explice de ce reacţia de esteri
ficare a unui acid cu un alcool nu decurge dectl în cataliză acidă, tn timp ce reacţia inversă, 
hidroliza estel'.ilor poal!l decurge atît în cataliză acidă ctt şi în cataliză bazică. 

8, Se consideră următoarele reac\.ii chimice: 

a) C8H8 + CHg = CH2 -- C8 Hs-CH2-CHa 
b) R-C = N + HOH -- R-COOH + NH, 
c) C8H5- CHa + CJ2 -- C0H,-CH2Cl +HCI 
d) C8H6-0Na + CHaI - C8Ha-O-CHa + Nal 
e) R - CH = CH2 + Br2 -- R-CHBr-CHaB r 
f) C8 H8 + SOa - C6Ha-SOaH 
g) R-CijO + HCN ·-+- R-CHOH-CN 

h) CH = CH + CHa- COOH -- CHa-COOCH = CH1 

Se cere: a) reacţiile catalizate acid; b) reacţiile catalizate bazic ; c) reacţiile catalizate ~i 

de acizi şi de baze; d)lipul catalizatorului; e ) indicarea speciilor chimice şi intermediari 
conjugaţi (acizi sau baze) din reacţiile rcspeclive. 

3.3. AMFOLIŢI lN REACŢIILE ORGANICE 

Acizii şi bazele sint, 'aşa cum se ştie, electroliţi cµ · comportare univocă 1n 
echiljbrul protolitic. Se cunosc însă şi cazuri de substanţe cu caracter de 
electrolit, care se comportă faţă de baze ca acizi, cedindu-le protoni, şi faţă 

de acizi ca baze, acceptind protoni. Asemenea compuşi au fost denumiţi 
electroliţi amfiprotici sau amfoliţi, reprezentantul cel mai important al acestora 
fiind apa. 

· Participarea apei la echilibrele acido-bazice· este aproape constantă, apa · 
1fiind dizolvantul protic cel mai răspîndit. Dacă se ţine seama de faptul că apa , 
este un acid - respectiv o bază - de tărie foarte scăzută, pKa = 15,7, spe
cii~e sale conjugate vor avea tării ridica Le: ionul H30+ este un acid tare, iar 
ionul HO- este o bază tare. Aceeaşi comportare o au şi alte substanţe, cum 
·sint alcoolii, fenolii etc. Prin generalizare, calitatea -de amfolit poate fi atri
buită oricărui acid (sa.u ba,.;ăj, · siLuată undeva !n scara de valori pKa. Pentru 
un compus dat, cu valoare pK a precizată, compuşii cu valori pKa mai mici stnt 
acizi şi, faţă' tle ei, se va comporta ca o bază; compuşii cu valori pKa mai mari 
sint baze şi, faţă de ei, se va comporta ca un acid. De exemplu, fenolul (pKa = 
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-- n,98) rsle un ac itl fa ţă d~ a lcoolul et ilil· (pK11 - 18). căruia îi poale cella un 
'µ1·oton: 

-1-

+ Cl-1 3-Cl-12-0H 
I 
li 

Fenolul esLe însă o bază fa \ă de ac i1lul ace Lic (pK0 = 4,76) , ele la care poate 
accepta un proton : 

+ I 
C6H5- 0 l-I + CH3-CGOll ~ C6Hs-O H2. + <; I-13-CQC)-

Deşi generalizahil , în sirns ul t:eloc· d ~ mai sus, termenul de amfolit se aLribui~ 
unui grup mai resLrfos de eompuşi, printre care apa este cu mult cel ma1 
important. 

Prezenţa apei în reacţi il e organi ce esLe l egaLă de caLaliza acido-bazică; 
apa fiind un acid s lab , şi în acelaş i t imp o bază slabă, nu v~ pu Lea declanşa, 
tlecît cu greu, reacţi i ale compuşilo r organici. Sub formă de acid conju~at 
(11 3()+) sau bază conjugaLă (HO- ) - deci în caLal iz ă acidă sau în cataliză 
bazică - apa intervine în două feluri de reacţii: a) hid1·atări (denum ire impro
prie) pentru ·cazul reacţiilor de adi ţie electrofilă la sisteme nesaturate omo ~ 
ge ne şi b) hidrolize (subst1tuţ ii sau adiţii nucleofile) cind scindează legătu ri 
covalenle heLerogene. (vezi tabelul nr. 11). ln ambele cazuri procesele au etape 
premer~ăLoAre, şi anume etapele catali t ice, care asigură etapelor ulterioare 
,·iLeze şi enLa lpii dr. arLiva're convenabile. ca valori. 
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4 
NOŢIUNI DE TEHNOLOGIE CHIMICĂ 

I 

··Tehnologia chimică studiază ·procesele chimice industriale si metodele' de 
fabricaţie cele mai adecvate, pentru transformarea materiilor prime din natură 
în mijloace de producţie şi bunuri n ecesare Om)J lui pentru trai. In cadrul dez
voltării generale a industriei chimice, un rol deosebit de .important revine 
indus~r_i_ei ~him~ce o_rganice'. ca~e a.duce o contribuţie esenţială la progresul 
omen1ru prm diversitatea ş1 cahtăţ1l e deosebite ale produselor fabricate: fire 
şi fibr~ sintetice, coloranţi , medicamente, detergenţi, materiale plastice, elaR
tomer1 etc. 

4.1 PROCES TEHNOLOGIC 

Prin proces tehnologic se înţelege procesul de transformare a ma teriilor 
prime în produse intermediare sau finite, cu ajutorul operatiilor unitare si a l 
proceselor chimice fundamentale. ' · 

?peraţiile unitar~ ~i~t procese fizice de prelucrare a materiei prime fărft 
sch1m~area compoz1ţ1e1 sau naturii sale chimice ; asemenea procese sînt: 
zdr.ob1rea, sortarea, distilarea, cristalizarea, extracţia, absorbţia etc . 

' J>_rocesele chimice fundamentale reprezintă totalitatea reacţiilor ~unoscuLP. . 
.cu ~J~torul cărora materiile prime sînt transformate în produse cu altă com 
poziţie, cu altă ~tru~tură chimică, şi deci cu ~]te proprietăţi. Astfel de procese 
sint: halogenarea, nitrarea, sulfonarea, hi9rogenarea, oxidarea etc. 

Drumul urmat de materia primă de la intrarea şi pînă la iesirea din fabrică 
sub ~or~ă de produs fini~, semifabricat sau deşe u , constituie flux ul tehnologic: 
Daca_ d.m fluxul t~hnolog1c se exclud Jocurile în care nu au Joc procese chimice 
sau_ f~z1ce, se obţme o schemă a procesului tehnologic, numită schemă tehno
l~gica. Schema tehnologică poate fi prezentată grafic în două moduri în func-
ţie de scopul urmărit. , ' 

Pent~u a indica.~uccesiunea de operaţii din p1·oces ul tehnologic se l'oloseşte 
o sche:n~ de _operaţii. In acest ~az, fiec;ue operaţie este reprezentată în grafic, 
de ob1ce1_ pr1~tr-un dreptunghi, în car e se trece denumirea operaţiei, iar sub
st~nţ.ele _implicate sîn~ -~enţionate in drea pta sau în stînga dreptunghiului , 
prin m~1carea denum1ru sau formulei chimi ce, completată eventual cu con
centraţia respectivă, temperatura sau a lte caracteris tici. Între operatii oi 
substanţe se stabilesc legături prin linii drepte cu săgeţ. i . ' ~ 
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In figura 15 este pr·czenta t ă, ca exemplu , o parte din schema rle operaţii 
care se · efectuează la · nitrarea benzenului. Schema este parţială intrucit nu 
cuprinde toate operaţiile. Astfel, tn schemă nu figurează: purificarea nitro
benzenului brut prin distilare, prelucrarea acidului epuizat în vederea reutili
zării sale la o nouă şarj ă, prelucrarea soluţiilor apoase rezultate din spălări, 
pentru recuperarea ni t robenzenului din ele etc. 

Benzen - I Nitrare l - Amestec s ulfon1 lr tC 

.I. 
j Separare 1. - Acid epuizat 

.I. 

Apă -
1 I Spălare 

Separare I --- Soluţie apoasă de la spălare 

.I. 
Soluţie de carbonat de sodiu ~ j Neutralizare I 

.I. 
I ' Separare J --- Soluţie apoasă de la spălare 

! 

Apă --- Spălare r 

I Separare I --- Soluţi e apoasă de la spălare 

\ .I. 
NITROBENZEN BRUT 

J.'ig. 15. 8<'hema d e operaţii I.a rabricarca ni lrobe nzenulu i. 

Pentru a arăta structura instalaţie i · se foloseş te .o schemă a instalaţiei care 
cuprinde, res.pectînd succesiunea operaţiilor, utilaj ele in care se produc pro
cesele chimice ' şi fi zice respectiv.e. · Reprezentare1a gr~fică a utilajelor se fa,ce 
prin simboluri sau 13emne convenţionale, care sugerează uneori forma şi func 
tiile acestora (vezi tabelul de la s firşitul m anualului). 
' Utila.iele pot fi reactoare chimice, în car.e au loc procese chimice, sau aparate 
În care se realizează numai operaţii fizice. 

în schema instalaţiei utilajele trebuie să fi e astfel figurate, încît să se res
pecte aproximativ poziţia lor reciprocă. pe verticală, iar l eg.ăturile dintre ele 
se fac tot prin linii drepte prevăzute <;u săgeţi„ 

În figura 16 este prezentată, ca· exemplu, schema parţială a unei instalaţii · 
de nitrare discontinuă !Ol benzenului, care corespunde' schemei. de operaţii din 

figura 15. 
Reactorul de nitrare 1, aşa după cum sugerează semnul său convenţional, · 

este pr.evăzut cu un agit.ator, cu o serpentină interioară prin care circul ă un 
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Alllt'.flec 
ni/!'an! 

.J 

NilrobenZPn 
brul · 

Flg. 16. Schema parpală a unei insta laţii de nitrare disronlinuă 
a benzenului. 

lichid ~e .răcire şi cu o manta .. Intre manta şi reactor circulă a bur sau un lichid 
de încalz1re. Evacua~ea ~asei de reacţie se face printr-o ţeavă, al cărei capăt 
se găseşte la partea infer10ară a reactorului, introducînd aer sub pr.esiune in 
reM~or. În .vasul 2, amestecul su lfo ~h.ri? diluat, numit acid epuizat, se separă 
de nitrobenz~n, cu care nu este m1sc1bll, pe bază de.diferenţă de densitate. 
După cîţva timp, aeidul epuizat, care are o densitate mai mare decit niti·o
benzen_ul, se separă la 1~ artea inferioară a vasului. In vasul. de spălare 3, care 
este pr~văzut cu un ag1t,ator, se r·e alizează pe 1fod cele trei opei·aţii: spălare , 
neutralizare, separare, vasul fi ind folosit şi ca separator, ln acest caz nitro
benz~nul, nemiscibil cu apa sau soluţi ş. de . carbonat de sodiu, dar avînd o 
tlens1tate mai mare <lecit acestea, se separă la partea inferioară a vasului . 
. Se reinareă faptul că Pste posib il ca în i11sla lap ile cu funcţionare discon

tinu ă un aparat sau un reactor chimic să fi e utiliznt pentru efect.uarea mai 
multor operaţii. 

Tehnol~gia. chi~ică poate l'i clas ifi cată clupă di ferite criterii, care au în 
vedere: materia primă , produsele l'abr·icate, condi ţiil e fizi co-chimice în care au 
loc reacţiile, tipurile de react„ii sau a lte aspecte. Dar, dacă se ţine seama de 
faptul că Jl!-arile uzine chimice moderne a u o producţie di versificată în care se 
includ m~te~ii prir:ie şi produse aLît, anor·ganic.e cit şi organice şi că î~ procesele 
tehnologi ce intervin numeroase tipuri de reacţii, care au loc în cele mai dife
rite co.ndiţii, rezultă că orice .clm;it'ieare este relativă. 

Cu toat~ acP~st~a, din pun~L de vetler·e didactic, este acceptat.ă împărţirea 
în tehnologie ch1m1că anorganică ş i I P. hnologie chimică organică, fi ecare dome
niu ocupîndu-se oarecum cl'i stinct, ele pre lucrarea anumitor materii prime şi 
obţinerea unor produse anorganice, respec tiv organice. 
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Studiul tehnologiei chimice necesită o serie de cunoştinţe fundamental11 
de chimie, chimie-fizică şi fizică, pentru a putea tn_ţelege procesele tehnologice. 
Pentru cunoaşterea unui proces tehnologic trebuie avute în vedere cel puţin 
următoarele aspecte: · 

- succesiunea de reacţii chimice prin care materia primă este transformată 
tn produs final, 

- mecanismul ş( condiţiile în care are loc fiecare reacţie chimică, 
- scheIŢta de operaţii, 
- schema instalaţiei şi 1 procesele care au loc în fiee>are utilaj, 
- condiţi.ile de calitate·ce se cer pentr'u materia primă şi produsele obţinute. 

4.1.1 . CRITERI I 
ÎN ALEGEREA PROCESULUI TEHNOLOG IC 

Obţinerea unor produse de· bună calitate la un preţ de cost cit mai mic, 
produse care să asigure consumul intern şi care să poată fi şi exportate, p unP 
o serie întreagă de probleme de ordin tehnologic şi econoni.!c, de care trebuit> 
să se ţină seama atunci cînd se alege un proces tehnologic, pentru a se construi 

o instalaţie industrială. 
De exemplu, ca urmare a activit.ăţi i de cercetare-dezvoltare se realizează 

o permanentă perfecţionare a tehnologiilor aplicate la scară industrială sau se 
elaborează tehnologii complet noi, ceea ce face ca exploatarea unor instalaţii 
existente să devină în unele cazuri nerentabilă, după un timp relativ sc urt. 
Pentru a micşora riscurile implicate de o asemenea uzură moralU rapidă a 
proceselor tehnologice, instalaţiile moderne sint astfel concepute incît, dacă 
este necesar, cu investiţii minime, să poată fi modificate în vederea perfecţio 
nării procesului tehnologic sau să poată fi adaptate parţial sau ir~Legra l ln 

noi tehnologii, care să justi fice din punct de vedere economic exploatarea lor 

în continuare. 
Se mentionează, fără a intra in detalii, cîteva din criteriile care stau la baza 

alegerii unui proces tehnologic: 
a) Asigurarea cu materii prime. In acest sens interesează două lucruri: 

posibilităţile de aprovizionare permanentă cu materii prime, care să a.ibă carac-
/ 

teristici constante şi obţinerea lor la un preţ cît mai mic. Este de dorit ca mate

ria primă să se găsească din abundenţă şi să nu fie importată : 

b) Calităţile produsului obţinut . In reacţiile de transformare a mater1e1 

' prime, pe lingă pr~dusul dorit, rezultă şi alte substanţe, care sint apoi sepa

rate. Obţinerea unui produs cu un înalt grad- de puritate, comportă repetarea 
sau aplicarea unor operaţii mai complicate de purificare, ceea ce duce la o scă

dere a randamentului şi la o creştere a preţului de cost. Ca atare, procesul tehno 
logic trebuie astfel ales incit să asigure obţinerea produsului cu calităţiJe·cerute , 

printr-un număr minim de operaţii, realizabile într-o instalaţie cit mai simplă . . 
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c) Cantitatea de produs car<' trrbui<' obţinută într-o unitate de timp. Ca~tită
ţile mici de s ubstanţe s~ obţin de obicei în instalaţii cu funcţionare discontinuă, 
în timp ce pentru producţii mari se lucre~ză numai în instalaţii cu funcţionare 
continuă, ceea ce atrage uneori fo losirea unor tehnologii .diferite. Instal aţi ile 
cu funcţionare continuă sînt mai scumpe, dar ele devin cu atît mai 'rentabile 
cu cît sînt mai mari. Este posibil totuşi ca o substanţă să fie obţinută iÎldus
trial prin ·procedee tehnologice diferite, la preţuri de cosţ comparabile, dar în 
instalaţii cu capacităţi diferite. 

d) Preţul de cost al produsului finit. Desigur este preferat procesul tehno
logic, prif care produsul finit se obţine la un preţ de cost cit mai mic. Totuşi, 
dacă prin tehnologii diferite se obţine un produs, la aprox imativ acelaşi preţ 
de cost, se preferă varianta care duce la cit mai puţine produse secu ndare, greu 

valorificabile, sau fără perspective apropiate de valorificare. Relaţia preţ de 

cost-proces tehnologic este infl uenţată de foarte mulţi factori: începînd cu 

cei care condiţionează randamentul fiecărui proces şi pînă la cei care depind 

de o anumită conjunctură economică (de exemplu creşterea preţulu i . de cost 

al unei materii prime poate dezavantaja un proces tehnologic, faţă de un a ltul 
care foloseşte o altă materie primă, care nu s-a scumpit). Toate aceste aspl~dc 
dovedesc caracterul complex pe care îl are alegerea unui proces tehnologic. 

' 
4 1 / . B I LANŢ DE MATERIALE 

ln studiul proceselor tehnologice o importanţă deosebită o prezintă întoc

mirea bilanţurilor de materiale. Bil anţu l de materiale se bazează pe prin~ipiul 
conservării masei şi se poate exprima astfel : 

masa s11bst. + masa subst. = masa subst. + masa subst. 
in trate existente ieşite rămase 

Dacă procesul este continu u atunci masele vor fi raportate la unitatea de 

timp, ad ică vor fi înlocuite prin debite de masă. mă3urate de obice\ În kg/oră, 
Îar dacă procesul este discontinuu , bilanţul se exprimă în kg/şarjă. Un bilanţ 
de materiale poate fi general (sau total) şi atunci se referă la toată instalaţia 
şi la toate substanţele, dar poate fi şi parţial, în care caz există trei variantet 
după cum se ia în considerare: · 

- o parte din inst~laţi e, un utila j sau chiar o p
1
ar:te dintr-un u tila j şi o 

singură substanţă; 

- o parte din instalaţie, un utilaj sau chiar o parte dintr-un utilaj şi toate 
substanţele; · 

- toată instalaţia şi o singură :mbstanţă. 

La întocmirea bilanţurilor parţiale sau generale, în raport cu o substanţă, 
trebuie să se ţină seama şi de masa de substanţă consumată sau produsă tn 
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. . 
reacţiile chimice care au loc. J n acest caz bilanţul de materiale pentru o sub-
s tanţă se va exprima prin ecuaţia: 

masa + masa - masa -l masa = m?sa + masa 
intrată exisl e nlă tons11mală produ~ă răma~ă ieşită 

Bilanţul pentru· un component poalr. fi alcătuit şi în funcţie de cantitatea de 
component e xprimată în mo li. 

Bilanţurile sLabili te expe.rim e nt ~l, dr.. reg~l ă, ~u se „l~1c~id", .a~i~~ apar 
mici diferente între sumele l.ermen1hw d in ce i doi membri a1 egah taţu, ceva 
mai ~are fii~d suma termeni lor din sLinga. Aeest lucru se expl ică prin „pier
derile" de substanţe , care treb uie să fie cit m a i mici, dar care trebuie l'noluse 
în membrul din dreapta a l ega lit1Wi. · 

Bilanturile d-e materiale pol fi prezen tate sub formă de tabele, care cuprind 
materiale.le int ra te şi m a lPl'i a lr l<' i e ş it e cl in proces raportate la un u tila j sau la 
înt reaga instalaţi e. 

P entru a înţ.eleg" mai hirte mnclul in C'a r f' se intocmesc bi lanţurile de mate 
r·ia le se vo r anal iza ci l rYa exrnqilP. 

l\) lntr-un 1·as ErlPnm ryf'I' sr găsrsc 10 g .dintr-o soluţie de aci~<i sulfuric 
cu concentra ţ i e de 9,8%. Pf' nlru a-l neutrahza c,:omplet se adauga 

1
20. g de 

solutie de hidroxid de socii u c u roncc:n l ra \,ia 4 %. Procesul se real i zează printr-o 
sing;uă o peraţie (de ne 11 t l'alizan~) şi a1·e un caracter d iscontinuu . BiJanţu l 
general es te urm ălonrl : 

n i:-;aO ll ad:1u~a l + tnn ,so , c xi ;Lent = mamcstcc rămas 

10 g -f 20 g = 30 g 

Bi lanţul apei es te: 

mH,O din sol. NaOH + m11 .. n di11 sol 11 ,so, + niu,o <lin reac(.ie = m u,o cll11 a111c,1„c. 

Din reac ţi e rezultă, 0,3G g a p ă (co nform calculului s toechiometri c) <lcci 

- 19,2 ~ + !î,(~ g + 0,36 g = 28,58 g 

Bilanţul p arţ i al al sodiu lu i „,,,,. 
lll~a t1 111 '\a()ll = nl ' a tll11 amestec 

0,46 g = O,LiG g 

ln mod analog se pot inloemi hilanţuri parţi ale şi pentru celelal te elemente. 

B) P entru preparnrea al'e La t.u lui dP izopentil se pro~edează.~stfe l :. într-u.n 
balon de sticlă se in t rocluc CJn11rnite cant i tăţ i de .alcool 1zopenLil1c, acid acetic 
concentrat şi acid sulfurie conce ntrat .. · Balonul prevăzut cu un r~frigere~t 

ascendent se încă l zeşte un anumi t timp p e o baie de· apă. După răcire, conţ i 
nutul său se introduce înt r-o p ilnic de separare care conţine o soluţie de NaCl· 
!n apă. După ag itare, se separă un strat cafeniu în care se găseşte. esterul. 
Pentru purificare, aces ta se supune unei disti lări , oprindu-se fracţiunea ce 
distilă la temperat ura de fi erbere a esterului. 
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Schema de o peraţii este următoarea : 

1 . ale . izopentilic 
i 

2. acid acetic -I Esterificare I- 3. acid sulfuric 

4. masă de reaqie 
i 

S. ape . reziduale - I Separare I- 6. soluţi e de NaCI 

I 
7 . est er br ut 

i 
8. rez iduu (coadă) ~, Distilare 1--- 9. fracţiune uşoară (cap) 

i 
10. ester 

Bilanţul general este următorn I : 

mt + mz + ma + 1116 = 1115 + ma- + n79 + m10 

Bilanţul parţial a l esterificării pentru alcoolul izo pentilic: 

m1 - matcool t ra nsr. = n7atcuol din 1, 

Bilanţul parţial al di sti l ării pentru toate subsl anţele: 

m1 = m8 + m 9 + 111 10 

Bilanţul parţial al alcoolului ir.opentilic pentru inLreg grupul de operaţii: 

m1 - ma1c. trausr. = mu1c. "'" o. -I m :1 1c. ui11 a.+ m a' '" 11i n 9 + ma1c. <lin lo 

Dacă distilarea este bine făcutu , în l'rac\.iunile 8 ş i 10 nu mai trebuie să se 
· găse~scă alcool. · 

C) Schema simplificată a opern\.iilrJI' de l'abri<'arn a izopropilbenzenului, 
într-o instalaţi e cu funcţi onar·e rontirru fi. PsLe următoarea: 

Pr opan 

Propenă~ 

Propan - Benzen 
-~----'-i __ 

I A"l'"' I] 
--1 Separare I 

i 
Izopropilbenzen 

+ 
Dilzopropilbenz~n 

Benzen recirculat 

In reactorul de alchilare se introduce un amestec eal'e eonţlne ln procetite 
de volum 44,8% propenă , 55,2% propan, cu 1fob itul de 1 OOO m3 h (în condi
ţii normale), p~ecum şi benzen într-un raport mo lar benzen: propenă rle 5 :1 
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Ştiind că 80% din propenă se transformă în izopropilbenzen, iar restul 
în diizopropilbenzen , so cere: 

1) Să se calculeze debitul masic în kg/h de benzen nereacţionat, care se 
recirculă. 

2). Să se calculeze ·debitul masic ln kg/h de benzen proaspăt oare trebuie 
introdus în instalaţie. 

3) Să se întocmească bilanţul general de materiale, fără a se ţine seama 
de substanţele „existente" şi „rămase", considerînd că masa acesto ra este 
egală şi răm1ne c9nstantă. 

µ1 = 42 kg/kmol tnasa molară a propenei; 
µ 2 = 44 kg/kmol masa molară a propanului; 
µ3 = 78 kg/kmol masa molară a benzenului; 
µ4 = 120 kg/kmol masa molară a izopropilbenzenului; 
µ

5 
= 162 kg/kmol masa molară a diizopropilbenzenului. · 

Rezolvare 

Vom folosi următoarele simboluri: 
Qv =debit volumic; Qµ =debit molar; Qm =debit masic; Cv = concen

traţie volumică ; Vµo =volum molar in condiţii normale; rµ = raport 
molar; k' =raport procentual, şi următorii indici: 1 - pentru propenă; 
2 - pentru propan; 3 - pentru benzen; 4 - pentru izopropilbenzen; 
5 - pentru diizopropilbenzen. 

Ecuaţiile reacţiilor chimice sînt: 

C6H6 + C3H0 -+ C6H6 - .C3H7 (1) 

C6H0- C3 H1 + C3H6 -+ C0H4(C3H1)2 "(2) 
1) ·Debitul masic de benzen nereacţionat este egal cu diferenţa dintre 

debitul masic de benzen intrat în· reactor şi debitul masic de benzen care a 
reacţionat cu propenă. Aceasta depinde însă de debitul de izopropilbenzen 
şi diizopropilbenzen format. 

Ţinind seama de datele problemei rezultă că in reactorul de alchilare 
intră : 

Q - Qvi-2Cvi = !...Q_OO _:_ 44•8 = 20 kmol/h propenă, 
µi - V . 22,4 · 100 , µo 

Qµ3 = rµ · Qµ1 = 5 · 20= 100 · kmol/h benzen. 
I 

Conform ecuaţiei reacţiei chimice (1) debitul mola r de izopropilbenzen 
rezultat este: 

Qµ4 = k' · Q.,.1 = 80 20 = 16 kmol/h izo propilbenzen 
100 

Conform ecuaţiilor reacţiilor chimice ( 1) şi (2) din care se constată că un 
mol de diizopropilbenzen se formează din doi moli de propenă, rezultă că debi
tul molar de diizopropilbenzen este: 

Qµ5 = (1 - ~)QILl = (1 - ~<2..) 20 = 2 kmol/h diizopropilbenzen, 
100 2 100 2 
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iar dcbiLul molar de h<>nzcn nereacţionat, ce se recircu lă este: 

Q1
µ3 = Qµ3 - (Qµ4 + Qµ5) = 100 -;- (16 + 2) = 82 kmol /h , 

respectiv debi t,1J! masic esLe : 

Q;..3 = Qµ3µ3 = 82 · 78 = 6396 kg/h benzen recirculat. -

2) Debitu l masic de benzen proaspăt, care 'va fi introdus în instalaţie este 
ega I c.;u cel consumat, adică : 

· Q;,,3 = (Qµ 4 + Qµ5) µ3 = (16 + 2) · 78 = 1 404 kg/h benzen proaspăt. 

3) Pentru întocmirea bilanţului general de materiale, pe care îl prezentăm 
sub form ă de t abele, mai s1nt necesare o serie de date pe care le calculăm: 

- debitul masic de propenă 

Qm1 ·= ~µ1µ1 = 20 · 42 = 840 kg/h propenă; 

- debitul masic de propan 

Q _ Qvi-29v2 _ 1 OOO· 55,2 44 _ 1 084 k /h . 
m2 - µ2 - - g . propan, 

Vµo 22,4 · ioo · 
- debitul masic de . izopropilbenzen 

Q1114 = Qµ4µ4 = 16 · 120 = 1920 kg/h izopropilbenzen; 

- debitu l masic de diizopropilbenzen 

Qm5 = Qµ5µ5 = 2 · 162 = 324 kg/h diizopropilbenzen. 

Bilanţ general: 

Substanţe intrate Substanţe ieş ite 

Nr. ort. - - Nr. ort. 
Denumirea substanţei Debitul (kg/h) Donumiroa substanţei Debitul (kg/h) 

1. propenrl 840 1. propan 1 084 

2. propan 1 084 2. izopropilben zen 1 920 

3. benzen 1 404 3. di izopropi lbenzen 324 

Total 3 328 Total 3 328 

Se constată că debitul masic al substanţelor intrate este egal cu debitul 
masic al substanţelor ieşite; adică bilanţul se „închide", ceea ce constituie o 
confirmare a corectitudinii calculelor efectuate anterior. 

... 
* * 

Întocmirea bilanţurilor de materiale prezintă o mare importa~ţă in pro
iectarea instalaţiilor, întrucît pe haza lor se stabilesc consumurile de substanţe 
(materii prime şi a'uxiliare) şi masele produselor care circulă prin fiecare uti
laj al instalaţiei , adică datele principale necesare dimensionării utilajelor. 
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1n cadrul studiului unui proces tehnologic se întocmesc şi bilanţuri de 
ene rgie, care se bazează pe prin ci pi ul conservări i ·energiei. Ca şi hilanţmile de 
materiale, ele pot fi întocmite pentru toată instalaţia, pent~u un utilaj sau 
pentru o componentă a unui utilaj , pe durata prelucrării unei şarje, la proce
sele discontinue, sau pent ru o unitate de timp, la procesele con tinue. 

4. 1.3. CO NVERSIE , RANDAMENT 

In foarte mulle procese chimice tra ns formarea mater1e1 prime nu este 
integrală, sau , pe lingă proclusu l princ ipF1I se mai formează şi alte substanţe 
.:_ produse secundare. Aces tea po l. rezulta d int r·-o singură reacţie, din reacţii 
paralele sau din reacţii consecuti ve. 

Pentru a caracteriza , din punc L de vedere cantitativ , transformarea m 'ate
riei prime în diferite p~oduse, se folosesc trei mărimi adimensionale numite: ." 
r.onversie, util ă, conversie tolal ă şi randament. 

Conversia utilă (î„ ) se ca lc u l ează pe h aza re l aţiei: 

<'11 = n ,Jn · 100 

unde nu este cantitatea în moli de materie primă transformată în produs util 
şi n este -0antitatea în moli de materie primă introdusă in reactor: 

Conversia totală (C1) se calculează pe baza relaţiei: 

C1 = ntfn · 100 

unde n
1 

este cantitatea totală în moli de materie primă transformată în diferite 
produse şi n este cantitatea în moli de materie primă introdusă in reactor. 

Randamentul unui proces„chimic în produs ut il est e egal cu raportul dintre 
conversia utilă şi conversia totală : 

·'l = Cu/C1 • 100 

Conversiile ş i ra ndamen t ul se pot calcula şi în funcţ i e de masele care 
coresp und canLităţilor res pecti ve de mat eri e primii, exprimate în moli. 

ln ,reacţii le în care se s tabileşte un echilibr·u , conv.ersia depinde de con
stanta de echilibru ş i imp li cit de poncentraţ i e , temperatură şi p resiune . 

I 

Toate aceste probleme pot fi mai u şo r în ţ,elese cu ajutorul cîtorva exem -
ple con crete cll:l calcul. 

A) I ,a fabricarea ace tilenei, prin descompu nerea termică a ml:ltanulni 
ln anumite concli ţ. i i , din 100 moli de me ta n se formează 18 mol.i de ace ti l en ă 
şi 126 moli de hidrogen. Reacţiile principale care au 'Ioc s1nt: 

2CH 4 ~ C2 ll 2 + 3 H2 

Cl-L1 +:!: C + 2 l-1 2 

Să se ca lculeze : con ve rs ia utilă, conversia totală ş i randamentul. 
Cnnl'orm prime i reacţii 

0

rezullă cfţ cei 18 mo·li de aceti lenă pl'O vin d in 36 
moli cir metan d in earP sP mai l'nrnurnză ş i 54 moli de lÎiclrogen . Rei:;tul de -
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126 - 54 = 72 moli de hidrogen au rezultat, conform reacţie i a doua. l din 
36 moli din metan. 

1n total s-au transformat · 36 + 36 = 72 moli de meta n. 

Considerind ca produs u_til acetilena, co nversia utilă Wu) es te dată de 
relaţia : 

Cu= 36/100· 100 = ."j6% 
Conversia totală {Ci) va fi : 

c, = 72/100-100 = 72% 
Randamentul se calculează din raportul conversiilor: 

1J = 3G/72 · 100 -: 50% 
B) La prepararea acetatului de etil se foloseş te un amestec care i niţial 

conţine la un mol de acid acetic 0,5 moli de alcool etilic. Constanta de echilibru 
fiind 4, să se ca.Jculeze conven;i ile în ester pentru acidul ace tic şi pentru alcoolul 
etilic: . · 

CH3COOH + C2Hr.OH ~ Cll3COOC2 115 + ll
2
0 

1-x G,5-x X .r. 

x
2
/(1 - x) (0,5 - x) = 11; so l uţia posibilă este· x = 0,422 

Conversia acidului acetic, la echili b1·u este: 

c, = 0,422/1·100 = li2,2% 

Conversia a lcoolului etilic la echili bru este: 

C2 = 0,422/0,5· 1100 = 84,4% 

4.2. SU RS.E DE MATERI I PRIME 

PENTRU INDUSTRIA CHIMICĂ ORGANICĂ 

Prin materie primă s~ înţelege · o substunţii. care ponte fi transformat ii, 
printr-un proces tehnologic, înt r-o altă subslanţă, numită produs. 

. Dintr-o materie primă {de exemplu pe trolul , mPLAnul) se pot obţine 
mai multe produse, după cum este posibil ca un 1rnumit prndus să fie o,bţinut 
din diferite materii prime. 

Uneori aceeaşi s~bstanţă poate ri produs sau materie primă. De exemplu, 
acidul azotic este produs într-o fabrică de ucid azotic, dar este şi o materie 
primă pentru obţinei;ea nitroderivaţilor. 

.Materiile auxiliare intervin în procesul Lfd111ologie , însă nu se regăsesc 
sub nici o formă în produsul finit. 

După natura lor chimică materiile primo sini, <le două feluri: anorganice 
şi organice. Din prima categorie Jac parte: minereurile, sărurile minera le, 
silicaţii, apa şi aerul ; in cea de. a doua categor·ie sînt eu prinse materii prime, 
ca: petrolul, cărbunii naturali , gaze le nRturalP, m.ate1·1ile prime vegetale şi 
materiile prime animale. 
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Petrolul şi gazele naturale slnt principalele materii prime pentru petro
chimie iar cărbunii de pămînt pentru carbochimie, ramuri importante itle ' . industriei chimice organice. Prin chimizare, care ~onstă_in aplicarea unor pro-
cedee fizico-chimice, aceste trei materii prime sîrtt transformate într-un număr 
mare de produse ut ile : fire şi fibre sin.tetice, mase plastice, cauciuc sintetic, 
coloranţi, detergenţi, medicamente etc., realiztndu-se totodată şi o valorificare 
superioară in comparaţie cu utilizarea lor drep.t combustibili . 

Lemnul, stuful şi paiele sint m·aterii prime de origine vegetală, cu o deo
sebită importanţă pentru fabricarea celulozei şi hirtiei. 

Alte materii prime vegetale sînt grăsimile, de obicei lichide, o~ţinu tP. 

din seminţe (floarea soarelui , in, cînepă, rapiţă), simburi (struguri, pruni·), 
fructe {nuci de cocos, măsline ), tuberculi (arahide) şi germeni (porumb). Din tre 
ele doar uleiurile sicative sînt întrebuinţate la fabricarea vopselelor, celelalte 
grăsimi vegetale fiind folosite în alimentaţie. 

Principalele materii prime de origine animală sînt tot grăsimil e; ele se 
utilizează la fabricarea săpunului , a acizilor graşi, a glicerinei şi a unor pro
duse cosmetice. Cele mai mari cantităţi de grăsimi animale sînt însă consumate 
în alimentaţie . 

Pielea animalelor se prelucrează chimic, fie prin procedee de argăsire, 
fie prin procedee de tăbăcire, în vederea obţinerii unor produse finite rezistente 
la putrefacţie şi cu anumite proprietăţi fizico-mecanice. · 

INTREBĂRI RECAPITULAT IVE 

- Ce studiază tehnologia chimică? 

~ Ce este un proces tehnologic? 
- Ce este o schemă de opera/ii şi cum se elaborează? 
- p;in ce aspecte este caracterizat un proces tehnologic? 
- Car(J sini criteriile de alegere a it~iui proces tehnologic? 
- Ce reprezintă un bilanţ de materiale? 
- Ce este conversia unui proces c/11:mic şi de clte feluri este? 
- Care sînt materiile· prime naturale folosite fti industria chimică organicei. ? 

Exer ciţi i şi probleme 

t. Să se calculeze, -pe baza bilanţului de materiale, concentraţia procentuală ~ hidr~: . 
x idului de sodiu dint r-o soluţie, care a fost obţinută prin ames tecarea altor t rei soluţu 
de hidroxid de sodiu, cu masele şi concen traţiile următoare: 

} m1 = 6 kg; c1 = 10%; mm = '• Îcg ; c2 = 30%; ma= '10 kg; ca = 12% 

2. Pentru prepararea a 5 kg dintr-o sol u~i ~1 rare trebuie să cupri~dă_70% ari~ sulfu:ic 
şi 20% acid azotic, se folosesc: o solu\ie care conţine 50% acid sulfuric şi .40% acid azot11·, 
0 altă soluţie cu 95% aCid sţilfnric şi o a treia soluţie cu 75% acid stil!Uric ... Să se calcule_Zl', 
folosind bilanţul de materiale, masele cat'e trebuie luate din uele trei soluţu, pentru a obţme 
amestecul necesar. 
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8. Într-un vas, în care se gJ.sesc 200 g soluţie 1001 de hidroxid de sod' d · 
400 g sol ţ' 4 901 d · . 10 m, se a aUgă 

. u ie , 10 e acid sulfuric. Să se calculeze concentraţia hidroxidului de s d · d · 
soluţia rezultată folosind bilanţul de maft>rialr ( / d · ţ' . . , ? m m 
de materiale pentru hidroxidul de sodiu .) , . n ica ie. se va scrie ecuaţia bilanţului 

4. Prin .oxidare.a ca~ali.tică a metanolului cu aer, pe Jîngă aldehida for~ică se m . 
formează acid formic, d1ox1d de carbon şi hidrogen, conform reacţiilor: ai 

CH30H + 1/2 02 - CH80 + H20 

CH20 + 1/2 02-H- COOH 

CHaOH--CH20 + Ha 

CHaOH + 3/2 Oa-- C02 + 2 H 20 

~o~;~d~~~? că 1~2~e~ctor~l de ~X:idare se introduce µn amestec format.din 100 moli 'metanol 
ă 

1 
1 aer o oxigen şi 80% azot), că acidul formic şi dioxidul de carbon se for-

d
meea80z o1 ntră-u n raplort.lmolar de 3 : 1, iar conversia utilă este de 6'0%, Ş i conversia totală este 

10. s se ca cu eze: · 
a) randamen tul, . 
b) cantitatea în moli dl' a lcool rămas neoxidat 
c) can't~tatea în 11toli de add formic şi dioxid' de carbon rezultată 
d) cantita tea în moli de apă, rezu ltată ' 
eJ. compoziţia, în procente molare, a adifs tecului obţinut tn urma desfă ă „ ' 

cesul u1. şur ru pro-

5. f ntr-o instalaţie de fabrica e J b J • 
şi a acidului clorhidric, se obţine unram~s~:: c:~:ecnounţu1'1n,edlupă îndetpădrtarea catalizatorului 
6001 1 b . n procen e e masă 30o/c benze 
. t o cor e~zen ş1 10% orto- şi para-diclorbenzen. Considerînd că nu rămi 1 o n! 
ţ1onat să se calculeze: ne cor nereac-

a) raportul molar clor : benzen la începutul reacţiei 
b) procent~) m?lar .de -benzen nereacţionat, ' 
c) conversia utilă ş1 randamentul' 
d) bilanţul general de materiale, d;că la o şarjă se introduc 780 kg benzen: 

5 
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REACŢII Ai.E COMPUSILOR LlRGANICI . 
SI APLICAŢIILE LOR TEHNOLOGICE 

Transformarea unei reacţii chimice d in stadiul de laborator în proces 
t ehnologic înseamnă rezolvarea unui număr. im portant de p robleme tehnico
economice; de aceea , din mult it'udinea de rea~ţii chimice la care p9t parti
cipa compuşii organici, numai o par te sînt transpuse şi practicate la 
scară industrială. Dint re acestea, în cele ce urmează, vor fi tratate c1Leva, 
şi anume cele m ai importante reacţi i o rgan ic~ în tî lnite in sinteza indus
t rială, reacţii care fac pai-te d in cat ego ri a p roceselor chimice fundamen
tale (vezi 2.2). 

Reacţia de halogena1·e reprezintă procesul chim ie de introduce1·e a unuia 
sau mai multor atomi de halogen într-o molecul ă organică. Halogenarea este 
o reacţie complexă datorită, pe de o parte, naturii diferite a celor patru halo
geni (F, CI, Br, I ), iar pe de altă parte, diversităţii căilor prnctice de lucru. 
Cu excepţia fluorului , ceilalţi trei halogeni pot fi i ntroduşi în moleculele orga
nice mai mult sau mai puţin direct. 

Introducerea fluorului se face numai pe căi indirecte, d in cauza agresivi
tăţii sale faţă-de molecu lele organi ce. ln acest scop se foloseşte schimbul de 
halogeni între o clorură sau bromură organică ş i o fluorură m ineral ă; de exem
p lu obţine rea fluorurii de etil se face prin tratarea bromurii de etil cu fluorură 
de mercur : ' 

Introducerea celorlalţi h alogeni in moleculele organice se face pe urmă

toarele căi: 
- subst i tuţia hidrogenului (unul sau mai mulţi aLomi) din molecule 

saturate sau aromatice, 
- adiţia halogenilor sau a hidracizilo r la molecule nesaturate, 
- înlocuirea unor grupări funcţionale cu halogeni prin intermediul 

anumitor re.activ i. 
Toate aceste posibilităţ i sînt reunite, pentru sistematizare în tabelul 

nr. 10. 
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Tabelul nr: 10 
Reacţii de halogenare 

~~~~~~~,.---~~~~~ 

I Tipul 
Produf i 

Rc~otant 
fil!!toda Subetrd I Halogenul 

Substituţia R- H Xs CI, Br R- X nidrogenului Ar- H Xz CI, Br AI-X 
Ar-CH3 X2 CI, Br Ar-CH2X 

Adiţie I R-CH = CH2 Xa CI, Br R-CHX-CH3X 
HX CI, Br, I R- CHX-CH3 R-C =: CH X2 CI, Br R-CX3-CHX2 
HX CI, Br, I R- CX3-CH3 

CaH6 Xs CI, Br C8H0X8 

'Substituţia R-OH HX CI, "Br, I . R-X unor gr1upări PX6 CI, Br, I R-X 
R- CHO PXa CI, Br, I R-CHX2 

5.1.1. MECANISMUL REACTllLOI\ OE HALOGENARE 

I Tipul 
reacţit>I 

SR 
SE 
SR 

---
AE 
AE 
AE 
AE 
AR 

SN 
SN 
-

. Datorită diversităţii acestor reacţii mecanismul lor nu poate fi unic; din 
tabelul nr. 10, se poate observa varietatea tipurilor de reacţii (SN, SR, SE, 
AR) reunite sub termenul general de halogenare. 

A) Halogenarea a lcanilor şi a cicloalcanilor este o reacţie de substituţie 
radicalică (SR.), care se desfăşoară la atomul de carbon saturat, cu stare de 
hibridizare sp3

• Ea are loc în condiţii fotochimice şi parcurge cele trei etape ale 
unui mecanism radicalic: iniţierea, propagarea şi întreruperea · lanţului de 
reacţie. Ca reactanţi. se folosesc curent clorul şi bromul; ceiialţi halogeni, . 
fluorul şi iodul, nu pot fi folosiţi în reacţii SR datorită electronegativităţii 
lor (prea mare . la fluor şi. prea mică Ia iod). 

De exemplu , clorurarea metanului se face p,rin intermediul următoarei 
st1ccesiuni de etape. 

I. I ni ţie rea 
lumină 

CJ. °CJ ----> CI· +·CI 

reali;-;ată in condiţii fotochimice (sau termice) - are ca scop scindarea homoli
tică a ~o1ecule1or de reactant; rezultatul n constituie apariţia atomilor liberi 
de clor, stare in care reactivitatea clorului este mult mai mare dectt in starea 
molecul ară. 

I I. Propagarea 

CH3- JI +CI· -- CH3• +HCI 
Cl-I3· + Cl2 -+ CH3-Cl + Cl· 
CH3- H + Cl· -- CH3• + HCI 
CH3· + Cl2 - CH3-Cl +CI· 
................................ 
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este etapa în care atomii de clor formaţi în sistem re!lcJ.ionează cu moleculele 
de metan, formtnd acid clorh idric ş i un radical metil ( .CH~); acesta av!nd o 
stare energetică ridicată atacă molec'ulele de clor nescindate şi formează 

produsul de reacţie (clorura de metil, CHaCl) şi· un nou atom de clor. Procesul 
se .repetă continuu atit t ir.n;p cit în sistem se formează particule cu caracter 
radical-ic (atomi de clor sau radica li metil). 

111. Intreruperea 

CH3· + CH3· -- CII3-CH3 
CH 3• +CI· __. CHa-Cl 

Cl· + CJ· __. Cl2 

reprezintă etapa în care, din motive determinate sau inttmplătoare, particu
lele cu caracter radicalic din sistem reacţioJ)ează intre ele formtnd produşi 

1 
ce nu mai pot continua lanţul de reacţii din etapa de propagare; sistemul îşi 

' pierde caracterul radicalic şi nu mai evoluează. 
Produsul de reacţie îl constituie clorura de metil; în tot timpul cit decurge 

procesul, ca urmare a condi ţi ilor create, în fiecare din moleculele de metan 
din sistem se substitui e un singur atom de hidrogen. Obţinerea derivatului 
disubstituit, clorura de metilen, CH 2Cl2, se face printr-un mecanism asemănă

tor, dar la alt raport molar metan-clor şi nu mai reprezintă de fapt o haloge
nare a unui alcan, ci a unui derivat halogenat. 

I. Iniţierea 
II. Propagarea 

I I I. Int~~ru pere a 

Cl··CI 
lumină 

··-> Cl· + CI· 
C ll 2- li +CI· - Cl-12· + HCI 
I I 

CI CI 

Cl l2• + Cl2 -+ CH2-CI +CI· etc. 
I I 

CI CI 

Cll 2• 

I 
CI 

+CI· -+ °Cl-12-CI 
I 

CI 

CI· +CI· -+ Cl2 etc. 

Acelaşi aspect îl prezintă obţinerea cloroformului, CHCl3, sau a tetraclorurii de 
carbon, CC14 ; procesele sint reacţii de ~ubstituţi.e radicali că, ce decurg foto
chimic, la diferite raport uri molare, prin participarea unui derivat dihalogenat, 
respectiv trihalogenat, in p t·ealabil. 

B) Halogenarea arenelor, ·prin înlocuirea hidrogenului de la nucleul ben
zenic cu atomi de halogen, este o reacţie de substituţie electrofilă (SE) desfă
şurată la atomul de carbon aromatic cu stare de hibridizare sp 2• Această 
reacţie ~re loc prin acţi imea directă a unui halogen (CI sau Br, mai rar I) 
asuprâ unei hidrocarburi aromatice. Reacţia este catalizată de ~alogenuri de 
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metale trivalente {AlCl3, FeBr~ etc.) care funcţionează ca ·acizi Lewis. Reac
tant ul electrofil al procesului îl constituie cationul de halogen, format prin 
interacţia halogen-catali zator. 

X2· + AlXs ~ X+ [ AÎX4r 

r n prima etapă acesta va ataca, în nucleul aromatic, una din legăturile carbon
hidrogen ; sextetul aromatic se perturbă, substratu l se polar:izează şi leagă 
react antul electrofil , formînd un complex intermediar cu stabilitate redusă. 
I n a doua etapă procesul se desăvîrşeşte prin cedarea hidrogenului, ca proton, 
unei baze din mediu. Sextetul aromatic se re/'ace şi se formeaz.ă derivatul 
J1alogena t respectiv. 

De exemplu, clorurarea benzen ului la stadiul rle monoclorbenzen decurge 
după următ9rul mecanism : clorura de a luminiu , ca acid Lewis, scindează 
heteroli tic moJ~cula de clor coordinînd anionul , ceea ce duce la formarea reac
tantului ·electrofiJ : 

•• ,-- .... , :c1: .. .. ' .. .. 
:ct:ct:+ ' At : ct: •• • •• •• •• 

: c1: 

•• :c1+ 
•• 

•• 

•• 

[ 
:c1: ~- . •• •• • • 

: CI : Al: CI: •• •• •• 
:c1: 

•• 
Acesta atacă molecula ele benzen pe care o pol arizează şi formează complexu l 
cr, o <lali"\. cu perturbarea sextetului aromatic: 

0-H Lent 
-----~-

•• + 
:ct 
. .. 

In complexul intermediar form at cei doi substituenţi (H şi CI) sînt legaţi 
de atomul de car~on al ciclului p rin legături covalente de tip cr, motiv pentru 
care a fost denumit complex sigma. Atomul de carbon atacat îşi moctifică 
terryporar star·ea de hibridizare de la sp 2 la spa. 

În etapa următoare a reac~i ei are loc formarea monoelor-benzenului prin 
het eroli za legăturii C- H urmată de refacerea sex tetu lui aromatic; simultan 
cu cedarea hidroge.nului substituit, ca proton: 

Rapid ----- Q-c1 
Acesta reface catalizatorul, prin intermediul bazei conjugate din sistem, 
conform reacţiei : 

[AICl4r + J-1 + -- AICl3 + HCI 

Caracteris tic pen tru reacţ i a ele substituţie electrofi l ă a sistem elor aromatice 
este faptul că noua legătură substrat- rea.ctant se formează înainte ca legătura 
substrat-hidrogen să se fi desfăcut. 
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O reacţie de halogenare interesantă este cea la care particip ă toluenul; ea 
exr.mplifică, în cea, mai directă formă, importanţa condiţiilor în care est e 
plasat un sistem chimic, pentru mersul re.a?yiei în ţ:Se~eral. V V 

Halouenarea toluenului cu clor, în condiţii fotochimice se desfaşoara ca o o 

reacţie de substituţie radicalică, tle inloctiit'e a hidrogenului din catena late-
rală cu clor, printr-un mecanism radicalic in care cele t rei et ape specifice au 
următorul aspect: 

lumină 
I. Iniţierea Cl· ·Cl .... Cl· +CI· 

II. Propagarea C6H5- CH3 +Cl· - C~H 5-CH2· +HCI 

C6Hs- CH2· + Cl2 - C6H5-CH2-Cl +,Cl· 

III. Intreruperea C6H5-CH2· +CI· -- CiH5-CH2-Cl 

CI· + CI· -- CI2 etc. 

Produsul de reacţie 11 constituie clorura de benzil CsH5-CH2- CI. 
Halogenarea toluenului, tot cu clor, dar la întuneric şi în prezenţa unui cata

li zator de t ip acid Lewis, cum este clorura de fi er (III) , decurge ca o reacţie 

de substituţie electrofil ij, SE, de înlocuire a hidrogenului de la nucleul aro
matic . 

Complex cr 

+ / H rapid 
CH3- C6 H4"'-. - CHa-C6H4-Cl + H+ 

q . 
H_+ + [FeC14r - FeCh + HCI 

Produsul de reacţie îl constituie, in acest caz, monoclortoluenul (amestec 
de izomeri ,orto şi para) . 

Exprimînd global cele două procese, se poate 

CH 2- Cl 
I 

scrie: 

lum ină~O + HCI 

Cl-b CH3 
I Cl I 

,__r_ec_la_.. o/ + o 
I 

CI 

+2HCl 

SR 

SE 
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Din_ ~~est exemplu se poate uşor înţelege importanţa cunoaşterii pr~cise 
a co~d1ţnlor in care s~ desf.ăşoară o reacţie; acestea definesc natura reactan
tulm, hotărăsc mecanismul de reacţie precum şi natura produşilor rezultaţi. 

C) ~~logenarea alchenelor, ca şi a alchinelor, decurge ca reacţie de adiţie 
electrof1la la atomul de carbon nesaturat, alifatic, cu stare de hibridizare sp2 sau 
sp. Reactanţii folos.iţi sint fie acizi halogenaţi, fie halogeni ca atare (vezi tabelul 
nr. ţO); produşii de reacţie ;sin_t derivaţi mono- sau polihalogenaţi. 

In cazul adiţiei acizilor halogena ţi la alchene (ale.bine) reactantul elecîrofil 
protonul, se formează cu uşurinţă, o dată cu ionizarea acidului: ' 

J-I„x ~ H+ +:x-

Cîn~ la adiţie participă o moleculă neutră de halogen, X 2, formarea reac
tantu~m electrofil, prin scindarea heterolitică a moleculei de halogen are Io 
numai in anumite condiţii, ca: ' c 

- interacţia cu un solvent protic1 

- intervenţia unui catalizator de tjp acid Lewis (AlCia, FeBr
3 

etc.), 
- ciocnirea cu o moleculă actrvată de alchenă. 

Ţinînd seama de aceste condiţii, polarizarea moleculei de halogen se poate 
reprezenta, în gene-ral, astfel: . · 

X:X - X H ........ xa-
Consi~erlnd adiţia unui halogen la o alchenă (alchină), ea decurge astfel: 

intr-o primă etap.ă a procesului reactantul electrofil, format in sistem atacă 
s~~st:atul la ~nul di~ atomii. de carbon ai legăturii ~ultiple, de car~ s~ leagă 
p11n mtermed1ul unei perechi de electroni re, preluate din legătura multiplă: 

I. 
. + 

R-CH = CH-R + X+ - R-CH-CH-R 

R-C=C-R 

I , 
X 

+ 
+ X+-R- C=C-R 

I 
X 

In a doua e~ap~ a procesului, carbocationul format reacţionează cu celă 
lalt frag~ent dm ~1stem. (fragmentul nucleofil), conducind la produsul final 
de reacţie, un derivat d1halogenat vici~al: 

II. 
+ 

R-CH-CH-R +:x- - R-CH-CH-R 
I 

X 
I • I 
X X 

+ 
R-C = C-R +:X- --+ R-C = C-R 

I 
X 

I I 
X X 
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Acest mecanism de reacţie , al adiţiei electrofi le, a fost demonstrat pe baza a 
numeroase date ·experimentale, formarea, ca intermediar a unui carbocation 
fiind o certitudine. 1n legătură cu acest intermediar se pun următoarele două 

probleme: 
- care din cei doi atomi de carbon a i dublei legături devine carbocation; 
- de ce în prima etapă a adiţie i substratul nu este atacat de fragmentul de 

reactant cu caracter nucleo fil ? 
Elucidarea acestor două probleme. este legată de cunoaşterea structurii 

substratului şi reactantului. Din punct de vedere structural alchenele pot fi 
de două f~-Iuri: simet rice sau nesimetrice. 

AkhPnt• s i111t•l1°il't' 

H2C = CH2 

R-CH = CH- R 

R-C =C- H 
I l 

11 R 

Ald1t>1ie m•simelri1·e 

R- CH = CH2 

R-C = CH 2 

I 
I{ 

R - C= CH-R 
I 
R 

De asemenea, !reactant ul i n i ţi a l poatP fi omogen (dacă formează, la hetero
liză, fragmente de un singur tip, de exemplu Br-Br) sau eterogen (dacă for
mează fragmente ele ti puri d iferi te , de exempt"u H-Br). 

Experimental se demonstre nzi\ ci'i nd iţia electrofilă poate fi sau' nu orientată, 
şi anume: 

a) Cînd substrAtul <'Si e n alc lrnnă simetrică, formarea carbocationului 
poate avea loc la oric1ue din cf' i do i atom i de carbon ai dublei legături: 

y+ 
R-CH ='= CH - R --

+ 
H-CH-CH- R sau 

I 
y 

+ 
R-CH-CH-R 

I 
y 

eei ·doi carhocationi t'ormu~ aţi mai sus fiind de fapt unul singur; din a~est 
motiv, orie.are ar fi natura 1·eactant ului - omogen sau eterogen - rezultă 
intc;trl.eauna un produs unic. De exemplu , la adiţia acidului clorhidric la eţenă, 
oricare din cei doi a tomi de carbon poate deven.i carbocation şi să fixeze, în 
final, halogenu I. 

H + CI-
H2C-CHa -+H2C+-CH2 --I I 

H2C =CH 2 -
H CI 

H+ + CI-
-+ H2C- CH2 - HaC-CH2 

I I 
H CI 

ln ace!>t caz, orical'e ' Elr fi sensul considerat al adiţiei, produsul de reacţie este 
unic, clorura de etil. 
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. b) .Cînd s ubstra t ul este o ale he ni'\ nesimctr·ic.ii, prin i ntervenţi a efedelor 
rndu~ti ve ( +z sa u -I) ale subsliluPnţ il o r arc loc o pofarizare orientată a 
atomilor de carbon a i duble i l egă turi : 

R' C - + -- H = Clf2 - n' - CH=CH 
Efect - I Cilrbocation la C~ 

R--+CH = CI-I2 - H - CH-CH 
Efect+ / carbocation lac: 

D V I . I -~ca reac .an tu este omogen, polariza1·efl i·ăm in e fără co nsecintă. în ace ·t 
o~ r ~nLarea r~olari~ării. nu. ~ef' i neşte se ns u I adiţie i; de ex cm piu , b;.0 :i,urare: u~a~ 
a c 1~nc nesimet rice, mdilerent de na L11ri:l substitu cn\, ilor (si. a efectelor indu e 
de ei) , conduce Lotdeaun.a la un de i·i'" '' 1 2 l'I · - · · se . , uc , - < 1 worn nral: 

R --+ CH = Cll 2 + 8 1·+ 

(+I ) 

R ' -- CH = CJ-1 2 + Br+ --

(- I ) 

-I ffr-
H. - CH- C l-f 2--+ 

I 
Hr· 

H'- CH-'CH2 ~ 
I 
l:fr 

H-CH - Cli2 

I I 
H„ B„ 

H.'-CH- CH 2 

I I 
8r Br 

Dimpotr i vă, cîn.d reactantul es te .,I „ O' .. 
este orientată D . , . ' .e on~n.' .ad 1 ţ1a la o alchenă nesimetrică 

. e exemplu , rn rnw l ad r ţ l <' l acidului bromhidric ( L t 
neomoO'en) ]a pro J V ( 1 h ~ . reac an. 
a l rad;° I l . '·1ena ~. c e~a. n<'srmeLr·icil) , făt' ind a: bst racţie de efec tu l +I 

ca u u1 met1 , ar !1 pos1b1Ie form I I V • J vt ,·. . f . . ' a ' c oua variante de atacare a dt bi . 
cga u1 1. cu ormarea unui carb t '. I , c I er 

sau la . I d' . . . . . or n ron A nt.om u l dr q 1rbo11 ma r'lrinal (f) 
' ?e m interiorul caLene1 ( I I ). " 

Varianta I ar conduce la deri vat rnono halnge naL primar·: 

C ii ll + , 
3- CH = CH2 _. Cf-13 - Cll - C i-1 2 ~ Cl-13 - CH - Cl-l.2 

I I I 
li li Hr 

Vari anta a I l -a l'umi zează uit dr l'i val 11111 nolrn loge 11 a1 :-;p1· u itd HI': 

li i
C l-1 3- C f-1 = C J-1 2 _. 

J ll 1' 

C H~-C H -, CH2 ---+ CH~-C H - C:H., 
I I I -

• H Br 1-1 

( I ) 

( I I ) 

care este pl'Oclus ul real ·tl unP.i asl f' l l „ • ai radica lului metil. c . c . e c P l'NH: \, 11 , rn l'C1111·nr·cl;rn\.ii !! Î i·u P i'Pl'l 111 +I 
Con.curenta acestor două " ·. 1 · bilit· t I · , , . \ ,1rran c llHll (' fi ii' l'P Zl>l\ 'H lii ~ i clC' r,.'l(' l (l l'll l t[C' sla-
a ,c a cnr· )fl(•a t ionului . cal'e t' l'"Sl" '111 1· . ' ' ~ " Ol'( I 11.C 'H 

primar < secund ai· < t er ţiar 

ŞI car·o clin t · . . ' aces motiv, exclude \'a1·ianl a I I . slabii <leci t cel primar. . . t·a 1· H'.c·at 1n1111I sP1'111tth l' fiincl rn •1Î 
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Din aceleaşi motive (sensul e,f ~ctelor inductive şi stabilitatea carbocatio
nilor), de exemplu, la adiţia acidului bromhidric la izobutenă se va obţine 
bromura de terţ-butil (I) şi nu bromură de izobutil (II). 

H+ HaC"'-. :Br H3C"'-. 
--+ / c+-CHa -- /C-CHa 

HaC HaC I' 
Br 

(I} 

:Br Hac, 
-- /C--.CI12 

HaC I I 
H+ (II} 

---+ 

H Br 

Toate aceste aspecte t eoretice , in perfectă concordanţă cu ,datele experimen 
tale, alcătuiesc baza ştiinţifică a r egul ii lui M arkocmiko", conform căreia: la 
(Ldiţia acizilor halogenaţi la alchene nesimetrice halogenul se leagă la atomul de 
car'f!on cel ma·i substituit sau, mai exact, la atomul de .carbon care poate gen era 

cel mai stabîl carbocation. 

5.1.2. APLICAŢII Al c 0 ""'('„IFI DE HALOGENARE 

5.1.2.1. Clorurarea etenei. Se poate realiza fie prin adiţia . clorului, cînd 
se obţine dicloretan, fie prin adiţia acidului clorhidric, in care caz se obţine 
monocloretanul. 

Adiţia clorului este o r~acţie exotermă. Datorită creşterii temperaturii, pe 
lingă adiţie, se poate produce în continuare o reacţie de substituţie din car e 
rezultă tetracloretan. De aceea, ca să aibă loc numai adiţia, trebuie luate 
măsuri ca temperatura să nu depăşească. 25°C. Se poate folosi ete~ă cu o puri
tate de 20-100%, cu condiţia ca impurităţile să nu fie formate din a lch ene; 
ci din alcani , care în condiţiile de lucru nu reacţionează cu clorul. 

Dicloretanul este unul dintre cei mai folosiţi solvenţi organici. Din el se 
poate prepara clorura de vinil, p rin eliminarea unei molecule de acid clorhidric 
(dehidroclorurare) la temperaturi ridicate. Clorura de v inil se m ai obţine Şi 
prin adiţia acidului clorhidric (hid.roclorurare) la acetilenă in prezenţa clorurii 

mercurice· depusă pe cărbune· activ, drept catalizator. 
Adiţia acidului clorhidric la etenă este tot o reacţie exotermă, catalizată 

de clorura de aluminiu. Deoarece clorura de aluminiu hidrolizează foarte uşor, 
trebui~ ca · atît etena cit şi acidul clorhidric să fie perfect uscate, îne..inte de a 
fi introd,use in reactorul de clorurare, în care se găseşte catalizatorul. . 

Monocloretanul se întrebuinţează ca agent de alchilare, de exemplu la 
fabricarea etil-celulozei sau a tetraetilului de plumb. Se foloseşte şi în medicină 
sub denumirea de kelen, ca anestezic local. 

5.1.2.2. Clorurarea benzenului. Introducerea clorului in molecula benze
nului se poate face atît prin reacţii de substituţie, cit şi prin reacţii de adiţie . 

Dintre· derivaţii du subs~ituţic, cel mai important este m onoclorbenzenul, 
care se obţine din benzen şi clor în prezenţa unui catalizator de clorură de fier. 
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1;1 unelP proceucc se foloseşte şpanul de fier, care reacţionează cu clorul ·ror. 
mînd clorura de fier. Reactanţii trebuie SR fi e bine uscaţi pentru a evita pro
cesele de coroziune. 

lntructt p rin reacţii consecutive de substituţie se pot forma şi derivaţi di. 
sau polisubstituiţi, pentru obţinerea monoclorbenzenului se lucrează la tem. 

p eraturi de 20 - 45°C şi cu conversii moderate. Astfel masa de reacţie conţine 
cca 50% monoclorbenzen şi 2-8% derivaţi policloruraţi , în care predomină 
orto- şi para-diclorbenzenul. 

Monoclorbenzenul se întrebuinţează, în principal, la fabricarea insectici
dului DDT şi a unor intermediari din industria coloranţilor. 

Clorurarea b enzenului prin adiţie duce la un amestec format din cinci 
stereoizomeri geometrici ai hexaclorciclohexanului. Dintre aceştia numai 

u nul singur, şi anume izomerul gamma, prezintă o importanţă practic~, el fiind 
folosit ca insecticid sub denumirea de gamexan sau !indan. 

ln industrie, hexaclorciclohexanul se pbţine prin cloruro/ea fotQchimi~ă 
a b enzenului, în fază. lichidă.. Ca surse de radiaţii se folosesc lămpile de cuarţ, 
cu v apori de mercur, care dau un spectru bogat fn radiaţii ultraviolete. Reacţia 
es te exotermă, dar tempetatura nu trebuie să depăşească 30°C şi de aceea 
vasu N n care are loc reacţia trebuie să fie prevăzut cu un sistem de răcire. 

Activitate experlmentalS 

Adiţia bromului la etenl 

f ntr-o eprubetă curată se introduc 25 ml soluţie apoasă de brom, de concentraţie 5·%. 
Se va utiliza ·o eprubetă (eventual confecţionată anume) cu dimensiunile 25 cm lungime, 
1,5 cm diametru pentru ca înălţimea coloanei de lichid să fie convenabilă (15- 20 cm), 
Cu aju torul unui tub de aducţiune efilat la capăt, care pătrunde (cu capătul efilat) pînă la 
ba za eprubetei, se barbotează etenă preparată separat din alcool etilic şi acid sulfuric (vezi 
manualul de chimie pentru clasa a X-a) . · Soluţia de culoare roşu-brun (la Jnceput) se 
decolorează pînă la incolor, ca urmare a legării chimice a bromului ~Jementar din soluţie. 
Pupă decolorare se întrerupe curentul de etenă, se scoate tubul de aducţiune din eprubetă 
şi se lasă să stea liniştită cfteva minute. La bl za eprubetei se separă circa 0,5 ml de 
produs de reacţie: 1,2-dibrometan. 

Ad 11 bromului la acetllenl 

Se prepară separat acetuenă din carbură de calciu şi apă şi, folosindu-se aceeaşi 
eprubelă ca fn ex perienţa anterioară, se barbotează în soluţia apoasă 5% Br

2

. După 
decolorarea soluţiei , la baza eprubetei de barbotare se separă circa 0,5 ml derivat letra
bromura t : 1,1 ,2,2- tetrabrometan. 

Bromuraru hldrocarburl lor aromatice 

a) În tr-o. eprubetă curată şi uscată se introduc 2 ml de benzen. Se adaugă apoi 2 ml 
solu t.ie 5% de brom în tretraclorură de carbon şi se agiti1 bine. D11p11 un minut de rep1111s, 
con ţinu t111 epi·ubetei este împărţit în două părţi, turnlnd jumillate din volumul său într-o 
al tă eprubeti\ curată ş i uscată. Una din eprubete este h1saU\ î11 continuare in repaus (111 statfr), 
cealal tă se ln ~·ă lzeşte, intr-o baie de apă, Ia fierbere ; se lasă apoi în rPpaus, în stativ. Paralel 
se exerult'I art>eaşi suită de operaţii cu o probă de :.!- ml de ldluen . fndi<'iile eă renet.ia de 
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. . . 'area de acid bromhidrir. (fumegă la aer). I c stnt· decolorarea soluţ1e1 şi degaJ . 
bromurare are 

0 
. · · e constată că: 

În condiţiile experienţei s . . l c nici la cald, nici la rece, ul de 
bromurarea benzenului nu are o "te ă mică (încet) , iar Ia cald dest - . I rece cu v1 z toluenulm are loc a . 

_ bromurarea 
1 

nucleul aromatic, d 
. . . e loc bromurarea a repe e. . ă t semenea cond1ţ11, nu ar 

De aici concluzia c ' n a . So/c 

ci doar la catena laterală. . se introdul' rile 3 ml benze~, 3 m,l solu~1: las~ 
b) În două eprubete curate ş1 ~s~î~~e 1 de. pilitură de fier. D_na dm epr~~e~~ ;e lasă 

de brom în tetraclorură de ca~bo:iz~1şte 1 mi~ut la fierbere, pe o baie ~le ;păi ştol~en. 
ln repaus în stativ, cealaltă se ne . suită de operaţii cu o prob~ . e m tată c11. : 
tn repaus. Paralel se execută ace.eaş1 re enţa catalizatorului de fier) se cons . 

Datorită condiţiilor de reacţie (p z d î et la rece, dar vizibi l la cald , 
I . decurge destul e ne ld 

- bromurarea benzenu u1 . rece i destul de energic la ca . 
bromurarea toluenului decurge bme la ş benzenului rezuWI. el\ !n prez_enţa 

- diţii are loc şi bromurarea . . . ' de comportare dmtre 
Deoarece_ ln a~este conţi a decurs la nucleul arom~t1~. _D~fer~nţ~ !n locul catalizatoru-

catalizatorulm de fier, reac a. t fi făcută şi mai vmb1lă ac 
· b ri aromatice poa e . t 

cele două h1drocar u . de aluminiu activa . . . 
lui de fier se foloseşte catalizatorul ţ ' . d substituţie se degajă acid bromh1dr1c 

O b e r "a I ie. Deoarece din aceste. reac ~1 earea unei hune venti laţii . 
s . . el pu•m asigur se recoman dă folosirea nişei sau, c v ' 

Exerciţii şi probleme . 

· t · ileni izomeri. ă . . t condiţii catalitice, cei re1 x 1. Se supun clorur r11, n 

Să se indice: d · 1 r monocloruraţi care rezultă, 
t t ra şi numele pro uşi o l ) . 

- s ruc ~ l reacţiilor respective (un exemp u. ' el mai uşor ' motivtnd concluzia - mecamsmu . 1 rurat care se obţme c - structura produsului_ ~onoc o 
tivă (scurte explicaţu). . 

respec rea schemă de reacţie: 
2. Se consideră următoa KOH a lcoolic 

HOH P CI, _ _,. C 
~ ' B ~ D 

A ~ +--- . H CI î I PBr, . HOH I î I KOH alcooli c . 

HBr · 

ţ c <'s tc o alchmll ru ·1 A D C D ştiind că substan a . ă 
· t t ra compuşi or • ' ' 

1 
re din schem· · Să se stabilească s ruc u . d" tipul reacţiilor de ha ogena . 

formula moleculară CeH10· Să se m ice . e un insecticid puternic, cun~scut ~ub 
1 al hexaclorciclohexanulu1 est l de 13°/c ln hexaclorcwlohex an, a. Izomeru y · t e găseşte în procen o . 

numele de lindan. Cunoscind că ac.esla s necesare obţine rii a 1 040 kg ltndan. 
ele de benzen ş1 c or I ă să se calculeze mas . . . i să se formuleze mecanismu s u. . 

Să se stabilească tipul reacţ1e1 ş . masă de reacţie care conţine monocl?r· 
. 4. La obţinerea clo~benzenului se r~b~11~e ;olar ~ : 2 : 1, precum şi benzen nereacţ10-

d. I rbenzen tr1clorbenzen ln p 
benzen, ic 0 ' . . d 90o/c se cere: 
nat. Conversia totală fim o • d I din masa de reacţie; I a? 

· d t mine procentul e cor u P = o,s g r.m . a) să se e er . din 1 950 litri de benzPn c 
11 de monoclorbenzen se obţme 

b) re mas . 83 



Rezolvare 

Indicaţie: reacţiile se scriu separat p . d . 

) 
' ormn de la benzen 

a C,~8 + Clz - C,H6CI + HCI . 6 Vor fi necesari: 

c.~8 + 2 2C1z.- C9H4Cl2 + 2 HCI 6 + 2 + 1 +X moli c H 2 8 8 

C8~8 + 3 Cl2 - C8HaC1a + 3 HCI c, = ~ - 6 + 2 + 1 
I 100 _6 + 2 + 1 + X 

C9H9----c H ( ' t ( x • x·• ne ransformat) x = 1 1 mol CeHe netransformat) 

Se deterll'!ină masa . totală de clor în amestecul final. 

6 .moli CaH6CI ..__... 6, 35 5 - 21.3 
' - g CI 

:.! moli· C H CI 2 8 4 z-+ . 2 • 35,5 = 1t.2 CI 
I mol CaHaCla -+ 1 , 3 • " g 

Total · 461 5 . , . · 3o,5 = 106,5 g CI 
· ' g CI. Iola! masă de 1•t•ac ţie: 

6. 112 ,5 + 2 . 147 + 1 • 181 5 + 78 - 1 ' ' - 228,5 g 
'Yc CI _ t.61 ,5 

o - 1228:5 . 100 = 37,56% 

b) 1 950 litri; 1 560 kg - ?O k . . 
Din 10 k I" - moh C H ~o •.Ca.Ha se obţin 6 kmoli C H • . •·. . . 

C8H6Cl. Atenţie! Pentru a se obţ" . • 5CI ' dm cei 20 kmoli se vor obţ " 1 
10 kmoli dec H d me cei 6 kmoli de c HCI ( . . . . me 2 kmoli 
D . • '' eoarece masa de reacţie' . ţ· • 6 vezi ieacţule) se iau în lu 

ec1 12 kmoli C,H5Cl - 1 353 k C H con me şi alţi compuşi care se obţ1· . cru 

5 

g e 
5
Cl. n szmultan. 

.• !n reacţ}a de clorurare fotochi i 
conţin A= 28% CI; B = 4fo 1'Yc CI şi~ că~ toluenului rezultă trei produşi A B C . 

a) mecanismul de obţ1" , o , = t,, 5 % CI. Se cere: . ' ' ' care 
nere a compus1 I . C d. 

b) numărul şi structura izomeri] l ~11. . .m compusul B, 
c) procentul 'de clor conţinut t t or pos1b1h a1 substanţei B, 

molar A : B : c · = o 5 : 1 . 1 5 n r-un amestec de derivaţi halogenaţi afla•. î 
d) d · · ' · ' ' Y

1 
n raportul 

pro uşu care se obţin la h . d r 
. I ro iza celor trei compuşi halogena\.i. 

5.2. REACŢIA DE NITRARE 
( 

. Reacţia de nitrare mtroduc . reprezintă procesul chimic ri . . 
una sau mai multe grupări nitro - p n intermediul căruia se 

(cel mai adesea o hidrocarbură). ' N02, într-o moleculă organică 

c „ 1 
).. . MECANISMUL REACŢIILOR DE NITRARE 

· Dintre diferitele reacţii de nît caz la t . rare cunoscute în Jab t . 
caz, n smteze speciale o impo t tă d . ora or ş1 utilizate de la 

for~ar~a hidrocarburilor aro~atice ;t::t V /ose?ită o au cele legate d~ ~rans
derivaţdor aromatici. ' . a und importanţa practică a nitro-
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La Lralarea unei hidrocarb uri aromatice cu acid azotic concentrat are Joc 
subsLiLu irea unui atom de hidrogen cu o grupare nitro, proces care se poate 

reprezE> nl a , globa l, astfel: ' 

Ar-II + IÎO-N02 --7 Ar-N02 + HOH 

ln rea litate are loc o reacţie de s u~stituţie electrofilă la care particip ă un 
substrat de natură aromatică, un agent de nitrare şi , pentru formarea din 
acesla a reactantului electrofil n ecesar, un cat alizator cu valoare pKa m ai 
mică (lecîl a agentului de niLrare (vezi 3.2 ). Astfel agentul de nitrare (acidul 
azoLic) în interac ţie cu catalizatorul (acidul sulfuric), printr-un schimb pro
toni c (un r.chilibru acido-bazic), formează reactantul real, ionul de nitroniu: 

HON0
2 
+ 2H2S04' ~ NOt + 2HS04 + H30+ 

Odată format , ~onu l de nitroniu atacă subs tratul aromatic, pe calea cunoscut/~· 
(vezi 5.1.1.B }, cu formarea unui complex a, din care, prin cedarea unui 

proton, se formează nitroderivatul corespunzător: 

lent / H rapid 
Ar- H + NOt -Ar+ - ->Ar-N02 + II+ 

- "'- N02 

Protonul cedat, în interacţi e cu baza con'jugată a catalizatorului, determină 
rrf acerea acestuia: 

' 

Conform acestui mecanism rezultă că„la nitrarea sisteme.lor aromatice hidro
genul substituit in substrat nu participă la formarea apei (ca in formularea 

clasică) ci la refacerea catalizatorului. 

5 2 2 APLICAŢII Al r: R A TIFI DE N ITRARE 

5.2.2.1. Nitrarea benzenului. Pentru nitrarea benzenului trebuie să se 
ţină seama de o serie de factori. Dacă s-ar lucra doar cu acid azo Lic, ar trebui 
să se folosească un exces mare, astfel incit concentraţia a cidului azotic, care 
se micşorează pe măsură ce rezultă apă din reacţia de nitrare, să nu scadă 
totuşi sub o anumită valoare, la care viteza de reacţie devine mult prea mică. 
Un exces mare de acid azoLic va determina însă formarea unor polinitroderi•· 
vaţi. Pentru a elim ina acest inconvenient', nitrarea se realîz'ează c:u un· amestec 
de acid azotic şi acid sulfuric, numit amestec sulfonl.tr1c. (Acidul azotic între
buinţat are c,oncentraţia de 60- 65%· sau de 97-98%, iar ~idul sulfuric de 

92-94%, 100% sau oleum cu 25% S03.) 
" Reacţia de nitrare este exotermă. CălduFa 11ezultat'ă ·trebuie eliminată 
desţul de repede din masa de reac·ţie, pentru c.ă, dacă temperat ura depăşeşte 
o anumită limită se formează. polinitroderivaţ,i, iar reacţia poate deveni atit 

de violentă incit există pericolul producerii unei explozii. 
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1n vederea eliminării căldurii , dar şi pentru a crea condiţii de mai bună 
omogenizare a masei de reacţie , care in mod normal s-ar separa· în două s tra
turi (benzenu l este insolubil în amestecu l su lfonit.ric), reacţia t1·ehuie 8ă se 
dPsfilşoare într-un reactor prevăzu t cu un sistem de agitare. (În capitolul 4, 
o. fost. indicată schema parţială a une i instala pi cu funcţionare discontinu ă.) 

Nitrobenzenu l este întrebuinţat l a fabricarea ani linei şi a unor interme
diari din industria coloranţilor şi medicamentelor. Cantităţi mai mici se folo
sesc în indust ria parfumurilor, datorită mfrosului său specific de migdale 
amare. 

Activitate experlmenta13 

Slot za nitrobenzenulu i 

Înlr-un balon de 50- 100 ml capacitate , cu fundLil rotund , se introduc 3 m l acid azotic 
concentrat ( p = 1,42 g/cm

3
), pes te 4 !11 1 Hl' id s ulf'uric conc. ( p = 1 ,84 g/cm3). Amestecul 

se inră lzeşte ele la s ine şi de âceca trebu ie răcit în apă. D upă răcir~ la temperatu ra came
rei se adaugă, în picătu ri , 2 ml benzen agitind ş i răcind rnn l inuu. Reacţia este intens ex-o
termă ş i de aceea t rebuie asigurată o bună răci re ş i agitare. După ee loată canlilatea de 
benzen s -a adăugat se continuă agi tarea ~i 1 ·ăei rea lnrA 3- 5. minute, după care amestecul 
de reacţiP este turnat înlr-un pahar ce conţine 25 ml apă rece. l\ ilrobenzenul se separă sub 
forma unu i ulei greu, slab gălbui , tulbure d in eauza pică tu ri lor de apă . Se sepâră cu o pîlnie 
de separare şi se lasă să stea apoi pe clorură de calciu anhidră pentru uscare. 

, 111 t e1a dl nl trobenzenulu l 

f\e prepară un ames tec nilrant de flreeaş i compoz i ţie ta în experienţa anterioară; 
făril a nini fi necesară răe irea, în amestecul d~ ac izi se introduc 3 ml de nitrobenzen uscat , 
ob\.inul scp.a ra l. Balonul ru amestecul d e reacţie se încăl zeşte 15 min într-o baie de apă 
care fierbe, ::igi tlnd continuu . 

Se l·~ceşte apoi la tempPralura camerei ş i se toarnă lnt1:-un volum de 30-40 ml apă 
rece. P rodusul de reacţ ie, m-dinilrobenzenul , se separă s ub forma unui strat uleios care 
cristalizează repede. În stratu l apos 'apa r, de asemenea, multe cris tale frumoase de m -d i
nitrobcnzen, colorate în galben di11 cauza iinpurilăp!or. Prod usul brut se separă prin fil 
trare şi se poale purifica prin recristalizare din a lcool etilic. 

Ca mecanism de reacţie cele două reacţii d e n itrare decurg asemănător ; cea de a doua 
subslil11i re esle orientată în meta deoareee s ubstituentul existen t în subslralul aromatic 
(gruparea ni t.ro din nitroben ze~ ) csle un s ubs tituent de ordinul II. 

Exer.ciţii ş i probleme 

J. O substanţă A cu următoarea compoziţie: 42,85% C, 2,38% H, 38,06% O, 
16 ,7ţ % N ar~ masa moleculară 168. Ea poate exis ta s ub forma mai multor izomeri. 

So ecre să se precizeze: 

- formula moleculară a st'tbslanţoi A, 
- izomerii pos ibili, 

- care din aceştia esle substanţa A dacă prin clorui•a re se obţine un s ingur derivat 
monoclo1·urat, 

- care din aceştia se poate obţine cel mai uşor şi pe ce cale. 
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' · t c nduce ·n tratare cu amestec n1lran • o 
A ru rormnla brui ă CsH io, pri 'd I . A se obţine compusul C 

2. Un rompns 1 C H O N Prin ox1 area u1 . . D' . eri 
h doi izomeri : B şi B ' cu f~rmu a .'e 'er~lo~ B B ' se obţin compuşii D ŞI izom 
, H O . in oxidarea izom , . 

cu formula C7 • 2 , pr . m usului C. Se cere. 
R produsul de nitrare d irectă al co p ·1 A B B' C D, D' şi E. 

cu ~, r t tctura compuşi or ' ' ' ' D' . F, 
a) ~ă se idenli ice s M •. izomerie dintre compuşii D, ŞI ' · 
b) Să se stabilească relaţ11le de . . . 

llrml\tonrea schemă <le reacţie. 3, Re C"onsideri\ 
KM nO,, H 2SO~ B 

A H:-\Oa tH~03 I H,so, H,so, 
.t. KMn04 , H 2S04 
C . -+- D 

Se ş tie c : 0 1 c 9 44°/c H ă Ş·1 are o densitat.e 1n raport cu aerul de 
- compusul A conţine 90,56 10 ' ' o . 

• . ă 40 ml soluţie NaOH 3,66, . d din care 0 ,332 g se neutrahzeaz cu 
- compusul B este un aci o N 

O 1 N şi are masa moleculară 166, . 't • derivat care conţine 9,26 Yo ' 
' . d la un smgur monom 'o . .. 1 . B - nitrarea lui A con uce . .dă .. lui . C sau al mtrărn u1 . 

d 1 umc al ox1 rn 
- compusul D este pro usu . A B C şi D. .. 
Să se precizeze structura compuşilor ' .. ' l benzenul? Să se indice rear.lanţu 

b . d 'n benzen 3 5-d1111troc or 4 C e poate o ţme 1 ' 
• um s „ 1 care au loc. s 

folosiţi şi mecanismele reacţu or . î 1de ărtarea amestecului nitrant, un _ameo -
. 6 La ni.trarea toluenulu i se o_bţme, !updă ~ at orto· 60% para-, 6% meta- ŞI 4 Yo 

• I 3 care conţme 30 i o er1v ' 
tec cu P = 1,2 g cm ' bţine 500 litri 
toluen nereacţionat. , - O 9 g/cma) a fosl iuat în lucru pentru a o 

a) Ce volum de toluen (p - . ' 
ziţia de mai sus? 

amestec cu compo . damentul acestui proces. 
b} Calculaţi Cu. , C1 şi r an 

CHa 
R ezolvare ~Ha I N0

2 

O/ HO 

O~) + HONOa - + 2 

... 

X1 180 

CHa 
CHa A 6 + HoNo.-9 

N02 
360 

CHa ŢHa 

Ol + HON02 - (), 

X3 

CHa 
I o 

24 

~/ '-N02 
36 

CHa 
I o 
24 

+ HaO 

B7 



. Ames lee'ul final conţine 180 Jca or • . 
f 1011at. S-au luat i' n l n lo- , .%0 kg para- 'l(' k 

ucru · x + • · ' g llH'I ;i. şi 24 I · · 
. i .x2 + X3 + 24 = 4 10 8 I t l <g toluen r.1 rreac·-

C .x„ · ' cg o 11<'11 • V _ , 51' , • 
u = --:._ · 100 = 58 85 o1 • ' --:- " >,4.i Iii ri . 
· 410, 8 ' ' ' / O > Ct = Xi + X9 + Xi 

Paru n'l ' 410,ll . 100 "" 94.16% (tJrodus U'1'J, 
"" • ro.ohren). • 

; . .„ = c„. . 
C 

100 ::; f,;? r;O/ i ·~ Io. 

5.3. REACŢIA DE SULFONARE 

Reacţ' d · · . ia e sulfonare reprezint V 

grupare sulfonică -SO H , a procesul chimie prin c , . 
realizează în e , ~ , în molecula unui com a1.e se Jntroduce o 
trioxid de' sulf l~ral , prm acţ~~nea acidului sulfuri~~~ organic. _S ulfonarea se 

In . er, asupra h1droca1·burilo eum, conţinînd 5-20 <Yc 
d seria alifatică un astfel d r sau unor der·ivati ai a t o 

eoarece în condiţ""J e procedeu conducP. la . , ces ora. 
(o~idare, izomeriza1;ee e~e reacţi~ au loc, ~lături d,e su~~o~:este~ de compuş i , 
prm adiţia activată d c.): De aceea derivaţii sulfonici rr e, . ş~ alte procese 
de tip AE)· e o:ogen, a sulfitului acid de d" a J at1c1 se obţin fie 

. so iu, la alchene (rea,.: ţi e 

. , R-CH = CH2 + NaHSo 0 2 + H20 
a 2soc ~ R-Ţ l l -CHa 

fie prin tratarea deriv ·1 S03 :~11 
reacţie de tip SN: aţi or halogenaţi. corespunzi'ito1·i, cu 

sulfit dP. sodiu, 

-
'i 11 MECANISMUL RF=ArTlfl D 

r= SULFONAQ.E · 
. :a urmare a importanţei rodu i . . . . . 
cat~~~ pre~ădere în. seria ar:~mati:ăl.ot rezultaţi reacţia de sulfonare este apli-
. acţ~unea acidului sulfuric 

h1dr.ocarh.ur1le aromati fumans, ce conţine trioxid . . 
mulat·ă global, ecuaţiac:e~~:ie~r~nesfso,rmll' ate în acizii s ulfoni~i resdpeecst~~l1· 11F~e~, 

' I 0'1/H'P <I b . . or -c H + H enzenulu1 este-: 
o 6 2S0 4 -+- c li , 

Pe 'b a s-S03I{ + H O 
aza, multor date . 2 

sulfona:r . . exper1menLale s-a · 
. AXces,\ R:/:~:;~~~:isf este tri~xid~l de ,sulf; :ic~~~aJ::i~~~l~-~a că a~·entul ele 

acid sulfuric. Prma prin d1sproporţionarea ionic - a id ec· V în sistem (în 
a a oua molecule de 
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Datorită deficitului său de electroni, trioxidul de sulf, ca acid Lewis, atacă 
electrofil nucleul aromatic; prin perturbarea sextetului aromatic se formează 
un complex sigma, ionizat la gruparea nou introdusă . . 

111 / H k 
Ar- H + S03 ~ Ar+ ~ Ar-so-H+ 

k, ·'\.so3 ( 3 

Caracterul de amfion al complexului intermediar face ca, spre deosebire 
de alte reacţii de substituţie electrofilă la"n'tlcleul aromatic (nitrarea, ha..Ioge
narea, alchilarea etc.), sulfoi;iarea să fie o reacţie reversibilă. Deoarece cele două 
constante de viteză k2 şi k3 au valor~ compa'~abile înseamnă că din complexul 
sigma se poate elimina cu aceeaşi probabilitate fie protonul ( obţJJ'}.tndu-se 

acidul sulfonic), fie gruparea sulfonică (refăcindu-se s~bstratuţ aromatic). 
Dacă la sulfonare substratul aromatic permite formarea mai multor derivaţi 
sulfonici izomeri, datorită reversibil~tăţii procesului, se va forma ·to'tdeauna 
un singur produs, fie cel determinat cinetic fie cel determinat termodinamic 
de condiţiile de reacţie adoptate. De exemplu, prin sulfonare, naftalina poate 
forma doi derivaţi sulfonici izomeri: acidul oc-naftalinsulfonic şi acidul 
~-naftalinsulfonic; dacă reacţia decurge la ·100°C se obţine numai izomerul or., 
pentru că-, in condiţiile date aceasta are cea. mai mare viteză de formare . 

Dacă reacţia are loc· la 160°C se formează prefer~nţial izomerul ~ care, 
din punct de vedere termodinamic, este mai stabil in aceste condiţii decit 
izomerul ex. In primul caz reacţia este controlată cinetic, în cel de-al doilea caz 
t ermodinamic. 

·r.,.1 .2 APLl~AŢll ALE REACŢIEI DE SULFONARE 

5.3 .2.1. Sulfonarea benzenului. Sulfonarea hidrocarburilor aromatice se 
poate efectua cu acid sulfuric conc~ntrat, cu .oleum sau cu trioxid de sulf, ca 
agenţi ma~ importanţi de sulfonare. 

Folosirea acidului sulfuric impune anumite cerinţe. Astfel din cauza apei 
ce rezultă din rea'cţie, acidul se diluează generînd baza sa conjugată, 

H2S04 + H20 ~ HsO+ + HSO~ 
care nefiind un agent -de sulfonare determină o 1scădere a vitezei de reacţie. 

Rezultă deci că în cazul sulfonării cu acţd sulfuric, concentraţia acestuia 
nu trebuie să scadă sub o anumită .valoare, pină in momentul in' care toată 
cantitatea de hidrocarbură a fost sulfonată. 

Pentru a realiza această condiţie există trei posibilităţi: sau se lucrează cu 
un exces de acid sulfuric concentrat, sau ~e lucrează cu acid sulfuric oleum, 
care conţine trioxid de sulf liber, de obicei 20%, sau se elimin·ă apa de reacţie, 
pe măsură ce so formează. 
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Evident., în cazul folosiri i trioxidului de sulf, toate aceste inconveniente 
sin t lnl ăturate , deoarece di n reacţie nu rezultă apă. 

. Sul!'onarea benz~~ului se r~alizează atît prin procedee con t inue ci t şi discon
t 1nue, 111 care se utili zează acidu l sulfuric sau trioxidul de sulf. 

. f 11 s.~op informativ fa figu·ra 17 se prezintă schema simplificată a unei 
ins talaţ11 cli:> sulfonare continuă a benzenului, bazată pe un procedeu în care 

se lndepă~·tează permanent apa rezu ltată din reacţie. Procedeul se aplică 
ş 1 la . noi în ,ţară la ·combinaLul Chimic Făgăraş. 

3 

Avantajul acestui procedeu 
constă în faptul că nu mai este 

necesar un exces de acid, ceea 
ce elimină rP.ac·ţiile secundare 

parazite şi totodată vehicula
rea ş1 recuperarea unor mase 
mari de acid epuizat. 

Benzenul lichid este trans

-:i format în vapori, în încăl-

6l zitorul vaporizator (2), iar 

; vaporii sînt trimişi atît în 

: sulfonatorul (1), cit ş i în tu rnul 
________________ .J de sulfonare (3). În sulfona-

torul (1), timpul de trecere al 
amestecului de reacţ ie şi tem

a peratura sînt astf'el a lese, incîL 

de numai o parte din acidul 

Fig . . 17. Schema i nsla laţiei de sulf ouare con linuă 
benzenulu i: 

1 - s111f11natnr, 2 - lnci\lzltor-r 1•apora tnr 3 - turn 
s·ulfmrnrc. 4 - cunch•nsnwr, 5 - sPpara tor, 6 - vas 

ucu lralizarc şi uscare. de 
sulfuric reacţionează. Pentru 

ca tot acidu l să reactioneze 
amestecu l este trecut în turnul de sulfon are (3), unde circulă în contr~curent 
cu vaporii de benzen. Pe la partea inferioară a turnu lui se evac~ează în mod 
co ntinuu acidul benzensulfonic, care mai conţine cca 3% acid sulfuric 

ner.eacţion~t şi c~a 2-3% produse secundare.· Pe la partea superioară a 
reac~orulu1 (1) ş1 a turnului de sulfonare (3) se evacuează, tot în mod 
continuu, un ames tec de apă de reacţie şi benzen care nu a reacţionat. 

Amestecul ~ste condensat în ~onde nsatorul (4) şi . apoi este introdus în vasul 
de separare (5). Pe bază de diferenţă de densitate cele două lichide nemis
cibile, apa şi benzenul, se separă. Apa este eliminată pe la pa1'tea inferioară a 

sep~atorului, i~r benzenul este trecut in vasul de. neutrali zare şi uscare (6), 
dupa care se reintroduce în circuit. 

Acidul benzensulfon1'c se f Io t 1 f b · f J · · o seş e a a r1carea eno ului ş 1 în industr·ia 
coloranţilor. 
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Activitate experimentală 

Sinteza acldulul ben:z;ensulfonlc 

lntr-un balon de 100 ml capacitate, cu fundul rotund, se inlroduc 6 ml acid sulfuric 
fumans cu 20% 803 liber şi se răceşte în exterior cu apă. Se adaugă apoi, tn porţiuni 
mici, 4 ml benzen agitînd puternic şi continuu. La adăugarea benzenului se va avea grijă 
să nu se introducă o nouă porţiune de benzen pînă ce porţiunea adăugată anterior 
nu s-a dizolvat co~plet. După ce adăugarea benzenului s-a terminat, se lncălzeşle amestecul 
de reacţie pe o baie de apă la 60-70°C timp de 10- 15 minute. (Dacă exislă benzen liber 
ln sistem se va avea grijă să nu intre tn fierbere.) Pentru separarea produsului de 
reacţie conţinutul balonului este t ransferat lnlr-o pî!nie de picurare şi se toarn i1, pii:ă
tură cu picătură,'lntr-un pahar Berzelius ce conţine 50 ml solliţie salurată de clorură de 
sodiu, răcită în exterior cu gti.ea ţă. Prin agi tare cu o baghetă de sticl ă precipilă sarea de 
sodiu a acidului benzensulfonic (C0H5-S03Na) sub formă de foiţe sidefate. După filtrare 
cristalele obţinute pot fi recristalizate din alcool. 

Slnte:z:a acidu lu i sulfanillc (pentru cercul de ch i mie) 
I 

Acidul p-aminobenzensulfonic sau acidul s ulfanilic se obţine prin lncălzirea timp 
îndelungat (2-4 ore) a sul fatului de anilină rezultat la tratarea anilinei cu acid sulfuric. 
ln acest scop se procedează după cum urmează. . 

într-o eprubetă mai largă, curată şi perfect uscată se introduc 10 ml acid sulfuric 
concentrat 96% peste care se toarnă, în picături , 3 ml anilină proaspăt dis l1 lală agillnd 
continuu. Se încălzeşte apoi amestecul pe o baie de nisip la 180-200°C timp de 2-4 ore. 
Amestecul dl· reacpe se răceşte parţial şi apoi se toarnă înt r-un pahar ce conpne 
.20 ml apă rece. Acidul sull'anilic format se depune sub formă de cristale care se fillreazi\ 
şi se spală, pc fi ltru, cu apă rece. S~ poale purifica pri.n recristalizare din apă. ' 

Exerciţii şi probleme 

1. Pentru obţinerea acidului sulfanilic se introduc în tr-un balon 10 ml solu ţie acid 
sulfurio'96% în exces şi apoi 3 ml anilină (p = 0,9 g/cm3

) încălzindu-se timp de 2-4 ore. 
CoQsiderînd că la operaţi ile de filtrare, spălare şi purificare se pierde 25% din sub

s tanţa obţinută , determinaţi care va fi masa de acid sulfanilic obţinută. Formulaţi meca
nismul reacţiei din punctul 'cte vedere al caracterului acido-bazic al sislemului şi al efec
telor de orientare. 

2. Pentru sulfonarea toluenului se foloseşte H2S04 98% ln exces. Ştiind că numai 
40% din H2SO, reacţionează şi că s-a obţinut 1720 g produs de reacţie, să se calculeze masa 
de H2S04 luată în lucru şi masa de oleum ce. conţine 20% S03 liber, necesar penlru a-l face 
reutilizabil în cond i ţiile sulfonării de mai sus. 

3. La temperatura de 160°C are Joc sulfona rea naftalinei cu H2S04 de concentraţie 
98% acid folosil în exces de '•0% faţă de canlitatea necesară. Şliind că raportul molar 
Intre acidul «-naflalinsulfonic şi ~-naftalinsulfonic este de 1 : 6 să se' determfne compo
ziţia masei de reacţie obţinulă din 1 792 kg naftalină, care se consumă · integral. So va 
considera că apa rezul tală din reacpe se elimină . · 

S.4. REACŢIA DE ALCHILARE 

Procesul chimic prin care se h:1 locuieşte unul sau mai mulţi atomi de hidro· 
gen , în molecula unui compus organic, cu radicali alchil, R, se numeşte reacţie 
de alchilare. 1n principal, acest proces se realizează pc următoarele căi : 
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.. 
a) Substituirea unui aţom de hidrogen de la un atom de carbon aromatic, 

cu h ibridizare sp2
; de exemplu, _alchifarea arenelor cu halogenuri de alchil sau 

cu alchene în prezenţa unui acid Lewis (clorură de aluminiu anhidră), numită 
reacţia F r i e d e 1 - C r a f t s, a cărei formulare globală este: 

AICl3 
C0H6 + R- Cl --- C6H5 - R + HCI 

AICl3 
C6H6 + R-CH = CH2 --- C6H5-CH-R 

I 
CH3 

b) Substituire<!- unui atom de hidrogen de la un atom de carbon alifatic 
terţiar, cu hibridizare sp3 de exemplu) alohilarea izobutanului cu izobutenă în 
cataliză acidă (acid sulfuric conc.) pentru 9bţinerea izooctanului: 

CH3 CH3 CH
3 

CH3 I 

. I . I H2SO~ I I 
H3C-C- H + H2C = C-CH3 - - H3C-C-CH2-C-CH

3 I I I 
CHa CH

3 
H 

c) Substituirea unui atom de hidrogen legat de un alt atom <lecit cel de 
carbon (de azot, de oxigen etc.) cum este carnl alchilării aminelor sau a feno
lilor. In primul caz se 9bţin amestecuri de amine (secundare şi terţiare). De 
exemplu, la alchilarea anilinei cu clorură de metil rezultă metilanilina şi, res
pectiv, dimetilanilina : 

C6H5-NH2 + CH3-Cl -C6H5-NH-CH
3 

+HCI 
C6H5-NH-CH3 + (:Hs-Cl ._ C6H5-N-CH

3 
+HCI 

I 
CH3 

ambii compuşi fiind intermediari importanţi în sinteza unor coloranţi. 
In c~zul fenolilor, care participă la reacţie sub formă de fenoxizi alcalini, 

se obţin eteri roieşti ca, de exemplu, met il-fenil-eterul sau anisolul, folosit 
ca solvent : 

5.4.1. MECANISMUL REACŢIILOR D·E ALCHILARE 

Dintre variantele enumerate mai sus, un interes major il prezintă alchila
rea hidrocarburilor aromatice. Cunoscută sub numele de reacţie F r ie d e 1-
C r a f t s, ea constă în tratarea unei arene cu o halogenură de alchil, în cata
liză acidă, în prezenţa unui acid Lewis (de exemplu, halogenură de aluminiu, 
de fier etc. ). P~odusul de reacţie il constituie un omolog cu catenă laterală al 
arenei folosite. 

Reacţia de alchilare a arenelor decurge prin mecanismul obişnuit al sub
stituţiei elcctrofile la nucleul aromatic, reactantul fiind carbocationul alchil 
rezultat din interacţia halogenurii de alchil cu catalizatorul. De exemplu, în 
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cazul alchilării benzenului cu ~lorură de etil, în pr~~enţ~ de cloru~ă ~etlu;in~~ 
anhidră, are loc următoarea sucesiu?e de reacţn: ac1dul Lewis . c oru a 
aluminiu) formează cu clorura de etil o sare, 

H3C- CH2-Cl + A1Cl3 ~ HsC-CH2-AlCl4 

care se scindează heteroli tic, cu UŞ!Jrinţă, conform reacţiei: 

+ -H3C- CH2-AlC14 ~ CHs-CH2 + [AlCl4)' 
electrofil format, ·carbocationul et!il, atacă nucleul aromatic cu 

complex a 

Cedarea, ca proton , a ~idrogenului de la centrul tle reacţie din complexul a 
conduce la p_rod9sul de reacţie - etilbenzenul, 

C H+ / H - CsH5-CH2-CHa + H+ 6 5'{ 
· "' CH2- CHa . 

catalizatorul r.egenerindu-se tntr-un proces de tip acidobaz1c: 

. [A1Cl4]- + H+ --. AlCla + HC1 . 

d •l h"l în afară -de- halogenuri de alchil, pot fi folosite şi Ca agent e a c I are, l l t f"l t t 
· ·1 t i (acid ·suJfuric). Reactantu e ec ro i es e, n 

. alchenele în prezen~a aclZI or ar. t din transferul unui proton de la 
acest caz carbocat1onul alchenei, rezulta l l h"l v .. 

' · bl · I vt · · de exemplu în cazu a c i aru acid la dubletul electronic 7t al du ei ega ~r1, . . ' . . . . 
benzenului cu propenă, in prezenţa acidului sulfuric, au loc reacţnle . 

•+ 
CH3- CH=CH2 + H+ ~ CHs-?H-CHa . 

· carbocat1onul alchenei 

+ H 
C H + CH3 - CH - CHa - C Hi;/ 

6 6 
6 "-cH-CHa 

I 
CHs 

complex a 

C H / H -c H -CH-CH3 +H + 
6 5

""- CH - CH:1 

6 5 
I 

I CHa 
CH3 

' . . 'lb l şi nu propilbenzenul deoa-Produsul final ·de reacţie este izoprop1 enzenu . re ·este 
. l . l h na fQrmea z ă un car boca t10n secundar, ca rece la fixarea protonu .u1 a c e . r; 

mai stabil decit cel primar (vezi o.1.i ). l miniu nu este 
Dacă la alchilarea benzenului cu alchen.e, clorura d~ ta u carbocation 

· v · d lchilare nu mai decurge prin r-un 
perfect anhidra, reacţia e a d V ( xistentă tn mod normal tn 
format prin transfer de proton. Cu urme e apa e 
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orice ~ i sl ~m ~ b irnic ob i şnuit ) c loruru 
mi ci cunt 1Lă\1 dP ac irl c l1whidri c: de alumjniu hiclrolizrazii cu ·formar~ · dl:! 

. , . . AICla + 3 HO H - Al(OH)a + 3HC1 
Acest H se IH~I ţ1onpază la a l ch enă, r 
i·lnru l'ii dr izo·1lch il (c lo . V d . . 'con o'.·m regulii lui Markovnikov formln<l 

' 1 ura e 1zopi·opil): · ' o 

Cll3-C H = CH2 + ·HCI --+ CH CH a- -CI-I . I a 

care apo· 1 · . " CI . I par ,1c1pa la reaf't ia el e a l h'J I 
J 

„ , " , c 1 are n m d I d · . . 
n reacţ11le de alchil a1·e la . ·1 V • o .u escr1s mai îna1 11 Le. 

I I I ·1 une e grupuri func'10n l f I 
< .e fi c 11 ' alcooli monohid r·ox ili . , f . . Y a e se o osesc ha logenuri 
de alchil. Ase,menea reacţ ii. ·î c ~ sau , ~arte frecvent, su lfaţi (n eut1·i sau aeizi) 
I s '' prAc L1cate indust i I l . , 
n scopu l îmbunătaţiri i un ora li . V • r· a. ~ sinteza colo nrnţilo1· 

. f n propr1etnţrle co lor1st1ce ale acesto ra. 

5.4.2. APLICAŢII ALE REACŢI EI DE ALCHILARE 

5.4.2.1. A lch ilarea beJ1zenului ru ro enă V • • 

lare d1;1pinde de o serie de fac tori . natp p . • Desfaşu~area reacţie i de alchi -
. ura ş1 concent ţ 1· 

peratura, presi unea raportu l react . ·1 ra Ia c.ata izatorului, tem-
. ' anţ1 or et c facto · · 

vi teza de reactie cit si conv " I . ". . r1 care influenţează a lît 
T • • . ers11 e in produs util s1 î d 

n. cazul alchilării benzenului eu ) l 'O : n pro us: .secundare. 
trebuie folos iţi catalizatori m . t·' . pe nă, daca se lucreaza in fază li chidă 

'd I f a1 ac rv1, ca de exempl 1 , 
aCJ u luo~·hidric sau acidul s ulfur·ic. . , u c orura de aluminiu, 

La a lc hilarea benzenului în fază. de · . · . , va pori se poa t J 
mai puţ111 activ, de exemplu acidul f f . d.' e ucra cu un catali zato r· 
(dioxid de si liciu ) care se poa f os ori e, e pus pe un suport de kiese lg ur 

T . , . < ~e uşor regenera . 
n scop rnformat1v în fig ura 18 . · . I „ d . se prezintă sc hem a s i 1·1„ v 

insta aţ11 e fabricare a izopro1)ilben I . . . mp' icata a u nei 

d 
. r.enu tu, numit ş1 cum b 

proce e u con ttnuu de a lchilare a be , I . en, pe Rza unu i 

P 
. nr.enu u1 cu propenă • f V d 

ract1c, se foloseste un ·1mest rl I . . ' in aza e va por·i 
• < • ec e· 11drocarbu i · · propen ă, rest.u l fiind propan. r care eo n ţ r ne cea 40% 

. ' 

I 

. Fig. 18. Schema instalaţie i de fabri '. 
1 - reactor de alchilare· 2 3 4 

care continuă a cumenului: 
a 1 .' • • - coloane d.i dlstll:i . 6 - ncălzilor; 1, a, 9 _ conden-alo·i. ~e, 1 • I O, 1 I, 12 - d ozato~rc· 

:::; '1 c, - reziduu. 1 
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Catalizatorul se găseşte „în strat fix" in reactorul (1) şi conţine cca 65 'Yo 
P

2
0

5 
şi 25% Si02. Cu a jutorul dozatorului (5) se amestecă benzenul cu pro

penă în raport molar de 5 :1 (printr-un exces mare de benzen se evită form a rea 
diizopropilbenzenului} adăugindu-se totodată şi mici cantităţi de apă, pentru 

activarea catalizatorului . 
Amestecul este încălzi t în încălzitorul (6) şi apoi esLe introd us în reacto~ul 

de alchilare, în care se menţine o temperatură de cca 250°C şi o presiunr, de 

cca 25 atm. 
Masa de reacţie, care iese pe la partea inferioară a reactorului, este apoi 

separată în componente, în trei colo ane . de distilare : (2) (3) şi (4) . Jn prima 
coloană se separă propanul, în a doua b enzenul, care este recireulaL, iar ln a 
treia se separă cumenul de un reziduu alcătuit din produse secundare. Cume
nul este întrebuinţat la fabricarea fe nolului şi acetonei şi la obţinerea ix-metil

. stirenului (monomer de bază la fabrica;ea cau ciucului sinLetic) . 

' 5.4.2.2, Alchilări cu oxid de etenă. Oxid ul de etenă se caracterizează 
printr-o mare reacLivitate chimică. Folosit ca agent· de alchilare al u nor sub
stanţe care conţin un atom de hidrogen activ, de exemplu : alcooli , fenol i, 

acizi, amine, el permite formarea unor noi legături 0-C sau N-C. l nLrucît 
în aceste reacţii se introduce gruparea etoxi, -CH2-CH2- 0 -, in Lr-o alLă 
moleculă, ele s~ mai numesc şi reacţii. de etoxilare sau etoxilări , iar tn cazul 
introducerii mai multor grupări, polietoxil ări. Prin etoxilarea fenolului se 

obţine un hidro x i-eter sau un hidroxi-polieter :" 

CaHsOH + H2C- CH2 -+ CaHs-O-CII2- CH20 H sa u 
'-/ o 

C
6
HsOH + n H2C-CH2-+ C6 H5-0(CH 2- CII 2-0) 11 H 

'-.../ o 
Prin etoxilarea acizi lo r· se formează un hidroxi-ester sau un hidroxi-e::;ter 

polietoxilat : 

R-COOH + H 2C-CH2 -+ R -COOCH2-CH2- 0 H 
'-/ o 

R-COOH + nH 2C- CH2--+ R-COO(CH2-CH20)nH 
'-.../ o 

Prin etoxilarea amine lo r rezultă: ' 

C
6
H5-NH2 + H2C-CH2-+ C6H5-.NH - CH2-CH2-0 H 

'-.../ o 
C

6
H5-NH2 + 2H2C-CH2 - C6Hs-N(CH2-CH20H)z 

'-.../ o 

sau 
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adică N-(hct" h"d, · · . . · 
u I r ox10t1l)-anrhnă sau N N- . . . . . . . 

s_tanţe în care apare o no V 1 V V ' d1(beta-h1drox1et1l)-arnhnă .. sub-
. ua egatura azot-carb A l , 

amom acul , în care caz se fo~m V • on. na og poate fi etoxilat şi 
eaza mono-, dr- sau trietanolamin1. 

NIIa + 3H2c";H2 ~ N(CH2-CH2-0H)s 

·o 
D' trielanolamină 

. '.n. grupa produselor poJietoxiiate fac .. . . . 
ne1ornc1. Acestia sînt. subst t . . ~arte agenţn act1v1 de suprafată 
1' l .d ' an e care mod1f1cv . V • • 

IC li eJor în care sînt dizolv t'. Î f •.. a . prop_r1etaţ1Je superficiale ale 
P l a, 1. n unc~1e de p~o t vt·J . 

e care e a u, agentii activi d f V , • , pr1e .a,1 e ş1 întrebuinţările 
d VI • e supra ata se împart î d 

_e spa are, agenţi de dispersie ţ. ct' n : etergenţi sau agenţi 
ficări, care a re drept criteriu' agen ~ e spumare etc. Potrivit unei alte cJasi-

t.. . : capacitatea de ioni 
agen,u ac t,1v1 de suprafată se i î . . . . . -~~re a acesto1· substanţe 
la rîndul Jor:, în anionici. cati m?~r~ n ne1~n.•c_1 ş1 iomc1. Cei ionici se subîmpart, 

C .. . , ornc1 s1 amf0Jit1c1 , 
· a matem p 1m ' · 
· · ' r e, care se supun e Loxi lvrii î · „ 

act1v1 de s uprafaţă mentionavm l 1·· a . n. ~~derea obţineru uno1· agenti 
l h .lf , , a coo n graşi aci I . , ac 1 enolii. • z 1 graşi , grăsi mile, aminele si 

CatalizaLorii folosiţi i . . . . ' 
alcalini. n reacţnle de pohetoxllare sînt , de obicei, hidroxizii 

Exerciţ ii ş i probleme \ 

1. Se consideră ca agenţi do a l h"I . . 
clorură de metil, clorură de etil clo . c„,• da1·c a1 ~enzen11lui următorii derivaţi halogenaţ· . 
clorură de · b ·r · ' , 1 ur" e propil c lorură d · · 1 · 

. . . 17.0 ut1 ş1 clorură de terţbul'J Ţ' Î ' ' e izoprop1l, clorură de n-butil 
vanaţ1~ n~turii acido-bazice a sisteme! '. . ă in nd seama de i nteracţiile electronice şi d; 
creştem v1Lrzei de. reacpe la alchilare~'· s se ordoneze reactanţii de mai s us în sensul 

~· Prinlr-o reacţie de a lchilare a r . 
conţme 7:1.01 C Se os t ob~1nuL un acid monoca r·b ·1· . a . 10 •· cere: . · ox1 1c aromatic care 

) Jonnula moleculară a a .d 1 . . . 
b) mecanismul reacţ1·e i· p i·1·11 c1 u u1 şi izomerii posibili; 

· . care se b! · · 
var ianta cu este r malonic . o ~ne izomerul l ips it de grupări - CH f I . d 

R L . 3, . o OSIJl 
. ezo vare: Formula gene ra lă 't u . . . 

, nu1 ac id monocarboxilic aroma tic este C Tcl O 
•J 00 " 2»-e 2 . . . . . . . . . . . . Î2 

14n + 24 
a) Co f-11002; 'l4 izomeri . . . . . . . . . . . . 1211 n = 9 

b) C6H6- CH2CI + CH2(COOR) R .:_ ONa 
2 ~j+ Celis-CH2- CH(COOR)2 -

+2H ,O · 

-=moJt CaHs- CH 2- Cl1 (.COOH)2 ~ C H - CH Cil 
, . - co, 6 5 • 2- 2- COOH 

a_. l r1n a lchilarea ani linei cu oxid • 
de_ ~x1d de e lenă, la 2000 C se obţi, 1 de e tenă, lucr1ndu-se cu 25% (procent de masă) e 
a~~ ltnă folosită precum şi rapo t I n 1370 k?' _N- ((3-h idroxieti l )-anilină. Să se afle xc;s 
ştnnd că . d l r u mo ar ·anrlrnă . oxid d t ă d masa e 

• ian amentu reaqiei este 7501 i . · · ~.e ~n upă terminarea reactiei 
· 10• a1 puritatea and rner este de 9001. t ' 
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5.5. REACŢIA D~ HIDROLIZĂ 
• 

. R.eacţia de hidroliză reprezintâ procesµ! cn1mic prin care o grupare func-
ţională (atomi sau grup de atomi) este înlocuită cu gruparea h idroxil; carac
teristic pentru ace ş.stă reacţie est.:i prezenţa unui mare exces de apă care 
funcţionează ca: agent de hidroliză, în mediu acid sau bazic. 

Reacţia de hidroliză poate fi aplicată unui .ma,re număr de clase de compuşi 
organici, ca: derivaţi funcţionali ai acizilor carboxilici, ai compuşilor carboni- . 
lici, derivaţi halogenaţi, produşi ai reacviei de condensare (sau policondensa~e) 
care1 a fost însoţită de eliminare de apă, derivaţi organo-metalici. 

ln reacţiile de hidroliză: au l<;>c numai scindări heterolitice ale u nor legă
turi heterogen e de tipul: · 

C-0-, C-N-, ·C-X, C-M etc. 
. \ 

Asemenea scindări heterolit ice pot avea. loc nu numai în prezenţa apei (hidro
liză) ci şi in prezenţa altor solvenţi , ca : etanol, acid acetic ·etc. ; în aceste cazuri 
·procesul este denumit, corespunzător, etanoliză, acetoliză etc. şi , in general , 
solvol iză. . · 

Ca urmare a diversităţii de compuşi ce pot fi hidrolizaţi, şi a naturii diferite 
a mediilor de reacţie, reacţia de hidroliză nu va putea decurge după un meca
nism unic ; de la caz la caz , hidroliza p oate fi o reacţie de substituţie nucleo
filă sau electrofilă sau o reacţie de adiţie nucleofilă urinată de o eliminare. O 
imagine globală a acestor multiple posibilităţi se poate desprinde din datele 
tabelului" nr. 11. 

Tabelul nr. 11 . 
Reacţii d11 hldrolld 

Cla1& de oompufi organici l Catalizator<! 
Legătura 
eoindatl I 

Tipul 
roaoţioi I Prod'!_fi -

Esteri A, B C- O SN Alcooli + acizi 
Amide A, B C-N SN Aci.zi «arboxilici · 
Nitrili A, B C-N AN Acfzi carboxil ici 
Amine acilate A C-N SN Amine+ adzi 
Deriv. m~nohalogenaţi B C-X SN Alcooli 
Deriv. dihalogenaţi geminali B C-X SN Aldehide-cetone 
Deriv. trihalogenaţi geminali B C-X SN Acizi carboxilici 
Comp. organo-metalici A C-M SE H idl'ocarburi 

•A= acid, B = bază. 

Deoarece apa este un reactant nucleofil slab, reacţia de hidroliză necatali
zată decurge extrem de încet; de aceea la hidroliză se folosesc catalizatori acizi 
(HCI, HI!~, H2S04, H3P04 etc.) sau b azici (NaOH, KOH, Na2C03 etc.) care 
măresc apreciabil viteza de reacţie. 

97 
7 - Chimie el. a XII-a 



5.'>. 1 ·. MECANISMUL REACTllLOR OE HIDROLIZĂ . 

. Cel mai adesea, reacţiile de hidroli ~ .. 
fllă di-?1oleculară, cu mecanism de ti z~!ecurg .ca reacţii de suhsţituţie nucleo-
lul n.r. 11, stnt posibile şi alte m P. 2, deşi, aşa cum se observă din fah 

I ecanisme. e-
A) n cazul derivaţilor - funcţi . . .. 

ester, reacţia de hidroliză în c f l ?~ah .a1 aclZllor carhoxilici, de ex~mplu 
in d' I , a.a iza acidă dec un m9 u urm.ător: ' urge ca o substituţie nucleofilă 

- sub acţiunea catalizatorului ri , 
mează un ion oxoniu :· . , p n tran~ferarea unui proton, esterul for-

0 
li o 
C-0- R' + A- 1-1·+ - Cii + I - -0-R'+A-
R I I 

R H 
În continuare procesul decurge într-o . . 
parte, reprezintă un echilibru acido-b .~uc~es1une de etape care, fiecare tn 
ionul. ~xoniu (acid conjugat) reac io az1c. n etapa determinantă de viteză 
tran~1ţ1~; din acesta se elimină o m!i n~~z: cu apa (hază) formtnd starea d~ 
un ~ou ion oxoniu (un nou acid conj~;a~. e alcool (o nouă hază) şi se formeaz~ 

o 
H o· c o+ ' a+ 11 .a+ H li ' ={ -'<' o I ~ 0 

'2 .+, -,-R H-0·· ·· · ~·„. 0-R' H + H R H .I t -o,-c +R~OH 
H .~" H •· 

S h · · ~-:. H R 
u acţiunea hazei conjugate din d: . 

un proton; se formează acidul car;:e ·11~ ionul o~oniu nou format eliberează 
· xi ic respectiv şi f o· se re ace catalizatorul: 

li + o 
C-0.:.._H +A- - li I I - R-C-OH + A-H+ 

R H 

In cataliză acidă hidroliza esterii 
ester-apă fiind în echilibru cu . t or este un proces reversibil sistemul 

s1s emul acid-alcool: , 

acid+ al 0 I _.., c 0 ...,__ ester + apă. . 

I~ acest sens hidroliza unui ester est 
sau este to.to reacţie de tip SN : procesul opus esterificării care la r! d l 

. sat, şi anume : . , ce ecurge după acelaşi mecanism da „n u 
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· • , r inver-

o 
li . 

R-C-OH + A-H+ -... 

o 
li + 

R-C-0-H +A-
l 
H 

o 4 o ~ o . 11 + o+ 11 6+ + 11 
R'-O:+c-tJ-H R'-o„.„.c.„„o-H R'-0-C ·+ H10 

I I l I · 1 I I L 
H RN H R H HR 

o 
+ li 

1R'- 0-C +A- !..-
\ I 
H H 

o 
li 

R'- ·0-C-R + A-H+ 

Echilibrul, ·exprimat mai sus, este deplasat in sensul dorit prin folosirea 
unui exces dintr-unul din reactanţi : apă in cazul hidrolizei (deplasarea echi
librului spre stinga), respectiv alcool in cazul esterificării (deplasarea echili-

brului spre dreapta). 
ln cataliza bazică, reversibilitatea reacţiei de hidroliză a unui ester este· 

eliminată din cauza for.mării ionului carboxilat. Mecanismul hidrolizei bazice 

a unui ester poate fi reprezentat astfel: 
- reactantul nucleofil (ionul hidroxil) atacă substratul la atomul de carbon 

carbonilic, form1nd cu acesta o stare de tranziţie ?are elimină un ion alcoxid: 

- ?. 4§- ~ 6- }= ~ HO:+ c-o-R' HO·„„.c„„„.o-R' HO-C +R!..O'i 
I I · I 
R R R 

- deoarece ionul alcoxid format este o bază tare, el acceptă un proton de 

la acidul carboxilic format: 

o o 
li . li 

HO-C + R'- O- ~ R-c-o- + R'-OH 

I 
R 

Se obţine astfel alcoolul corespunzător şi sarea acidului- carboxilic cu metalul 
bazei folosite (ionul carboxilat). Deoarece această ult1mă etapă a procesului 
este ireversibilă, întreg procesul de hidroliză bazică a unui ester de'curge ire-

versibil. 
Hidroliza bazică a esterilor este cunoscută şi sub denumirea de saponifi~ 

care, termen extins apoi, incorect, şi la alte procese hidrolitice. Această denu
mire provine de la reacţia de hidroliză bazică a grăsimilor (esteri ai glicerinei 
cu acizi graşi superiori), cind produsul de reacţie il constituie glicerina (alcoolul 
corespunzător) alături de săpun (sărurile acizilor graşi superiori) a cărui impor-

tanţă este cunoscută. · . 
B) O caracteristică cunoscută a compuşilor organomagnezieni o constituie 

marea lor ' sensibilitate faţă de urmele de apă care ii. descompun cu formarea 

hidrocarburii respective. 
R-MgX + HOH - R-H + .JiOMgX 
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In realitate este vorb d . . . 
electrofil V 1 a e o i·e1lct1c de hidr 1 · V • 

următoru~'. n care reactantul este 'un proton o ~a car~ decurga ca o substituţie 
· · ecanismul acestei r ţ' · . eac li este 

- reactantul electrofiJ - , . :::1 d~o~;anrizz~tt. ~· cd~ sarcină ~:i~on~~! ~ ~~~!~~bdstratu1bl a legătura carbon-
1e in care 1 · . e car on . s f 

pozitivă 1 t ' • e 1m1nîndu-se· u · ' e armează 0 
a a omul metalic, se obţine hidro nbion de halo.genură, cu sarcini> 

car ura respectivă: ... 

r H R-c- Mgx ..... _____ . I&- &+ 
A - R- C-MgX 

. \H~A-+ H+ h 
I 

· 'Î'c5- o+ H ~+ H 
R-C-MgX + H+--{R f /MgX] I I'. . -C::. J R + . H ....... ____ / ~ ',,H + -- .-Ţ-H +Mg X 

H 
+ 
MgX + A--- MgXA 

... Reacţia este de o foarte m r . . . 
fond reactivi specifici p t . a e .s~ns1b1l1tate, derivatii 
subacizilor, de exemplu aen ru._ l1de~t1f1carea acizilor foa;te 

acet1 ene1 (pf(a = 25). 

5.5.2 APLICAŢII A 
LE REACŢIEI -DE H IDROLIZĂ 

organomagnezieni 
slabi, sau chiar a 

5.5.2.1. Hidro]' ! •ii.or; ' . 
• V • 1za grăsunilor p 
1~ca din antichitate s- . · ~ntru obţinerea să u · . 
lin ă a grăsimilo î ' au elâborat diferite proced b p nurilo~„ •Cunosc ute 

. Procedeele ~~d:r:::~atlor m~jorit~te procedee e;isc~::~~!~ hidroliza alca-
Inte J d · n continue ş1 . rva e timp de ordinul . se caracterizează prin f V • 

ş1 separarea acizilor grasi ( m1n~telor se realizează atît hid tptul cva .m ~:-un 
1 · d . • sau sapunului) d r . V ro 1za gras1m11 cît 
n In ustr1a săpunurilo . . e g lcerma. 

ced d ' r se mai expJo t V ee iscontinue ca î . a eaza încă instal ţ" b 1 re s nt totuşi mult pe f . . a n azate pe pro-
zent n pro~edeele. discontinue se lucrează r/c\ionate ~aţă de procedeele vechi. 

, a unm catalizator fi b . Ie a pres1une atmo f . V 

~roc:de~Je ~ontinu~ se ~uc;.e:~ă· :::~~ne, atît ~atalitic cit şi ~e::~~i:: .p~: 
ca;:~ i::n d~~~71::~:i::::i :: ;;~ăceş ,:":bf;::;:::c~:~0:'~~:;~ ;•~ ~::•li tic: 
gras1mu se urmăreşte ob i os~şte acidul sulfuric. Dacă . . re~za 
exemplu h .d . ţ nerea unm săpun se f 1 . prm h1drohza 

. I rox1duJ de sodiu ' o osesc catalizatori b .. 
ş1 acizii . ' care pe ling V t' az1c1, de 

graşi în săruri (săpunuri) . , a ac, iunea catalitică, transformă 
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tUUft' . 

Actlvitatf' experlmentnl ă 

Hldroli :i ' nrl grăsimi 

Într-o capsulă de porţelan se pun 3-5 g dintr-o grăsime animală (untură de porc, 
seu de vacă sau de oaie etc.) împreună cu 10 ml soluţie apoasă de hidroxid de sodiu 30%. 
Se încălzeşte la fierbere amestecul, pe o baie de nisip, amestecînd continuu cu o baghetă 
de s ticlă, pentru a evi.ta şocurile de fierbere. Din timp în t imp se adaugă mici cantităţi 

. de apă distilată pen tru a compensa pierderile provocate de evaporare. 
După 15-20 minu.te se verifică dacă saponificarea este terminată; se pun ctteva 

picături (cu· bagheta de amestecar e) din amestecul cald într-o eprubetă cu 5-6 ml apă 
distilată caldă. Dacă proba se dizolvă complet se poate considera hidroliza terminată; 
dacă la această probă se separă grăsime insolubilă, se continuă încălzirea amestecului de 
reacţie încă 5-10 minute, după care se verifică din nou. 

Cînd saponificarea grăsimii folosite este totală, în amestecul cald de reacţie se adaugă 
20 ml soluţie saturată caldă de clorură de sodiu şi se amesteci!. bine. După răcire, se separă 
un strat superior solid care este săpunul de sodiu, ale cărui proprietăţi (emulsionare, 
spumare, spălare etc.) p~t fi verificate în continuare. 

. Exerciţii' şi probleme 

1. Se supun hidrolizei alcaline următorii derivaţi halogenaţi: 1.brometan, 2-brom
propan, 2-metil ... '2- brompropan, fenilbrommetan, difenilbrommetan şi trifenilbrommetan. 
Se cere:· · 

a) Scrierea ecuaţiilor chimice respective. 
b) Care din aceşti compuşi halogenaţi va reacţiona cel mai uşor şi de ce? 

c) Care din aceşti compuş'i halogenaţi va reacţiona cel mai greu şi de ce? 

2. O masă de 34,4 g grăsime este supusă saponificării 'cu 400 cm3 soluţie de 0,5 N 
hidroxid de potasiu. După saponificarea totală a grăsimii, excesul de h idroxid de potasiu 
este neutralizat de 40 g soluţie HCI cu o concentraţie 7,3%. Determinaţi indicele de sapo
nificare al grăsimii, adică· numărul de mg hidroxid de potasiu necesar pentru a saponi- . 
fica 1 g grăsime. 

3. Se consideră următoarea schemă de reacţie: 

C0H0 -ii- A * B sir C H::: D 

Ştiind că substanta D este un acid monocarboxilic care conţine 23,53% oxigen să se 
indice : izomerii substanţei D, structura compuşilor A, B; C, natura reactanţilor a şi b, 
mecanismul reacţiilor respective. 

4. Se consideră următoarea schemă de reacţie : 

D 

B-
H 20 

l KCN 

A B 

I , l -HaO t 
HaO 

I H20 NHa 

·-NH3 

-o 
-H80 

1 Ol 



Ştiind că subst~ţa D este un derivat halogenat monobromurat primar care conţine 
65% brom, se cere: formula moleculară a compusului D, natura chimică a compuşilor A, 
B, C; ecuaţiile chimice şi tipul reacţiilor care au loc; mecanismul reacţiei prin care A se 
transformă în C; 

5.6 . REAC IA DE DIAZOTARE 

Reacţia de diazotare raprezintă procesul de obţinere a unei sări de diazoniu 
dintr-o amină. Această r~acţie a fost descoperită la 1858 de P . Grie s s 
şi stă şi astăzi la baza unei vaste fabricaţii industriale, - obţinerea coloranţilor 

azoici; in egală măsură reacţia de diazot are este importantă in sinteza de labo
rator deoarece datorită proprietăţilor chimice speciale ale sărurilor de diazoniu 
se poate realiza transformarea aminelor primare în multe alte clase de compuşi 
organici (hidrocarburi, alcooli, fenoli, derivaţi halogenaţi, nl.trili, azoderivaţi, 
hidrazotlerivaţi etc.)". 

La reacţia de diazotare participă aminele primare aromatice şi acidul 
azotos; caracterul protic al mediului de reacţie est e asigurat de prezenţa aci
zilor minerali tari in soluţii apoase. In formă generală reacţia. de diazotare 
poate fi reprezentată astfel : 

Ar - NH2 + HONO + HX - Ar- N= NJ+x- + .2 H20 

Acidul azotoţ; necesar in reacţie este preparat chiar tn sistem dintr-o sare a sa 
(azotit de sodiu) şi acidul mineral din mediu. 

Săr~11ile de diazoniu sint uşor solubile in soluţiile apoase tn care apar şi 
in care stnt puternic ionizate. ln unele cazuri solubilitatea lor in apă este tnsă 
foarte sclzută (de exemplu, percloraţii de diazoniu) sau ionizarea are loc intern 
cu formarea unui amfion, cum est e, de exemplu, sarea de diazoniu a, acidului 
sulfanilic i 

+ 
- o as- Q -N = N 

Din mediile tn care se formează, sărurile de diazoniu nu 1dnt, de obicei, 

izolate ·oi stnt folosite ca at are, sub formă de soluţii apoase. 

5.6 ( MECANISMUL REACŢI I D IA O ARE: 

Condiţiile tn care are loc reacţia de diazotare determmă, tntr-un sens, şi 

mecanismul său; ea este o reacţie de substituţie electro filă la o grupare func

ţion11lă (la gruparea aminică). · 

Reactantul elect1'9fil, tn reacţia de diazotare, nu este o specie unică, natura 
sa depinztnd de caracterul proţic al mediului. . 
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· · tă de la . . ză ca o bază, accep . 
. . dul azotos tuncţ1onea . b forma acidulu1 

T so1utii apoase acide, aci w reactan tul electrofll , su . . . 
n v . i. genereaza , . 

. d l minernl un proton ş . . 
e.c1 u . 1 l Î \,rozac1diu : . 
său conjugat, ionn J H+A- + HOH ~ ll30 + +A-

+ - H-0-N = 0 + }lzO 
11 0 - N = o + lhO - I 

. H 
. . . reactantul electro-

h. î soluţn neutre, . t . 
.. d'1 a le sau c iar n r w a acidului azo os . 

l n soluţii acide foarte ' ul\, t din reacţia de autoprt>to iza 
'd l d'e azol rezu a H O 

fi\ esle t r·iox1 u . , - N- O-N = O + 2 1 
2 1\ N 02 ;.-.!; O - . . ntrat) reactantu 

. d lfuric conce " . . 
. l (de exemplu aci su lt t din elimmarea 

1n solu ţii pulernic ac~ c e te ionul nitrozoniu rezu a 
.. de diazo\,are es 

lectrofil al reacţ1 et . . . 
e . . · \ nit1·ozac1drn · 
apel dm tonu + _ N = o + H20 

1\- 0-N = O -
I . 

· H . v agent de n1tro-n f ţ10neaza ca 
. reacLan\,ul electro t unc amina primară aro-

1 difereni de form a sa, lui acest a transformă .. 
. n . t di u al procesu . l reacţiei. 

. în\,r-un prim s a . . Iul intermediar a 
zare, . amin ă prmc1pa 
matică într-o.. ntlro1. ' ' NH -NO + H30+ 

+ N - O - Ar-
Al' - N J-\z + H- (~- -

H NH -NO + HN~ 
ONO -+ Ar -

Ar-NH2+ ON- _, N H- NO + H+ 
+ _„ Ar- wtor· 

· · NO · · t l corespunza · 
Al'- N\l 2 + hT b u cu diazoh1dra u 

l w se afl ă în ec l J r 
Nilrozamina formau = O ~ Ar- N = .N - 9 H 

Ar- N H- N diazoh1dral . 
n i Lrowmină . h' d tul elimină apă şi gene-

. d. diazo l ra 
. . roton din me iu , 

P rin intervenţia u1~u1 p + 
" I de diazon1u, + A N = N 

reaz ă 10nu 11+ N- OH ____,. r - ~ . 
H - Ar-N = -H~O 

Ar- N = ~-O I ţ 
H 

· t conti-. . i de dia1.o\,are . . e aromatice es e 
produsul fi n.alw al re ~~ţ~ede lliazola1'0 ~\ aminelor pr1ma:ărurilor de diazoniu o~ 

În vract1ca re acţia u reacţia ele cuplare a t .· ) în vederea obţ1- . 
t ă aproape înLotdea~na, c . e secundare sau t eryiare . 

nua , . rom a\,ice (prtm ar , , . 
f 01·1 sau amine a w . a de d1azotare, 
en · · d · \,cza f ' lă a 1p ce - .. unor co loranţi e sm . bst itu+ie electro ~ , c 
nern . te t ot o su ~ . . 

Reacţi a de cuplare es f' l \,e ionul de diazonm. . . 
react ant u l electro t es 103 
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Mec · · 
, , . anrsmul Acestei reacţ ii . 
in seria a rom atici;; D este cel obi snuit al . : . 

. ' "· e e xem I , • Uit" • sub ·t t ţ ·· · 
amină terţiară a rom at·.-· .p u ,_ Jn Ca7.ul eup/ i-frii un i .~ .· s ' li ." eh1ct1·ufi/1_• 

ica, m ecanismul rle reacţi e se e s,11 1 c{p <l11o~c"1 n iu cu o ; R'N-o~ + R © poa te form ulll. R.st rei: 

R"" H+Ar-NsN---''N ,---, H . 
- / I + < . R ,,___ --

N=N- Ar --- R'N-o~ . , R" _ - N::: N-Ar + H+ 

În fun t " d - c ,1e e natura com . . 
desfaşurare a ·acestei t "' p~n e nt e1 de c upla re se 

, reac, 11 , s1 a nume . \ ·c11· sl.abi/i ş i condiL . . / 
- in cazu/ fenolilor cupl : . . · " e de 
- în caz u/ . a r ea a l'e /oe în. rn.ed iu 

aminelor / · . alca lin (p i/ = 8-n, ),· 
Azode . ţ·· . ,.cup a 1·~1J >1re /oc · în " 

. r1va 11 obţ1nuti ', . rn ed1u Rcid (p /l = () - · 
d1 versitat 1 - • '~ I ei.1 c- ţ1a dL' cup·/a re sî ' : . 2). 
. ea or sta la baza . . n„ com puş i I 

sinteză - colora ţ .. . . une ia d111tre cel . . r11 ens co /o„ati . 
n li 0 ZO I I e m ai "<'ste el I . ŞI " c . " ase te co/oranti l . , re 

5.6.2. APLICAŢII ALE REACT IC/ 
D E D IAZ01 li.RE. 

- _5.6.~. 1. Diazotarea amir 
obţinem diazoderi vati Ielor aromatice. Dia.zotar . . 
ran ţi azoici .' lor, care p„in reactii d ea aminelor în vederea 

' cea mar ins - . e c uplaf'e s t . 
11 nu/ di n impo„t emna t a ş i nu meroas·· J· - e ransl ormă în colo-

a nteJe proces(! f l <l c asa d e co/o„ t. 
lntrucit diazoderfr· t·· .unc am en tale a le sinteze i o, r fi~· ' · repr·ezin.Ui 

;·eac~iei de cupla r·e cu ~: " se_ desco mpun destul de usor . '. ~An r ee. . 
r·up1·1ncl a tî t. cli<Jzot a e 1î101I. sa 11 c u a rn ine. De ace. ' ei s111 L. supuş i i111edi11 1 

rea c.: t ş i 1 ,pfl p1·oced J I 
proces cont inuu cit s i /" . cup a rea. Diazotarea . ec e te i 110Jogi1 ·f' 

• < rscon tinuu. · poa te f1 rpa /iza • .- . . 
J ua at1t /I) D V ' 

aca a minele au o so'lub T 
~ură o viteză de reac i l itat e acceptabilă în soluti d . .. 
tinuu într-un sin ţ e destul de mare, procesul • a . e a~1z 1 , ceea ce ~si-
două trepte. 1nt /uur v~s de reacţie; în caz contra:ed~oat~ r ealiza în mod con-
. . n prim react . , 1azotarea s 1. ia r restul se dia t V or se diazotează . e rea izează· în 
V . zo eaza într- 1 . cea m ai m are t . 

ar1anta de d " t un a doilea r eact or ~ par e dm amină 
. iazo are cont' v d , 1n care se perf t v ' 

se. mtroduc con . mua ecurge astfel . în ec eaza reactia. 
d com1tent două 1 . · react orul d d ' • 

e amină 1n Acid ( li CJ . so uţ1i; una es.te o sol t. e Jazotare 
de sodiu cu o sau ll2S 0 4), ia r cea de a d u,1e sau o suspensie 
să r ' . eo ncen tl'a !.ie de cca 4001 T oua este o ~olut ie rle , . . 

ie cupri nsă In tre 00 ş i 4oc l Io· em pel'atu ra 11l fl~e i el •. . azot 11 
om ogenizarea c1't . b . n acest sco11 ş i to t I r: . e l'eac.:ţ 1 e t1·eb ui1· 

mai un v- . ' Ora la () [ 
agitator a a reactanţilor vas ul l . Pn ru a ' 'PA /i za ş i 

• • ' < P i·paeţ i p csl p pi·e,·'17.11' 
. - " · " cu un 
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Ş i p r·ol'.rd f'P h~ di :·wc111 li 11uP s in i. _H pl ieat.r. pe sca1·i\ largă ln industr·ia colora n
\ilor·, s i l u a~ia 1•x pli1 ·.ind u-Rr p1·i11 fapLu l că majoritatea coloranţi lor se fabrică 
in f'an t. it.iiţi mo1lr.rn l r.. DiazoLarea fiecăre i a mine se real izează după o „reţetă" 
wo prie, cin e ex pr·im il desigu r soluţi a optimă din F mct de vedere al.randam en
t ului , a l ~H li t.iiţ i i produsului ş i a l preţului de cost. 

Activit ate experimentală 

D iazotarea a cidu lu i su lfanll 1 

Expc•l'ien ţa de mai jos reprrz i nLă un exemplu de diazofare indirectă cu obţinerea unei 
s<lri ele diazoniu insolubi le. Deoai·ece m ersul procesului de diazotare trebuie controlat 
p1•rma 11enl, Hl'livilatea pral"lini. lrebuie să înceapă cu pregătirea m alerialului necesar 
areslui conlrol. 

A) P repararea hlrliei iod am idonaLe se real izează asLfel : se dizolvă 1 g · de amidon 
sol ubil în 5 ml apă, la eald; se d il uează cu 20 ml apă caldă. Se răceşte şi se adaugă 
O;l g iodură de polas iu. Cu sol uţia finală se impregnează fîşii de hîrtie de filtru care, 
d upă uscare la aer, se păstrează lntifo n borcan închis. Hlrtia iodamidonată serveşte la 
pu11erca ln eviden ţă a acidu lui azolos liber; p rin reacţia .acesluia cu iodura <te potasiu , 
se fo1·111eaz<i iod libe r care, cu amidonul prez.ent, dă reacţie de culoare specifică (albaslru): 

2 Kl + 2 H ONO + 2 HCI -- I 2 + 2 NO + 2 H 20 + 2 KCl 

B) DiazoLarea acidului sulf an ilic (p-aminobenzensulfonic) se efectuează asLfel : 
î11Lr-11n pahar conic de 250 ml capacitate se introduc 10 g acid sulfanilic, 3 g "carbonat 
de soci i'u anhidru şi 100 ml apă. Se încălzeşte acest amestec pînă se obţine o soluţie 
clară. Se 1·ăccşle aceaslă sol 1 1ţie in Lr-un curent de apă rece, la cca 15° C, şi i se adaugă o 
sol uţie tormală din 4 g azotit de sod iu în 10 m l apă. Amestecul format este turnat 
în porţi uni mi1·i, sub agitare contin uă, într-un pahar Berzelius de 500 ml capacitate 
care conţine 10 ml solu ţie acid clorhid ric concent rat (37%) şi 60 g gheaţă pisată. Tem 
peralura fa diazo lare, măsurată cu un termomelru / nu Lrebµie să depăşească 5° C (in 
caz de nevoie se răceşle cu gheaţă în exterior ). La int~rvale de cca 5 minute, în timpul 
d iazolăr ii , se verif ică prezenţa acidului azolos l iber cu hîrlia iodarnidonală; reacţia trebuie 
s<1 fie mereu negativă (in soluţie nu t reb uie să apară acid azotos liber). Se obţine, în 
final, o suspens ie f ină de cr islale de diazobenzensulfonat, care nu se va separa, urmînd a 
fi folosit în con tinuare, ca aLare. 

C u plare a s artl d e d lazon lu a 3tid ul ui sulfa r il ic 

Se dizolvă într-o eprubetă curată 5 ml de dime tilanilină în 3 ml acid acetic gb

cial. Solu ţia obţinută se adaugă, sub agi ta re pu ternică şi con tinuă, în soluţia sării de 

diazoniu a acidului sulfanilic. Amestecul de reacţie, colorat în roşu, se lasă în repaus 

cca 10 minu te. Se adaugă a poi, încet şi agitînd contin uu , 35 m l soluţie apoasă de hidro· 

xicl de sodiu 20%. Amestecul c~pătă o culoare portocalie omogenă dată de separarea 

sării de sodiu a color antului metilorange (orange ·II I ). 

Separa rea produsului d in mediul de reacţie se realizează astfel: se lncălzP.şte m asa 

de reacţie pînă aproape de punctul de fierbere cînd faza solidă se dizolvă complet. În 

solu ţ ia limpede şi caldă, se adaugă, agilînd bine, 12 g cloru ră de sodiLt sol idă. Se răceşte 

apoi amestecul, la început la ae r, apoi cu gheaţă în exterior şi se filtrează (eventual la 

trompă) faza solidrt formală la răci re. Se usucă la aer sau la etuvă la 60- 70° C şi s~ 

obţine o p ulbere porlocalie de meLilorange ca re poale fi folosit ca indicator acido-bazic. 
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}' . , ropr1el!J.lea de indic:ato r a . . . . . sale tn func• ie de pH I . ac.:esle1 s11bslan•il n . ·r t -11 med1 I · t"• 1a111 eslal ă · 
modinoa "'"' "l'a la .,.„. \''.' "'• ""'" do fapt Io oap;\,il t ."''"' mod;~;,.,„„ "''"'' . •• n al• oooooot.aţ;,; looBo' do ~;;" moloouloo sal• do a-ş\ 
·NnO s-o~ · C rogen. 

a ·- -N = N-0-N/ H3 H+ . . - . '-cH, Fa--o,s-Q-N-N-<="=N/CH, 
fonn~ galbonA ~ _/ '-cH 
(m<dm al„ Hn) r ' Aceast . orm.a roşie 

'°"'lanţă l~ ~;';."~'.!:.~ •. moWo<an.goho; "' poale vodfi (modu'. add) soluţie alcalină şi respect~~· cî.~;a p icături de soluţie dec~nc~1· uşurmţll dizolvînd puţină două medii. . aci . Se constată diferenţa de ;c~tor s~nt. introduse într-o cu uare a indicatorului în cele 

Exerciţii ş i probleme 

1· O ~o~oamină · supus hidrolizei la c primară aromatică, A, formeaz . . 
folosit 48,4 g compU:I!, se transformă în compusul ~ prm diazotare compusul B ca ~„,;.„„ m"a molooul;• '?••Ială cil" dogajă 8 96 ui~ d„a,ara do ml. Dacii "a~ ş1 C ştiind că prin ' 'd ă ş1 formula moleculară ~ . . azot (condiţ.ii normale) S" 
rea ţ' .· ox1 area lui c . aminei A. str t · „ se c iei dintre compusul B . se obţine acid salicilic. ' . uc ~ra compuşilor A B 

• . ş• prod.,.ul d 'd ' ooua\•a oh•mkA . ' 
. • Indicaţi comp „ . e ox1 are al compusul . C şi mecanismul 

prepara co uş11 necesari şi su . u1 . mpusul cu formula: ccesmnea reacţiilor chimice prin care se poale 

NH 2 ~'-./l_ Nl-J
2 

1)1 I N=N-o~-o~ I . ~ '-.~ · - _ -N = N-~'-./~ 
I I li I 

- s~tt ~("-~ 
numit roşu de Congo. SOaH 

8. Scrieţi fo 1 ·zob rmu a structurală a co . . enzen cu : dimetilanilină . mpuş1lor care rezultă d' 
. hn-sulfonic, ~-naftol, p"teluidtc1d. N '. N-dimetil-p-aminebenz~:~ cupl.area c~orurii de dh1-

4. Folosind benzen t I nă, .md1ctnd pentru fiecare caz I ' acid «-h1drcxi-~-nafla-
pusului cu structura . • o uen ŞL reaGtivî anorganici ind. i ~ parte ş\ med iul de roac•ie · icat1 o cale de bt' ~ · 

numit galben d 

02N -Q-N = N-Q- oH 
"-cooH 

e alizarină. 

5.7. REACŢII DE CONDENSARE 

o tmere a com-

. I~ sens foarte . }arg, reacţia ch1m1c care decur e . . de condensare poate fi d f' . „ 
\ inlnd unor molec!t ou stahd<rea unor noi legături chi . e mita ca procesul 
de alchilare de eter:/rgamoe diferite. Astfel, re~c\ii oh~'?" lntl'e atomi apar· 

' icare etc. pot fi considerate r ţ" dm10e ca cea de acilare · sens 106 . eac n e condensare În ' 

rest,lns te, monul de oondensare este folosit pent,u reao\iile compuşilor oarbo· 
nilioi oare deou'g ou forma<•• unei noi legături C-C lnLre atomi ce apar\in 
la două moleoule distincte, de exemplu, condensarea aldolică. Tot ln oategoria condensărilor sint incluse şi alte reac\it ale oom~uşilor ca<bonilici, cum s\nt 
cele pe ca<• aoeştiale dau cu compuşii cu „ot (amoniao , hidroxilamină, hidra· 
zină, fenilhid<azină, amine eto.) sau cu al\i compuşi orianioi (fenoli, hidrocar· 

buri, acizi carboxilici etc.). După n atura moleculelor oe partioipă la procea, reac\iile de condensare 
pot decurge ca reao\ii de substituţie (de obioei nuoleofilă, mai rar eleotrofilă) 
sau ca reacţii de adiţie (nucleofilă). 1n oazul substitu\iilor, condensarea „te lnso\ită de. eliminare• unor sub· 
p,oduse (apă, hid„oizi eto.), componente care nu mai apa' atunci clnd con· 

densarea decurge ca o adiţie. 

5.7.1„ MECANISMUi REACŢII LOR DE CONDENSARE . I 

Din cauza diversită\ii mari de oomponente ce pot lua parte la reao\iile 
de condensare aoestea nu se pot desfăşura pe o cale unioă şi de aoeea nu este posibilă formularea unui mecanism de reac\ie general. Condi\iile d0 reao\ie 
(mediu, catalizatori, temperatudl, oonoentra\ii eto.l se vor stabili de la o.iz 
la oaz, ln funo\ie de natura sistemului ohhnic ln caUză. Ţinlnd seama de cale 

· de mai sus, studiul mecanismului do reac\ie ln cazul oondensării nu se poate 
faoe declt pe oazu<i oonorete; ln acest sens se vor umiări trei reao\ii de oon· 
densare, şi anume: a) oondensarea aldehidelor Intre ele (condensare• aJdolică), 
b) oondensarea 'aoestora ou ! enoli şi c) reacţiile dO policondensare. 

a} ln mediu al.calin sau acid, compuşii oarDonilioi (mai ales cei alifatioi) 
ouleră o oondensare dimoleculară care este de fapt o adi\ie nuoleofilă a unei 
moleoule la alta. Daoă la reac\ie p~rticip ă numai aldehide sau o aldehidă şi o 
cetonă produsul de reac\ie este o hi.drox)aldehidă; numită aldol. 

O H OH 
li I· I CH

3

-C-H + CH2-CHO- CHa-.CH-CHz-CHO 
componentă componentă aldol 
carbonilică metilenică 

Clnd la reac\ie iau part• numai cetone se formează o hidroxicetonă sau un 

"cetol : · 

CHs-C= O 
I 
Clh 

. j 

componentă 
carbonilică 

OH 
I 

+ CH11-C=O~ CHa:.......C-CH2 -C=O 
I I I . I . 
H CH

8 
CHs CHa 

c.omponentă catol 
melilenică 
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Rolul celor două l · ca'O , . . mo acule de com . . . "acţfo'::'e~c::ă ~~;oacţie "'' M"it: un~u;i::;!'e~tc (identice sau dil•rite) cealaltă rumi.e _&'"P""" ca.bonil, fiind numit. e substratul P'°cesului şi 
. aza reactantul . a componentă b .. 

metilen (metil) . . , reacţionează pri . . car on1hcă. şi este numit V n mtermedml . ' 
Reactantul nucleof l d a componentă metilenică unei grupări 

ca b d · 1 1 e forma · · · r on m poziţia ex f ţ V d unui carbanion cu . 
unui proton din a a e gmpa"a cubonil s '1 '"":.'"".la atomul de 

componenta metilenică de V; e or~eaza prin extragerea 
H ' ca re catalizator, o bază tare: 

Ho- + I ' H H- C-C-0 I I I- ~ HOH + :c-C=O 
R H I I 

componentll. R H 
metilenicll. carbanion 

Se inţelege că da V I . ' 
carbonil nu exist V • c~ a atomul de carbon din p .t . 

b 

a mc1 un ato d h. oz1 ia oe faţ v d 
car onilic nu poate m e idrogen molec I , a e gruparea 
b . avea rolul d · ' u • mpect· - d en<01că, terţbutilaldeb" d e compo~entă metilenică (d iva e compus c ... banionul r ~ a etc.). . . e exemplu, aldehida 

. ormat atacă nucleofil co . O mponenta carbonilică: . 

li ~ 
o- H 
I I . 

R-C + :C--C=O 
I I I --

R-C-C-C=O 
I I I 
H R H H R H 

componentă 
carbonilică . 

Intermediarul format . . torului: se stabilizează la aldol l '. u ,respectiv c f u re acerea cataliza-

o- H 
1. I 

R- C-C-C=O I l I + HOH --
H R H 

OHH 
I I 

R-C-C-C=O + Ho-
l' I I 
H R H 

Aldolii sînt tn g l . aldol 

reac ie, elimină cu u · ' an e puţin stabile i ţ. 1 enera subst ţ turată . (reacţia d . şurm.ţă o moleculă de apă fo îş, d tn aceleaşi condiţii de 
e crotomza ) Ci rm n o ald h ·dv cată reacţia de condens re . . nd concentraţia a ent . . e ' ~ •--,~ nesaacelaşi mecanis d ar~ aldohcă se repetă d ~ ulm alcahn este ridi-

. . m e reacţie d e un număr m d . num1ţ1 răşini aldeh·d· ' con ucînd în final l . are e ori, prin 
I ice. în ase a compuşi ma l 

b) Aldehidele i f . ' menea condiţii reacţia t cromo eculari, 
I . n e.ioare I · " e o polico d ~ catal1d buică (s . -' n special formaldehid . n ensare. .iţi produşi de cond:::c1d~) fonnlnd, ln funcţie de:~ rde~ţ~~l1onoază cu fenolii are . n 1 11 e de reacţie dif _ 
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I" soluţie •poasă . ,1. b ak•lină. fenolul ,e conrlen"'"" '" f o•· rnaldehida \o· şi p-), proces care 

penLcu • fQCJnR un arn„cec de alconli hidcoxibenzdki 

poa~e fi reprezentat global asLf el: 
OH . OH 

)"'- fl "'-. )""/CH~Oll 
I \\+ C=o-1 \I 
'\- / n/ ~/ 

OH 
I 

,f'" 
+ \ li 
~/ 

\ 
CHzOH 

- La capoct molac fenol-focmaldehiclă 1 :1 , ln mediu alcalin (N aO H), la 
H0°C," fo<mea<ă un produs micromolecular din familia fenoplastelor, denumit 
Ie h nic rezol sau bachrlil ă A : Prin I ncă I' i re la 150°C tirn p de cttev a rninu te 
'' ob\ine un prod'" macromolecular cu structură tridimensională - rezita 
<OU bachelita. C. fleac\;a de condensare a aldehidelor cu fenoli( este o adiţie nucl eo filă ln care reactantul este ionul fenoxid prin poziţiile sale activate, 

ol'Lo ş i para. 

Ionul r.noxid atacă subst„tul la atomul de carbon al dublei legături 
,„„bonilice cu formacea unui intermediar care se stabilizează cu refacere• 

sl ~\rii aromatice. 

Dacă ionul fenoxid reac;ionează şi prin celelalte poziţii actixe l• - şi p- I 
fie cu formaldehida; fie cu „ icoolii hidroxibenzilici formaţi iniţial, an \oe ern· 
cesa repetate de conden'"re (policondensări) din care rezultă produşi macro-

molecu\ari cu sLructuri tridimensionale. 
c) Reacliile de policondensare constau ln repetarea, de un număr mare de 

ori, a unei reacţii da condensare ln cadrul acelui aşi sistem chimic; produşii 
formaţi au în totdeauna caracter ;macromolecular. 

Polico"ndensarea are loc cu condi;ia ca speciile moleculare ce intră ln reacţie 
(de un singur tip sau de rnai multe tipuri) să fie cal puţin difuncţionale, adică să posede cel puţin două grupări funcţionale idenLiee sau diforite (sau cel puţin două punci• cu densitate eloctronică inodificată) capabile să reac;io-
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neze uşor pe calea d V •• 

condiţ' · con ensaru. Dintre „ 
... I~ , mai frecvent întîlniti î . .compuşu organici care r V •• 

x1hc1, d1amineie d. 1' . r s nt . aminoacizii mo h . especta aceast)( 
' 10 II fenolii t p ' noza aridele · „ q 

. macromoleculari d t ' ' e c. rod uşii rezuJt ţ' î 'ac1zu dica1·bo . e ip ul· poli . a l s nt dup v · 
esterilor, bachelit~lo t . peptidelor, polizaharid 1 ' . a c~z, compuşi 

S h r e c. e or, poliamid 1 
c ema generalav a 1' e or, poli. 
) P po iconden v „ 

oe entru 1 saru comport v · 
lară difuncţionca~~~ d:î:~ la policondensare part~c7;,~ :i~re as~ecte =. 

este vorba de o ·1 emp.lu, un aminoacid ngura specie· molecu. 
ţ . aci are a unei g V • ' se poate cons tat V 

ie nucleoWă repetată d rupar1 aminice adică d . a ca, de fapt 
lară este şi substr .t . e un număr mare de o;i în e o rea~ţ1e de substitu~ 

H N-CH. a ŞI reactant : ·' care aceeaşi specie mol 
2 -COOH + H N ecu. I 2 - CH- cooH 

. R I =-R°()H2N- CH- CO-NH- CH 
R 2 I I -COOH-. 

f R R 
±__ H2N-CH- COOH 

- H20 --+ H2N-CH-CO- NH-CH-
/ I CO- NH- CH- coon 

R I etc. 
. Se obţin astfel dimeri . . ' R R 

tip policondensat ( . ' tr1mer1, tetrameri r d . 
(3) In cazul în polhpeptide) cu structură „fi1fro~mua~ 1 ~ac1romolecu1ari de 

1 care a reacţ · d . · simp ă 
c? ~re, ambele difuncţio ia e policondensare partici V • V „ 
d1h1droxi1ic (di 1) nale, de exemplu un 'd d' pa doua specn moJ·e-

b · 0 ' se constată v ' aci icarboxil' · 
su st1tuţie nucJeofiJ V V . ca are loc o esterific ~c ş1 un {!1cool 
HOOC- R a repetata de un numă , are, :espect1v o reacţie d 

:-COOH + HO-ll' r mar~ de ori : e 
. ',q ,-OH --:....,. Hooc R . 

+ HOOC- R- cocm -'H20 - - C0- 0-R'-OH ....... 

-:H20 - HOOC- R- Co-o ' .± HO-R'-OH - R - 0 - CO- R - coon ....... 

- H20 - HOOC--,..R-Co-o:.._ R ':.._0-
s bţ ' . CO- R- Co-o R' 

· e 0 In d1meri, trimeri . - - OH etc. 
condensate ('. z · ' tetramer1 prod . 

ln Jtoate ::z~~~~i{; ;u
1 
structură {jjiform~ş:1::~~7~leculari de tip poli-

g1·upăr1 funcţionale n ~ macromolecular în ere t a. 
acest lanţ într u . capabile să participe mai d ştere are la capetele sale 
d . · n singur sens I ep~r e la rea ţ' d 

e policondensare este î . s11 11 n ambele sensuri In ~ i~, ezvoltînd 
minarea unor produşi nsoţ1t (ca .de altfel toate reacţii] ;celaş1 t~mp procesul 
Mdracizi etc secunual'l , sub forma e e substituţie) de e1i-

. unor mole l . 
y) Cînd 1 . cu e simple; apv . a reacţia de p 1. a, 

ţlonalitat · 0 icondensare · · 
e mai mare decît doi d participă specii molecula 

. ' e exemplu specii trif ţ. . re cu func-
. X-A-Y unc ionale de tipul 

I z 
llO 

procesul poate decurg'3 la toate cele trei grupări şi rezultă. compuşi macro
moleculari cu ' structură tridimensională denumiţi, tn mod curent, răşini. Un 
exemplu cunoscut pentru ace.st proces 11 constituie policondensarea fenolu lui 
cu aldehida formică cu obţinerea bachelitei, proces inttlnit mai 1nainte. 

1.7.2. AP LICAŢ II ALE REACŢI EI DE CONDENSARE 

5. 7.2.1. Obţinerea răşinilor fenol-formaldehidice. Primele mase plastice 
obţinute sintetic pe bază de răşini fenol-aldehidice au fost fenoplastele. Cu 
toată dezvoltarea remarcabilă din ultimele decenii a industriei,care p'roduce 
noi şi variate tipuri de mase plastice sintetice, fenoplastele şi-8:u păstrat 

importanţa în tehnica modernă, lărgindu-şi totodată domeniile de utilizare. 
Ca materii prime pentl'U obţinerea răşinilor fenol-aldehidice se folosesc, 

după cum arată denumirea lor, fenoli (fenolul, crezolii, xilenolii etc.) şi aldehide 
(aldehida formică, aldehida butirică, aldehida benzoică etc.). 

Reacţ.ia de policondensare are loc in prezenţa unor. catalizatori acizi sau 
bazici şi se desfăşoară în trepte, deci prin produse intermediare, de o bice~ 
stabile. Proprietăţile produselor obţinute depind de natura aldehidei şi feno· · 
lului, de raportul dintre reactanţi şi de natura catalizatorului. (acid sau bazic). 

Practic se obţin două tipuri de răşini: răşini termoreactive, care prin încăl
zire trec în substanţe rigide cu sLructură tridimensipnală, care.nu se mai topesc 
şi nu mai sint solubile, ş1 răşini termoplastice, care .Prin încălzire nu se întăresc, 
ci dimpotrivă se înmoaie şi sint solubile în anumi ţi solvenţi. 

· Răşinile tefmoreactive, obţinute din fenol şi aldehidă formică , sint cunos
cute sub denumirea de rezoli şi rczitoli. Prin î ncălzire rezolii se transformă în 
rezitoli, compuşi cu solubilitate scăzută dar cu tendinţă de îmbibare cu sol
venţi; la încălzire· mai avansată rezolii (şi rezitolii) trec într-un produs inso
lubil, t ermorigid, numit rezită. 

· Răşinile termoplastice sînt cunoscute şi .sub denumirea de răşini novolac. 

D.e~ obicei novolacul se obţine tn prezenţa unor catalizatori acizi, iar rezolul în 
prezenţa unor catali zatori bazici. 

Structura produselor rez ulLate pl'in policondensarea fenolului cu aldehida 
formică nu est e unitară. 111 t ·r-o primă etapă , a~n c: um s-a arătat mai in·ainte, 
are loc formarea alcoolilor hidroxibenz\lici (o, p ). In continuare prin reacţia 
dinţre fenol şi oricare din alcoolii hidroxibP11ziliui .formaţi, rezultă derivaţi 
d'ihidrpxilici ai dif,:milmotanului, ca : 

• 
HO-Q-CH20H + 0-0H _H~O HO-O-CH2-(~--' 0H 

p, p';dihidroxidifenilmetan 
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Prin condtinsă1 · i similar~ i re t 
tură do tipul: ş pe ate are Ioc formarea noPolacul . . 

ui, cu struc-
0 H OH 

- CH I I OH OH OH 

2""-0 o-CH o' I I ?H ~ I ~/I 2 ~·: I O~ 1--CH2-01 o-
""-cH2 / ~ / ~ ~ I 

t . . CH2 ~ClI / 
carac erizată prin aspectul filiform . 2 

În exces de aldehidă fo · ~ sau foarte puţin r amificat. 
r It t rm1ca, novolacul p t' . ă . 
ezu a este rezolul cu . stru ctură de forma. ar ic1p la noi cond.ensări al căror 

OH OH . . 
-CH2"".) / CH20H I ?H OH , OH o 0 1-CH2-o(CH20f-T o; 1-CH2-o' /CH20H 

......... '\ ~) I, I 
......... / ' ~ 
.'Cl-l 2 ""' / I 

La î ~l . C H 2 / CH nea z1rea rezo/ulu1' au 1 . 2-r oe noi conu - . 
o ice, cu formarea unor st t . e11sa1·1, JJ B seama grupărilor OH l 
rezită: ruc uri m acromoleculare tridimensio 1 d a c?-

r na e e tip 

, . OH J5, 
CH~o' /CH2 bH C~a2 !fi / 

I I ~ -CH2-~ CH2 
~ ~ I 

\ I OH . ~ 
C\H2 CH2 CH2 

HO I I 

0-~-0 OH 
/CH2 , ·cH2 ... 0 „cH: 

OH I 
~ 

I 
CH2 . I 

Ipteresantă si importantă d . 
de a t f · ' in punct de Vedere t h l · 

rans orma, în anumite cazuri e no og1c este posibilitatea 
tr:atarea· acestuia cu aldehidă f .' ~ovolacul în rezol sau chi'ar rezită . 
alcal' d ormica tn exces î ' pr111 
f 

111 sau e a transforma rezolul în l , . n prezenţa unui catalizator 
enol. novo ac, prin tratarea sa cu 

. un exces de 
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Policondensarea in mediu ·ac id se efectuează în prezenţă de acid clorhidri1· 
şi ma i rar 1n prezenţă ţ:le acid sul furi c sau fosfori c. Dacă se lucrează la tempe
~aturi şi presiuni mai mari, condensarea poate avea loc „fără cat aliza tor". 
De fapt în aldehida formică se găsesc mici cantităţi de' acid formi c, care acţio 
nează cat alitic. 

Pentru obţinerea novolacului trebuie să se lucreze cu un mic. exces de fenol. 
Policondensarea în mediu alcalin se realizează în prezenţa hidroxidului 

el e amo niu (cel m ai utilizat), hidroxidului de sodiu sau hidroxidului de bariu. 
· 1,.1fl11 e n\H raportului dintre· reactanţi este mai puţin importantă, totuşi în 
practîd se lucrează cu un foarte mic exces de aldehidă formică. 

Produsele obţinute prin policondensare, atît în mediu acid cît şi în mediu 
bazic, pot fi lichide sau solide, în funcţie de raportul dintre reactanţi, de natura 
catalizatorului şi de regimul de eliminare a apei rezultată din reacţie . 

Răşinile de t ip novolac sint stabile in timp, comparativ cu răşinile de tip 
rezolic, care şi la t emperatura obişnuită, trec t reptat in rezitol. 

Majoritatea procedeelor de obţinere a răşinilor fenolice a plicate in industrie 
sint discontinue. P entru obţinerea re~olului se procedează, de exemplu, astfel: 
se introduc ln reactor fenolul topit şi aldehida formică, sub o continu ă agitare 
şi apoi catalizatorul, care este o soluţ.ie de amoniac. Se încălzeşte totul la 65-
750C pentru a porni reacţia şi _apoi se opreşte încălzirea, pentru că reacţia este 
suficient de exotermă ca să mărească t emperatura pină la 90-95°C. Reacţia 

continuă la această temperatură timp de 25-45 minute. Se elimină ~poi apa 
din masa de reacţie , evitindu-se t emperat urile de peste 100-105°C. După 
t erminarea. deshidratării, rezolul se evacuează din reactor. Produsul obţinut 
se mai numeşte şi bachelită A. Prin 1ncălzire bacheli ta A trece prin stadiul de 
rezito!, numit şi bachelită B , în rezită, numită şi bachelită C. 

O întrebuinţare mult mai largă o au masele de presare. Ele se obţin prin 
amestecarea rezolului măcinat fin cu făină de lemn, azbest, coloranţi etc. După 

· omogenizarea mecanică a amestecului,, acesta se introduce în matriţe , care au 
forma pieselor dorite, încălzite la 160-180°C. Prin presare, la această tem pe
ratură, rezolul trece în rezită. 

Tot in .cat egoria maselor de presare intră şi rezitele stratificate. De data 
aceasta ca material de umplutură, care se impregnează cu rezol, se folosesc: 
materiale t extile, hirtia , foliile de lemn şi ţesăturile din fihre de sticlă. După 

impregnare urmează uscarea la p resiuni m ari şi la temperaturi de cca 130°C. 
Rezitele stratificate sint foarte rezistent e, ş i au proprietăţi mecanice foar te 

apropiate de ale metalelor. Sînt mult întrebuinţate în con strucţia de maşini, 
în electrotehnică (ca materiale izolante) şi în construcţii. 

Soluţia concentrată de bachelită A, în aceton ă sau în a lcool etilic, co ns t.i
tuie lacut de bachelită, şi este folosit ca materia l electroizolant de impregnare. 

5. 7.2.2. Obţinerea poliesterilor. P oliesterii se obţin prin condensarea acizilor 
dicarboxilici,· de exemplu acid oxalic, succinic, adipic, fta'lic , t ereftalic etc. , 
cu polialcooli, de exemplu etilenglicol, glicerină et c. In funcţie de numărul 
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' 
de grupări ~u~cţio~ale din .a~id şi .din alcool, rezultă produşi ~acromolecul~ri 
cu st.ructura hmara sau tridimensională. 

. Poliesterii obţinuţi din acid ftalic şi glicerină poartă denumirea de glipt z · 
ŞI au următoarea structură: a L 

O-
l 

(}l~CO-O-CH2-CH-CH2-0-

CO-O-CH2-CH-CH2-0-CO,tD 
I ~ , ~ 

o / o 
1 -oe 

(}(co 

C0-0-:-CH2-CH-CH2...!_o_:_ 
. I 

0-

Dacă în procesul de condensare se adaugă uleiuri sicafive se obţi:n ă · · t' r t 'l f b . . I' ' r Ş1IlI u 1-JZa e a a r1carea lacurilor şi vopselelor. , 
Obţinerea poliesterilor filabili (din care să se poată fabrica fibre sintetice), 

a însemna~ un mare succes al tehnologiei produselor macromoleculare. Sub 
formă de fibre textile, aceşti poliesteri au diferite denumiri: terom (la noi tn 
ţară), dacro~. (S .. U.A.), diolen (R.F.G.)1 tergal (Franţa), teritol (Italia) etc. 

Ca ~ateru p~1me. se folosesc (pentru fabricarea lor) etilenglicolul şi acidul 
ter~ftah? sau d1.metiltereftalatul, care este preferat ·pentru că reacţionează 
mai rapid cu etilenglicolul. · 
. . Sinteza poliesterului numit polietentereftalat are loc în două faze: transeste-

r1f 1carea · . -

COOCHa . COOCH2-CH2-0H 
I C I 

O H2-0H o +21 ~~1 
1 

CH2-0H ~ 

COOCHa . tooCH2-CH
2
-0H 

+ 2CHa-OH 

ŞI policomlensarea 

COOCH2-CH2-0H 
I 

O CH2-0H 
n ~ I ~ (n-1) I + 

I CHa-OH 
COOCH2-CH2-0H 

+ HO-CH2-CH2-0-[ CO-Q-cooCH2-CH2-0 Jn -H 

Transesterificarea se realizează la o temperatură de 215-235°C, iar poli
condensarea la 280°C, sub vid, deoarece prezenţa oxigenului favorizează 
procesr1e de degradare. 
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Catalizatorii folosiţi (metale, oxizi de metale sau săruri-acetaţi) acţioneazl 
în ambele faze. 

Pentru obţinerea polietilentereftalatului s-au pus la punct procedee tehno-
logice discontinue sau continue, ultimele fiind aplicate pe scară mai largă. 

5.7.2.3. Obţinerea. poliamidelor. Dintre fibrele poliamidice, prima caro a 
fost fabricată la .scară industrială este polihexametilen-adipamida, cunoscută 
sub denumirea comercială de nylon-6-6. 

O altă fibră cu o structură poliamidică este poli-e-caproamida cunoscută 
şi sub denumirea de nylon-6, relon (RSR), capron (URSS), per~on (RDG) .. 
Indicele adăugat denumirii de nylon reprezintă numărul de atomi de carbon 
(inclusiv cei din grupa carbonil) · din unitatea. structurală. 

- [CO- (CH2)4-CO-NH- (CH2)6-NH]n - ny}on 6-6(6+6} 
-[(CH2}s-CO- NH]n- nylon 6 . 

Pentru sinteza polihexametilen-adipamidei se folosesc ca materii prime 
hcxametilendiamina şi acidul adipic. 

Procesul decurge în două faze: mai întii se prepară „amida" şi apoi aceasta 
e«te supusă la o homopolicondensare. 

Procesul are )oe la o temperatură de 260-280°C şi la o presiune care 
poate atinge 15 atm , dar care se micşorează pe măsură ce f:le elimi~ă a~a rezul
tată din reacţie. După ce nu se mai elimină apă, topitura este răcită ş1 granu
lată sau trimisă la instalaţia de filare. Procedeul descris este discontinuu, dar 
sint aplicate şi procedee continue. 

Instalaţia do caprolactamă. Uzina de Fire şi Fibre Sintetice Săvineşli. 
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Poli-e:-caproamida se obţ.inc din e:-_ca prolact amă conform 
ţiei chimice globa le ecuaţiei rea.r -

n I-I N-(CH2)sCO-. -[NH - (CH
2

)
5
- CO]n-

În practică ~e apli că atî ~ procedeele continue cit ş i procedeele discontinu i· . 
care se pot d es faşura la p resiunea atmosferică sau sub presiune. Temperaturile 
de lucru slnt de .aproximativ 255°C. , 

Proprietăţi le fibrelor poli amidice s1nt asemănătoa re. Se topesc fă ră dcs
:ompu.n~rP, au o mMă moleculară cuprinsă fntre 11 OOO - 22 OOO d · J. „
' 11 p 1t l t · ( . . . , se 1zo ' .i 

~ ,im so ven, i acizi mmera li şi fenoli) şi au o marc elasticitate ş i , · 
l rn ţa la ruperi'. rez 1 ~ 

Activitate experimentii l ă 

Con~ensarea fenolului cµ aldehidă .formică 

A) Int r-1m p<i har conic de 50 I 'L . 
sol11ţi e de /11'dro ··d d d. , o m capac1 a te, se introd11r. Sll!'CPsi v: 20 ml ap;I 1 in l 

• X I e so lU 4 o Yc 1 g r I . l r . ' 
80 lasă to t11l s'l stea 30 . ot ' -I cno cr.1s a izat ş1 2 m l solu\ ie de formnldehid;I 40%. 
. . m111u e, n care timp se a"'i t ·l di , d î , d 

J o l'mează o mas·ă de cris tale ~ ·1· I 'o , n r m n cm paha ru l. Se 
' , ' " 1' " 11 arc ce se depune aldl iti\ d' alcooli hid roxibi>nzilici. ' • ' 11 1 111 amestecul celol' doi 

B) În tr -un pahar conir. , de 100 ml c .l . . 
10 ml soluţi e hidroxid de sod iu 400/ 2 alpac 1l al~, se. intro?uc succesiv : 10 m l ap;i, 

1 ·d . ,1 , 1 0, g eno cristalizat ş 1 6 ml solu ţ i I r , Id 
. li n 40~o · Se încălzeşte pe baie de a ·:\ i se fi , • . c cc o1 ma e- . 
~.1 St' nda ug;i. acid elorhicfrir. concent;:; p~ni\ ci ~1 bc c.1L~va m111 u t.e. Se înU:eru pe fi erberea 
.'i - 7 m l acid). Produsul cald du 'i dr , n prec1 p1t.ă un 11le1 aproape lllc:olor (necesar 
«<'::is . l'rin r;lcire se formrază 'o m~~·~ st~a~tar~~ st~atnlu1. apos, es te t recut pe o stidă dl' 
moa lr, poate fi- modehU\ La !'fl i~ < e ;c oas~ e. arhehLă A (rezol) care, d t timp Pslr-

. ' '· ' s n moaie şi es te solu b il ă în are lon i'I. 

Exerciţii şi probleme 

L Se consideră u rm:i tor i i compuşi: 

.C.Hu; CaH130l-I ; CsIIu COO H ; C4 H8 (COOH) · C H NP · C H (NH ). 
C 

2 , • 10 "lz, • u 2 z, 
eH12(0 H)2 ; CnH10(COOH, N I--1

2
). 

S;"1 se precizeze care d in aceşti compuşi poate pa rt icipa la o reacp e de policondensare s i 
care este s t ructu ra produşilor ce se vor obţine . · 

2. Se consideră următori i compuşi carbonili ci . alde I ·d ~ · : · · 
lrn liri că şi a ldehidi\ 2 2-d imnt i l . . ă S · ' . 11 11 propion1că, aldehidă 1zo-

. • . prop1onic . ă se precizeze cc r I t · r 
nccşti compuşi în rcar ţi ă de condensare aldoli că şi ce , d '. ol poa e Juca iecarc d in 

. • . p1 o uşi po rczulla. 
a. Se 1a11 tn analiză 2 0358 g poliamidă d t' 

HO- [OC-(CH„) - CO-N, - . • e. ip n y lon 6-6, cu formula gencra tr1 
Jicf', consumlnd~-~e O 004 H h(_CdH2!~d-Nd H)n. -. H ş1 se dozează grupă rile terminale carboxi-

' g 1 rox1 e sodiu Se cere· a) mas I J ' • 
poliamidei; b) gradul său de olimeriz . . . . , .a.moecu ar;, medie a 
obţ. i nc un mol ele poliamidă: .are ş1 c) masa de acid ad1p1c, ner.esară pen t r11 a 

4. Ştiind că masa molecular/\ medic d 1 · · · 
dului tereft alic cu etilen„ li col es te 2!l~2 a ~r~ l~ll 111 o.bţmut p r tn poliro?densarea aci-
1wod11s 11l ui şi masa de p ;-x iten necesară • e n~~u~e b ~ termrne: gradul de policondensare a l 
ment11l global es te de 60%. . ' p o ţ111erea a 1920 kg produs dac<' randn-
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8. REACTIA DE POLIMERIZARE 

Reacţia de polimerizare reprezintă· procesul 'chimic prin care un număr 

oar9care (de obicei mare) de molecule mici - numite monomer - se unesc 
între ele pe calea unei reacţii de adiţie repetată, pent ru a fo rma dimeri , Lrimeri, 
tetrameri . .'. polimeri. 

ln forma cea mai generală polimeriza rea poat e fi reprezentată astfel: 

n 

număr ini
ţial de mo

lecule 

A --+ [ - A 

! 
m onomer unita te 

elemen
tară sa u 

mer 

-]n 
! 
I· 

grad de polimeriz.are 

După valorile gradului de polimerizare se disting : 
- polimeri inferiori, oind n are valori cuprinse înt re 2- 10 unităţi ele

mentare; masa moleculară a produşilor rezultaţi est e un multiplu mic al masei 
moleculare a monomerului; 

- polimeri superiori (sau înalţi) , cînd n are valori de ordinul sutelor sau 
chiar miilor de unităţi , alcătuiţi din molecule ma ri macromolecule - ale căror 

mase moleculare (·M) pot atinge, în cazuri favorabile, valori de ordinul milioa
nelor. 

· In primul caz rezultă specii chimice definite; în cel de-al doilea se obţin 
amestecuri de macromolecule, caracterizate prin va'lori medii ale masei mole
culare. Datorită proprietăţilor fizico -mecanice remarcabile pe care le prezintă 
compuşii macromoleculari, polimerirnrea în altă constituie astăzi principala 
reacţie chimică, practicată la nivel industrial , destinată. transformării unui 
număr apreciabil de monomeri intr-o gamă foarte vastă de polimeri . Procesul 
de polimerizare înaltă are loc numai dacă speciile molecula re participante 
(moleculele monomerului) posedă cel puţin o dublă legătură de tip alchenă, 

eventual activată de vecinătatea unei grupări convenabile. O astfel de condiţie 
o îndeplinesc monomerii vinilici, derivaţi ai etenei (tabelul nr. 12 ). 

Polimerizarea monomerilor vinilici (polimerizarea vinilică) decurge ca o 
poliadiţie, moleculele de monomer legîndu-se una de alta într-un lanţ ce creşte 
pe o singură direcţie; din acest motiv lanţul polimeric va avea o structură 
filiformă: Un aspect deosebit însă îl constituie configuraţia lanţului macro
m n kcuJar. 

Teoretic un lanţ macromolecular se dezvol Lă prin legarea moleculelor de 
monomer ln sistemul „cap la coadă" ; în mod prHc Li c insă moleculele mono· 
merul ui pot sosi la centrul de reacţie în aceea~ i pnziţ ie sau rotite succesiv cu 
180°, ataşîndu-se de lanţ şi în alte moduri: „cap Ja cap" sau „coadă Ia co adă". 
Din considerarea tuturor acestor factori st erici rezultă că, pent ru un lanţ 
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.Unlf m'onome.rl vlnlllrl şi pn.llnarrl i rorr~JHmzlUorl 
Tabel1tl nr: 12 

Monomeri 
Polimeri 

M 

Etenă CH2 CHa Poli etenă 
Propenă CH = CH3 

(- CH2-CH2 - )n > 18 OOO 

I 
, Polipropenă (-CH-CH2 - )n 40 OOO-

CH3 
I 80 OOO CH3 

Clorură de CH = CH 2 Policlorură (-CH-CHa-)n vinil I de vinil 40 OOO-
CI I 100 OOO CI 

Acetat de CH = CH2 Poliacetat (- CH - CH2-)n vinil I de vinil 14 OOO -
O·CO·CH1 

I 40 OOO 
0·CO·CH3 Stiren CH,= CH2 Polistiren 

I I (- CH- CH2-)n 200 OOO-
CeH5 I 300 OOO 

CeH5 
Acriloriitril CH = CHa Poliacrilo- (- CH-CHa- )n I nitril = 35 OOO-

CN I 80 OOO 
CN 

Butadienă CH ·= CH9 Polibutadienă CH-CHa-) I 150 OOO-
CH = CH3 

li 500 OOO 
CH-CHa-)n 

ma·cromolecular de tipul polimerilor vinilici, stnt posibile trei' 
distincte: configuraţii 

- configuraţ~e regulată (izotactică~ rezultată din adiţionarea moleculelor 
de monom~r tn s~stemul cap la coadă ş1 tn aceeaşi poziţie (fig. 19, a), 

- configuraţie alternantă (sindioţactică) rezultată din adiţio l 
culelor de . . narea mo e-

monomer numai in sistemul cap la coadă dar rotit . 
1800 una faţă de alta (fig. 19, b). ' e succesiv cu 

- conf~guraţie neregulată . (atactică,) rezulţată din adiţionarea mol 1 
1 de monomer în toate modurile posibile (fig . 19, c). ecu e or 

a 

c 
Flg. 19. Cqnfiguraţii posibil!· -p!.'11lru\„Jant.ul macromole1·ula1· al unui polimer vinilic : 

a) lzotactlc, b) slhdlotact!c, c) atactl c. 
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In practica ind ustrial ă, tn procesele de polimerizare insuficient controlate, 
reacţiile decurg, de obicei, cu r ealizarea uno.r configuraţii neregulate (atactice). 
Deoarece proprietăţil e fizico-mecanice ale polimerilor sînt legate şi de regula
ritatea configuraţiei lanţului, ma~romolecular, s-a urmărit găsirea condiţiilor 
de l4cru necesare obţinerii unei configuraţii cit mai regulate. S-au găsit astfel 
aşa-numi ţii catdliiatori stereospecifici de tip Zi e g le r-N a t ta; ei stnt 
amestecm i„ de h alogenuri de alchilaluminiu şi triclorură de titan şi, prin pro
prietăţile lor, realizează o regularizare avansată ' a configuraţiei lanţului , 
macromolecular. 

Dacă la' procesul de· polimerizare participă două sau mai multe specii de 
molecule de monomer, procesul este denumit reacţie de copolimeri zare iar pro
dus ul rezultat - copolimer. 

5.8.1. MECANISl"'.:JL REACŢIEI DE .POLIMERIZARt: 

Reacţia de polimerizare vinilică este o ~eacţie de poliadiţie care decurge 

printr-un mecanism radicalic specific' reacţiilor înlănţuite, parcurg1nd cele trei 

etape cunoscute: iniţierea, propagarea şi întreruperea. 

Aşa cum se ştie (vezi ma~ualul de chimie clas9. a X-a - polimerizarea 

alchenelor) iniţierea procesului se poate face pe căi fizice (termic, radiant) sau 

pe căi chimice ( iniţiatori) şi are rolul de a provoca apariţia in mediu a unor frag

mente m oleculare cu caracter radicalic. In etapa de propagare moleculele dP. 
monomer, at acate de radicalii din sistem, declanşează apariţia lanţului poli

meric ca~e creşte continuu atît timp cît caracterul său radicalic (macroradical) 
se conservă. I n et a pa de tnt rerupere procesul se opreşte ca urmare a anulării 
c.aracterului radicalic al lanţurilor polimerice; intreruperea, spontană sau pro

vocată, se realiz~ază prin dimerizarea macroradicalilor, ~isproporţionarea 

dintre doi rad icali sau prin intervenţia inhibitorilor. 

Polimerizarea, ca' şi copolimerizarea, este larg practicată la scară indus
trială în vederea obţinerii unei mari game de polimeri cu cele mai diverse desti

naţii şi utili tăţi . 

In afară de m ecanismul radicalic, specific polimerizării vinilice, se cunM1· 
şi sisteme de monomeri şi reactanţi care se polimerizează prin mecanism ionie, 

anionic sau cat ionic. 

In prezenţa acizilor tari (sulfuric, fosforic) sau a unor catalizatori de tip 

acizi Lewis, alchenele se pot polimeriza relativ uşor _ dacă au o structură de 
tipul: 
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Pr·ocrn; ~f P~l<: n r ~aC' ţi P d n arl i ţ i1 · !'l fJ1'~ 1·ofil 1\ df'1 · lan ~ 11lă ci!' l rans l'1 ·1·11l 1111ui p;·o Lr 11; · 
fa d11blc\ le ~a tu r·a , c u f1J1·m a rf'H 11nu1 n 11·b11 1·al'io 11 : 

, I\ 
+ li+ -- fi (' - r'+ . 

2 ' \ , " 
I H 
fi 

Ca rbncn l ionul format, a t acil el.er l.rofif o no n il. molc rn l ă de 
C/.\re se Jeagil ş i c ă re ia îi trans fe ră sA r·c: ina Plc>c:t r·icfi: 

H R, 
! I 

I f2C- C- CH, - C+ 
' I - I I , 

11 R R 

Noul em·bcH'a Lion (c li mc>r·) a l1u ·11 alt ;i mol t>c·u fil d e a l eh e n ă (monom er) for
m înd, s 111·1·Psi,·. un t1·inw r . l.r l. ram c> r„. po li nw 1„ · 

Cnnd.i ţ ia st 1 · 11< ~ t.ur11 l ă ec> s.<' impunP une i 11 Jchc11e p c>ntru 11 par·ti cipa la 0 astre] 
tlr r<'Ac · ţ. r r P;-; Lr l' H 111 mnl c>cula SH sfi Pxis t e un a t om d e carbon c uaternar care 
după l. r·a ns l'Pra r·pa prn lon uiui . ş {1 poa li\ form a 1111 ca rhneatio n ·t ertiar' st' t

1 

f" I . . ' I li 
111 H I api u l (' " :>. I . I) t'<I s ta bilita t r a c;:irhocat ionilor creşte în ordinea : · 

pr·inrn r < senrncla r· < l.e r·ţiar 

HPnc· \i.1-1 cf p 1~ nfirne 1~i z.~1'.e aeirfă ( polim e rizar·e_e;Hion i r ă) are aplicaţii r es trînse, 
c·11 Pxr·Pp \ 111 p11 l1111 p1·1 zai·11 1znbulr11Pi in ,·eder·ea obţin e rii unui elastomer fabri- ' 
<'il l. lil sc·1-1 1· 1i indus tr·Î Hl.ă s ub denumir·ea de butil c,:auciuc. ' 

5.8.2. APLICAŢII ALE R EACŢI E I DE POLIMER IZARE 
„ 

P 1·i1.w ipa la dif' i!' ul t a tP in r c> 11f1za1·ea real'ţiei d e p ol1merizare, care este 
p11 !,'.'.''n1 c· <':11tc•r m i1, o c·n ns t_ir uie Pliminarea r·api'd ă din m ediul de reacţie a căl 
durii cl PgHJAtP J> Pn l. ru a Pv1ta su praîr:icăf ziţile , ceea ce a r a vea ca urmare for
m111·pa UflOI' p roduse c ali tativ inf Prioarc> . 

P rnerclrrfc> LPhn ologice fo losite în prrzen t, în practica industrial ă p ot fi 
g r upate as t l'Pl : 

i---+ 
POLIMERIZARE . 

În masă sau în bloc 
(monome r pur) 

I . I .!--- --+ ln sistem dispers 

I 

~~ Omogen ~ in soluţie 

j-+ in e mulsie 

Neomogen 

I - - -+ ln . suspensie 

Poli111 rri zarea în masă sau în bloc se efectueaz ă cu monomer in stare pură 
111 µrez~nţ a SA U în absenţa unui iniţiator, reacţia puttnd fi iniţiată şi termic 
sa u rAd1 an t . 
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P e măsură ce are Joc polimerizarea, v iscozitatea creşte, pină cin d se fo1·

mează o masă solidă, un bloc. 
Proced'eele de· polimerizare în masă prezintă avan taj e, dar şi dezavan taje. 

Dintre av antaje pot fi menţionate: timpul scur t necesar polimer i zării , ranrla
m entul d estul d e m are, puritatea ridicată a polimerului ş i sim plita tea ins ta

l aţi ei. 

Principalul, dar şi m a rele dezavantaj al, polimeriză rii în b loc se da to 1 ·cşLc 

dificultăţilor de eliminare a că ldurii din masa de reacţie, ~ificultă ţi care cresc , 
pe măsură ce se măreşte viscozitat ea, pentrt1, că ag ita rea sist emu lui devine din 

ce in ce mai difi cil ă. 
Dator i tă neuniformităţii t emperatu;·ii , se for:mează m acromolec ule cu g rad 

de polimerizare diferit şi se ·p ot produce s µpraînc.;ă l ziri care du c uneo1·i la cx pl11-

z 11. 

Polimerizarra în solu(ir. · Prezenţa solventulu i face ca v iscozi tat ea solu ţi ei 

să rămînă în limite care permit realiza rea unei b une omogen izări a sis t em ului 

prin ag ita1·e şi , în consecinţă, u şurează îndepărtarea c ăld uri i de 1ieacţ i e . 
Dacă polimerul es t e solubil în solvent, la s fî rşitul reacţie i se obţine o soluţiP. 

ia r clacă nu este solubil , pe măsurii c ~ ~" furml'ază se precipită. Acest fa pt ll tt 

îngreuiază, schimbul de căldură cu c>xte1·ioru l, d a-că reactorul es t e prevăzut c n 

un hun sistem de agitare. L a solu\ ia de mouomer t r ebuie să se a da uge iniţi at1Jr 

sau catalizator. 
Ca solvenţi sînt folos iţi in special: benzenul, t oluenul, xilenul , te traelorurn 

de carbon, cloroformul, d i- şi t etracloretanul. . 
Polimerii obţinuţi au o mas·ă moleculară d estul d e uniform ă , da r mică. 

P entru a mări masa moleculară , trebuie crescut ă concentraţia m onomerului. 
Acest lucru' nu est e posibil pest e o anumită limi tă , deoarece se mă;'eşte prea 

mult v iscozitatea soluţiei. 
Intrucît polimerizarea în so l uţie d ec.urge cu v iteze şi conversii mic i, pro

cedeele de acest tip sîn t de obi cei di scontinue şi , sînt aplicat e în pu ţine caz!ui . 
Polimerizarea în emulsie se realizează fol osind. ca m ediu de disp ersie apa. 

Intrucît m onomerii au o fo arte mică solubilitat e în apă, p ent ru obţinerea 
emulsii lor, pe lîngă o bună agitare, est e necesară şj ad ăugarea unui emulgator. 

Folosirea ape i în loc ul unor solvenţi toxici ' sau inflamabili şi în orice caz 
mai scumpi decî t apa constituie un real a vantaj al p olimerizării în emuls ie. 
Polimerii obţinuţi pe această ca le au mase moleculare m ari . Pro prietăţile lor 
pot fi influenţate în sens n egativ de emulgatorii ·adăugaţ i ; c a re p ractic n u pot 
fi îndepărtaţi după polimerizare şi rămîn c a impuri tăţi in m asa de polimer . 

PolimerizaNo în suspensie se caracterizează prin dispersarea m on omerului 
in apă fări1 adaos d r emulgator . Din această cauză m on om erul se găseşte sub 
forma unor pic.;1-1Luri cu di am etr e 1-5 mm , polimerizarea avind loc în interi orul 
acestor picături, numite „p erle". Polimerii obţinuţi a u m a se molec).llare mari 

şi un grad ridicat de puritate. 
Cu t oate avanta jele şi dezava nta jele menţionate, cele patru tipuri d e p ro

cedee se aplică în practică . ln funcţie de proprietăţile speci fice ale monomeru-
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lui Ş~ t.n funcţie d.e caÎităţiJe pe care trebuie să le aibă polimerul, poate fi m~i 
potr1v1t un anumit tip de polimerizare, sau altul. 

De. ex~~plu'. ~n in?ustrie, tr,i. moa frecvent, po.limerii acri lici şi polistfrenul 
se ob~m pri~ pol.1mer1za.re tn masă; J?Oliacetatul de vinil prin polimerizare tn 

· e~ulsie ;. pol~clorura de vinil prin pQlimerizare tn suspensie, ial' poli etena. atit 
prm pohmer1za.re tn ma.să cit şi prin ·polimerizare în soluţie. 

5.8.2.1.. Pol~merizarea etenei. Primele procedee aplica.te industrial au fost 
cele. ~e pohmer1za.re •În masă, la presiur,i.i ridicate. ln aceste procedee etena se 
pur1f1că pînă la un .grad de puritate de peste 98% şi i se adaugă un iniţiator 

.care poate fi chiar oxigenul (0,5%). Amestecul se comprimă la 1500-2 OOO at~ 
(ln unele procedee moderne se lucrează chiar la. 3 OOO atm) şi apoi se inLro~ 
~uce ln Ţeac~orul de polimeriza.re. Temperatura. de lucru este corelată cu pre
sm~ea ŞI. v~r1a.ză intre 150-300°C. Masa moleculară a polimerului are valori 
mai ma.r1 decit 18 OOO . 

. ~oli~erizarea. etenei se poate efectua Şi tn soluţie la presiuni medii sau 
mici, a ca.r?r. val~are depi~de de ~atalizatorul folosit. De exemplu, în prezenţa 
unor ?~tahzator1 p~ baza ~e ?x1d de crom, oxid de molibden sau a.Iţi oxizi 
metaj101, s~ lucreaza la. presrnm de 20-80 atm'şi la temperaturi de 150-250°C. 
Ca splvenţ1 se folosesc, de exemplu, ciclohexanul, benzenul sau xilenul. 

.Polimerizarea et?~ei l.a presiune joasă se realizează. în prezenţa cataliza
to~1~or orga.no-metahc1, dmtre care cei cu eficacitate maximă sint: trietil-alu

"' mmrnl sau .triiz?butil-aluminiul în prezenţa. tetraclorurii de titan. Tempera
~ura de poflffier1zare este cu~rinsă .intre 50-75°C, presiunea între 1- 7 atm, 
iar ca solvent se poate folosi benzina, motorina sau chiar uleiul mineral. 

Polieten~ astfe~ obţ!nută are o masă moleculară mai mare, este mai trans
par~ntă, ·mai ela~t1că ş1 a.re o rezistenţă mecanică mai bună faţă de polietena 
obţinută la presmne inalt.ă. 

Pro~e.deul de j~as~ presiune prezintă o serie de avantaje, deoarece polime
rul ob~mut are cahtăţ1 .su~erioare, iar instalaţiile sînt mai simple, pentru că nu 
se mai lucrează la pre.smm în.al.te. A~ar însă şi unele dezavantaje, ca: necesi
t~tea unor ane~e a~~ 1~stalaţ1e1, .d~s.tmate recuperării solventului , măsuri spe
c~a.le de protecţie dictate de sens1b1hta.tea foarte ridicată a catalizatorilor folo
s1ţ1 la ~rmele de apă sau la oxigen (se pot aprinde foarte uşor). 

Pol~etena se foloseşte la.· izola.rea. cablurilor electrice, la fabricarea diferi
telor piese sau obiecte de uz industrial sau casnic, la fabrjcarea foliilor etc. 

5.8.2;2. ~olimerizare.a stirenului. Pentru fabrica.rea polistirenului se folo
sesc toate ~•.purile de polimerizare. Cu toate că polimerizarea. în masă este 
frecven~ ut1hza.tă, cele mai moderne procedee se bazează pe polimerizarea tn 
suspensie. 

. . Perl~le conţin un polimer cu masă moleculară ma.re (de ordinul sutelor de 
mu), cu .aspect sticlos şi pot fi folosite ca atare, sau sub formă de granule tn 
care s-a mclus eventual şi un colorant. 
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Polistir~l se întrebuin~'ează în elec~rotehnică '(fiind u~ bun izolant), la 
obţinerea de plăc..i .sau ~locuri, c.e pot f1 prelucrate mecanic (de exemplu la 
strung), la obţinerea unor piese sau obiecte de diferite forme; prin gazeificare 
cu butan sau pen(an serveşte la obţinerea polistirem,ilui expandat, care este 
folosit pentru izolaţiile fo.flice sau termice. 

Prin polimeriza,r.ea stirenului tn 'amestec cu butadiena se obţine un elasto
JµeJ1 ·fpolimer c~· -proprietăţi elastice) şi anume cauciucul butadien-stirenic, 
fabricat la. noi în ţâră sub ·denumirea de Carom 35. 

5.8.2.3. Polimeri2;area butadienei şi clorbutadienei. Şi tn cazul butadienei 
se folosesc toate metodele de polimerizare. O mai mare răspindire o au proce
deele bazate pe polimerizarea tn soluţie. 

Polibutadiena şi copolimerii săi au proprietăţi asemănătoare cu ale cau
ciucului natural şi sint folosiţi drept cauciuc sintetic, sub diferite denumiri 
comerciale, de exemplu: 1,4-cis-polibutena. (buna CB); copolimerii butadienă
-stiren (buna S, SKS, Cwom 35); copolimerii butadienă-acrilonitril (buna N, 
SKN) etc. 

Cauciucurile sintetice se întrebuinţează ca inJocuitori ai cauciucului natu-
ral sau tn amestec. cu acesta. 

Clorbutadiena se polimerizează de obicei în emulsie, iar cauciucul sintetic 
obţinut, policloroprenul. (numit comercial neopren , sovpren .etc.), se i~tre.
buinţează la fabrica.rea de obiecte tehnice· rezistente la benzină, de garn1tur1, 
curele, benzi transportoare, adezivi etc. 

5.8.2.4. Polimerizarea clorurii de vinil. Policlorura de vinil se obţine 
industrial prin polimerizare in emulsie sau în suspensie. Are o masă moleculară 
cuprinsă între 40 000-100 OOO. Este solubilă in puţini solvenţi (dicloretan, 
metil-etil-cetonă etc.) şi a.re o mare rezistenţă chimică, fiind atacată doar de 
acizii puternic oxidanţi (acidul azotic). . . . 

lntructt polimerul este destul de dur, deci greu de prelucrat, el se plasti
fiază prin adaos de plastifianţi' , de exemplu fţalat de butil. Polimerul plasti
fiat îşi păstrează proprietăţile elastice, chiar şi la temperaturi scăzute ; este 
flexibil şi poate fi uşor prelucrat. . . . 

Policlorura de vinil se întrebuinţează la. fabrica.rea de ţevi folosite în indus
tria. chimică sau în instalaţiile sanitare din locuinţe, la fabricarea linoleumului, 
a imitaţiilor de piele folosite la. confecţionarea impermeabilelor şi încălţămintei, 
la izola.rea cablurilor electrice etc. 

5.8.2.5. Polimerizarea acetatului de vinil. , Deşi se poate polimeriza in 
masă, sau tn soluţie, mai răspîndite sînt procedeele de polimerizare.tn dispe~sie. 
ln funcţie de întrebuinţări se· obţin polimeri cu mase moleculare de ordinul 
14 000-40 OOO. 

Poliacetatul de vinil manifestă o bună adezivitate faţă de numeroase mate
riale ca hirtia, pielea, sticla, textilele,-cauciucu.L Este întrebuinţat l~ obţine.rea 
adezivilor (aracet etc.), a lacurilor şi vopselelor,, la. apretarea textilelor ş1 la 
obţinerea. alcoolului polivinilic. 
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5.8.2.6. Polimerizarea acrilonitriÎuluî. Oatorită unei termoplasticităţi 
foarte mici, poliacriionitrilul nu poate fi utilizat ca material plastic. 1n schimb 
polimerii cu o masă moleculară cuprinsă între 35 OOO şi 80 OOO sînt folosiţi 
la fabricarea unor fibre sintetice, cunoscute la noi în ţară sub denumirea de 
melana. 

Prin copolimerizare cu butadiena se obţine cauciucul butadien-nitrilic 
(buna N, SKN), care, vulcanfaat, se caracterizează printr-o rezistenţă la uzură 
cu 30-50 % mai viare faţă de a cauciucului natural şi cu o ~stabilitate termică 
superioară. Fiind insolubil in benzină şi in mulţi alţi solvenţi , se foloseşte şi la 
confecţionarea de geţrnituri, furtunuri şi haine de protecţie. 

5.8.2.7. Polimerizarea metacrilatului de metil. Polimerizarea se efectuează 
tn masă sau în suspensie, obţinîndu-se polimeri cu mase moleculare pînă la 
un milion, care au o mare rezistenţă mecanică şi sint termoplastici. Datorită 
unei foarte bune transparenţe atît în domeniul vizibil (90%) cit-şi in cel ultra
violet (75%) mai poartă şi denumirea de sticlă organică (plexiglas, sau, pro-
dusul românesc - stiplex). · 

Polimetacrilatul de metil poate fi prelucrat prm procedee de deformare 
plastică sau prin procedee mecanice. 

Exerci ţii şi probleme 

1. Polietena se poate obţine prin polimerizarea etenei Ia presiune înaltă (1 500- ' 
2 OOO atm) şi temperaturi relativ mici (150 - 300°C), printr-un mecanism radicalic. 

a) Ştiind c<'I s-au folosit 183,673 t monomer, de puritate 98%, iar conversia utilă 
este de 20%. la o singură trecere prin reactor, să se afle masa de ·polimer obţinută. 

b) Dat:[l masa . moleculară a polimerului variază Intre 11 200 şi 112 OOO să se afle 
între ce limite variază gradul de polimerizare. 

2. Polimerizarea acetatului-de vini l are Ioc cu un randament de 90%. Se cere: 
a) Să se determine masa de monomer necesară pentru obţiner"la a 8 600 kg polimer. 
b) Ştiind că gradul de polimerizare este 8 OOO, indicaţi masa moleculară a polimerului obţinut. ' 

c) Prezentaţi mecanismul reacţiei de polimerizare a acetatului de v inil. 
d) Imaginaţi o schemă care să prezinte obţinerea polimerului de mai sus considerînd ca materie primă CH,. 

8. Un copolimer format din butadj.enă şi acrilonitril conţine 8,695% azot. Să se 
determine raportul molar de copolimerizare butadienă : acri!onitri! precum şi compoziţia 
în procente de masă a celor doi monomeri. Care va fi masa moleculară a acestui copolimer 
dacă gradul de polimerizare este 5 OOO ? ' 

4. Se consideră urmăţorii compuşi derivaţi ai etenei: metiletena, 1,1-)dimetiletena, 
tetrame.tiletena, feniletena, difeniletena sime trică şi tetrafeniletena. Care din aceşti 
compuşi poate participa la o reacţie de polimerizare vinilică? Să se formul~ze mecanismul 
acestor reacţii (un exemplu). 

5. Se consideră compuşii cu următoarele structuri : 
CH2= CHa CH2 = CH- R 

R-CH = CH - R 

. R 
R- CH=C( 

'-R . 

Care din a~eştia nu poate participa la o reacţie de polimerizare cationică, şi de ce ? 
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5.9. REACŢIA DE OXIDARE 

Oxidarea în chimia organică, întocmai ca şi in cea anorga.ni~ă, .este o ~e~~ţi c 
foart~ complexă, a cărei principală caracteristică o constituie n evers1b1hta-
f ea sa. . . 

Reactia de oxidare reprezintă procesul prm care: 
- se' introdupe oxigen într-o moleculă, 

. [ O]H
2
0 

R - CH = CH - R' __ _, R-Cil -CH-R' 
I I 
OH OH 

- se măreşLc conţinutul de oxigen al unei molecule, 

R- CHO ~ R-COOH 

- se schimbă natura unei funcţiuni, în sensul creşLerii valenţei, 

[O] . 
R- CH20 H - R-CHO 

- sau se micşorează conţinutul de h idrogen 

R-CH2-Cil3 -+ R - CH = CII2 

l 1 ctiile de oxidare decurg fie cu conservarea catenei de atomi n genera , rea , · rea cate 
de carbon,· ca ln cazurile exemplificat e mai sus, fie, adeseori, cu ru pe . 
noi: 

R - CH - CH - n ' ~ R -'-cooH + R:-coo II + Hi> 
I I 

OH Ol! 

La reactia de ox idare pot part icipa substanţe aparţinînd un.ui n:iate ;;1m:l,r· 
de clase de 'compuş i organ ici: alchen~, alchine: .d~ene, cicloalcarn , c1c oa c tr n1. . 

a rene alchilarene, a lcooli , compuşi carbomhc1. . He căi. 
c~ proces chimic reacţ i a de oxidare poate decurge pe mai mu . . . .. 

b t t l o ·ganice . se obţin ox1z11 a) Oxidarea completă sau arderea su s an,~ or i ' 

elementelor componente (C02, II20 , S02, NO etc.) . . . .. .· 
b) Oxidarea in completă c~r~ conduce fa compuşi cu fun cţ1un I oxigenate 

(alcdoli aldehide, cetone, ac1z1 et c.). . . . 

c) ~xi darea degrada Li vă cînd, prin ru~ere~ unor leg.ătun · cr~;:ice, se 
obtin am'est ecuri de compu şi cu număr mai mic de ato~1 el~. câ . 1· 

• „ . · t d. · i o:odărn sint cata iza-d) Autooxidarea în care unu produşi m erme iar1.a . V • • , 

t . ai procesului (autooxidarea aldehidelor, rîncez1rea gras1milo1 ). . t 
on i care din acest e procese are o impo rtanţă specifică, da~, pentru sm eza 

F e . 'dă ' le incomplet e şi cele degradat1ve. l n asemenea organ~că , sînt importan~ţ~ ox1 nţ~1 oxidanţi şi diferite condiţii de lucru determ~
cazur1 se folosesc anumi i age . . , V a fi obţinuţ1. 
nate , mai ales, de nat ura produşilor de oxidare, ce mmeaza 
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Oxidarea substanţelor organi . · 
<:ondiţii: co se poate realiza, tn general, tn următoarele . 

a) Cu oxigenul din aer tn d"ţ·· .. 
vanadiu, de crom de cupr~ d con I 11 cataht1co tn prezenţa unor oxizi (de 
(~l~tină, paladiu, 'cupru, arglnte e:~~g;~.'1 do cobalt etc.), sau a .u~or metale 
r1d1cate ; şi se are tn vedere specif" "t t v ucrea~ă la . temperaturi ş1 presiuni 

b) . ICI a ea catahzatorllor. 
Cu oxigenul furnizat de diferiţi com . · . . . . . 

săruri alo metalelor tn stări d .d pu?1 anorgamc1 (aclZl oxigenaţi şi 
e ox1 are super10aro, ca de exemplu. , 

2KM . 
nO, + 3H2SO, - K2SO, + 2MnSO, + 3H20 + 50 

. KsCr2?1 + 4HaS04 - KaS04 + Cr2(S04)s + 4H20 + 30 
Sistemele din această categorie stnt folosit . . 

carburilor mai· reactive (alchene l h"l e, mai ales, la oxidarea hidro-
. , a c J -arene arene pof n l ) 

compuşi ou un conţinut oarecare de oxi e ' . i . uc eare sau a unor 
nează fn cele mai multe cazuri' l t g n (alcool.i, ald~hide etc.) şi ele acţio-

Ca . a emperatură ş1 presiune normală 
urmare a acestor variate condiţii d 1 . · 

mari, dintre natura reactanţilor a d b"e ·1ucru, a diferenţelor, uneori foarte 
· ' eose 1r1 or de reactiv"t t h" · 

pufdor oe se supun oxidării un astfel de . . i a e c imică a com-
• se poate desfăşura print~ un m . pro~es .chimic, cum este oxidarea, 
\i'zfioltană de toţi aceşti fac;ori. ecamsm umc, acesta fiind în dependenţă 

S.9.1 MECANJSMUL REACŢIILOR DE OXIDARE 
I 

Pentru înţelegerea modului tn care decur . 
ofteva cazuri concrete al căro . g procesele de oxidare se vor urmări 

. r meoamsm este 1 l · · . . · hme precizat. ' n ace aşi timp, sufi01ent de 

A) Oxidarea ete~10i la oxid de etenă r . . . 
ar putea. fi exprimată prin următo se ~a izează tn condiţu catalitice şi 

area reacţie: 
. [O)Ag 

HaC=CH2 - H2C-CH 
'\./ li 

o 
Procesul se desfăşoară dopă un mecanism radi r . • 

apar radicali peroxidici. Iniţierea proce l . fca ic în care, ca intermediari, 
t ă su m se ace pe seama l l 1 e en care, prin scindarea homolitică d h . . mo eou e or de 

un diradical \ a u letulm electronic n, formează 

G0 
H2C == CH2 . H2C - CH2 

care Jmpreună cu o moleculă d . 
unui radical peroxidic e oxigen, declanşează procesul prin format:ea 

·naC-CHa+Os ...-. HaC-CHa-0-6 
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ln etapa de propagare a reacţiei radicalul peroxid atacă molecule de etenă ; 

se formează intermediar radicali oxid, apoi oxid de etenă (produsul de reacţie 
urmărit) şi se reface diradicalul etenei. 

' H2C·-CH2-0-0· + CH2=CH2 - 2H2C-CH2-0· 
H2C·-CH2-0· + CH2=CH2 - CH2-CH2 + H2C·-·CH2 

. '\_/ 
o 

ln etapa de 1ntrerupel'.0, prin intervenţia inhibitorilor, radicalii din sistem 
tşi pierd caracterul radicalic, prin formarea unor produşi stabili, ce nu mu i 
pot continua lanţul de reacţii. 

Tot printr-un me_canism radicalic, cu intermediari de tip peroxidic decurge 
şi o_xidarea alcanilor cu formare de acizi carboxilici, cum este, de pildă, cazul 

· oxidării parafinei la un amest,ec de acizi graşi superiori. . · 
B) O~idarea alchenelor cu ozon este o reacţie mult folosită în studiul 

structurii coinpuşilor organici nesaturaţi. Ea este o adiţie clecLrofilă a ozonu
lui la o dublă legătură, tn caro reactantul electrofil este atomul de oxigen 
deficitar 1n electroni, din molecula ozonului; datorită ,rezonanţei, acest rol 
t1 poate avea oricare din cei trei atomi de oxigen din moleculă: 

+ + 
-o-o~0 ~ o-o"'-o+ ~ o-o"-0 

Dubla legătură a alchenelor reacţionează ou un astfel do agent electrofil 
tn mai multe etape: iniţial se formează ozonidă primară care, datorită nesta
bilităţii sale, se transformă rapid într-o ozonidă normală 

'\_/ ""-/ ,„ ""-/ 
c + o C-o-o- /C-O 
11+0( -11 -o, I 
C 'o- C-O • C-O 

/"- / "- /"' ozonidă ozonidă 
'primară normală 

01onida norrpală formată nu se izolează ci se supune hidrolizei, cu apă, 
chiar 1n mediul tn care s-a format; cei doi atomi de carbon sint oxidaţi la gru
pări carbonilice, de tip aldehidă sau oetonă, tn funcţie de structura alchenei 
iniţiale. 

Reacţia de oxidare cu ozon (sau ozonizarea) permite, prin analiza produ
şilor de hidroliză ai ozonidei, deterruin'area poziţiei dublei legături dintr-un 
compus nesaturat. 

Din exemplele de reacţii citate, al căror mecanism este cunoscut, trebuie 
observat că acelaşi tip de substrat (în cazurile citate - alchene) se poate 
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oxida prin mecanism homolitic {radicalic) sau heterolitic (electrofil) tn funcţie 
de natura agentului oxidant; .de aici nu trebuie dedusă concluzia că meca
nismul de reacţie este determinat numai de agentul oxidant. Astfel, de exemplu, 
oxidarea etenei cu permanganat de potasiu urmează un mecanism heterolitic 
(adiţie electrofilă) în timp ce oxidarea toluen~lui la acid benzqic (cu acelaşi 
agent bxidant), se desfăşoară după un mecanism .radfoalic. ' 

Se poat.e spune că mecanismul reacţiilor de oxidare depinde s·imultan de 
substr~t, de agentul oxidant şi de condiţiile de lucru. · 

5.9.2. AN.ICATll 

ALE REACŢIEI DE OXIDARE 

Substanţele supuse oxidăr
0

ii, la scară industrială, . sînt în cea mai mar~ 
parte hiqrocarburi, atît alifatice cit şi aromatice. Ca agent de oxidare se .folo
seşte de obicei aerul sau oxigenul pur, eventual diluat cu un.gaz inert. Tempe-. 
raturile de lucru sînt cuprinse intre 150°C şi 700°C. 

Pentru a mări viteza de reacţie, în majoritatea oxid.ărilor se folosesc cata
~izatori. Dacă se lucrează în fază gazoasă, catalizator~l, care este de obicei un 
metal, constituie un strat fix, cu care vin în contact reactanţii. Dacă se lucrează 
în fază · lichidă se· folosesc catalizatori solubili in substanţa supusă oxidării , 
sau catalizatori care' formează sisteme disperse cu aceasta, 

5.9.2.1. Oxidarea etenei. Oxidul de etenă se obţine, de obicei, prin procedee 
continue, în fază, gazoasă. Oxidarea se efectUează cu aer, care trebuie să se 
găsească în exces , în prezenţa unui catalizator de argint depus pe un suport 
de oxid de aluminiu. 

Reacţia ·este exotermă. Căldura degajată trebuie eliminată rapid, astfel 
incit să se asigure menţinerea temperaturii. la o anumită valoare, care condi
ţionează randamentul oxidării la oxid de etenă. Prin oxidarea compbtă a 
etenei se pot .forma, ca produse secundare, dioxid de carbon şi apă. Etena 
folosiţă trebuie să aibă. un g~ad tnalt' de puritate (peste 99%) şi in nici un caz 
să nu conţină acetilenă, care, cu catalizatorul de argint, ar ·forma acetilura 
de argint, explozivă. · 

Oxidul de etenă are multiple întrebuinţări: la fabricare-a etileng~icolului 
(prin hidratare), la fabricarea produselor etoxilate sau polietoxilate, ca agent 
de alchilare şi, datorită toxicităţii sale, ca insecticid. 

5.9.2.2. Oxidarea cumenului. Cumenul se oxidează cu aer în fază lichidă. 
. Produsul rezultat este hidroperoxidu l de cumen, care, spre deosebire de foarte 
mulţi hidroperoxizi, este destul de stabil. Acizii sau hazele ii descompun, după 
diferite scheme, de aceea la. fabricarea sa se iau măsuri corespunzătoare de eli
minare a unor asemenea substanţe, care pot duce la formarea up.or pro~use 

· secundare nedorite. Oxidarea se efectuează de obicei la temperatura 4e 110°C 
şi sub o presiune de 4 atm. . 
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' Principala întrebuinţare a hidropero~idului ~e cumen se ' bazea~ă pe scin
darea acestuia , în mediu acid, în fenol ş1 acetona. 

. . ·d e a parafinei care este un 5 9 2 3 Oxidarea parafinei. Prin ox1 area cu a r ' ~ . 
m~~t~c·d~ 15-20 alcani, în funcţie de condiţiile de lucru, se formea_za .zeci sau 

a t~ de substante. Pe lingă substanţele care coresp_und eta.pelor pr1~c1pale d~ 
su ., · . · · · t mai formeaza compuşi 
~~i~:~;i~~~~;~~:~~~!~~,z~lc~i~~~~~:~~:i, a;~~~{

1 

;isc:;~·o:~lici, compuşi polifunc-

ţiouali oxid si dioxid de carbon. . . . . 
Cu 'toate ~cestea au fost puse la punct procedee t ehnologice , pbr1n care se 

' · · · · i cu randamente une. pot obtine alcooli graşi secundari sau acizi graş , . . l . 

Pe~tru fabricarea alc_oolilor gtaşi se .oxidează .p~ra~i~a 1n P~~ze~~:;c;::b~: 
boric care transformă alcoolii rezultaţi in esteri ori~~· ceş i~, . 
la oxidare după separare şi hidroliză, conduc la alcoolu r~spect1vi. . . . 

In caz~l oxidării l~ aciz.i , r.eacţia este oprită du~lă re;il-1z~reao~~:~:ţ~:::~~.11 
de Gca 30%, pentru a împiedica formarea compuşi or ş p . 

greu ~alorificabilif.. . în vederea obţinerii de acizi se efectuează ln 
Oxidarea para mei, cu aer , . . ( t 

fază lichidă , la presiuhea atmosferică, în prezenţa catalizatorilor permangana 
. ft 1, d mangan) sau în absenta lor. 

de potasrn , na ena ~ d 11ooc dacă se lucrează cu catalizatori 
T emperatura de oxidare este e cca . . 

i de cca 13ooc dacă se lucrează fără catalizatori. . . . . 
ş In cazul oxidării necatalitice, penl,ru amorsare~ r.eacţ1e.1,. ~rebuie f~los1t u~ 
. . . d bi i este un concentrat peroxid1c . Ac1z11 rezultaţi la ox 
m1t1ator , care, e 0 ce ' . V • • • „ 5 10 atomi de carbon 
da;ea arafinei au diferite inLrebumţar1: ac1z1.1 . cu . - . . i 

·pc c ) înt folosiţi la fabricarea plast1f1anţ1lor; fracţnle C10-:--C12. Ş 
(notat1 ,„- 10 s . .1 · · d tergenţ1lor iar 
C -C ~înt întrebuinţate la fabricarea alcooli or gr~ş.1 ş1. a . e , 

i~ „ zn . t 20 atomi de carbon tn moleculă sînt ut1hzaţ1 la prelucrarea cauac1z11 cu pes e 
ciucului sau pentru hidrofugare . 

5 9 2 4 Oxidarea alcoolului metilic. Transformarea alc.oolului metilic în 
· · · · . v „ d g în paralel. aldehidă formică se realizează prm dou a reacţn, care ecur 

Pe de o parte are loc o oxidare : 

CHa-OH + 1/202 - H-CHO + H20 t::.H = -1,6. 1os J /mol 

d totodată se produc~ şi o dehidrogenare, 
ar, s / l 

CHa-OH - H - CHO + 112 t::.H = +0,84 . 10 J mo 

t tira ce rima reacţie este exotermă, cea de a doua este endotermă. D,at~ -
1·~ă ac~stei psituaţii speciale este posibil ca procesul ~~ fie a~tf~~ ~ondu~ inc~~ 
să decurgă autoterm sau exoterm. Nu trebuvie omisă nici reacţia I~ .re ox1gefn 
hidrogen, care esLe, dr asemenea, exoterma. . V , • li -

Practic oxidarea alcoolului metilic se reallzeaza m prezenţa unui ~ata . 

d · t folosind 0 cantitate de aer mai mică decît cea necesara I eo-
zator e argm • · · f · · J degradar·ea 
retic. Un exces de aer ar duce la oxidarea aldehidei orm1ce ş1 a 

rapidă a catalizatorului. 129 
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Flg. 20. Schema instalaţiei continue de 
1, 2 - lncălzltor; a - reactor de oxl I .. 4 oxidare a a lcoolului metilic. 
de spălare· 1 8 o 1 c atc, • 6 .- coloane de distilare,· a _ vas 
II ' • • - Corl( cnsatoarc-răciloarc· 10 - alcool metilic, III - solu Pc de alcl ch1'd,.' , J J, 12 - dozatoare; I - e 

,, form ică ~o % rv 1 • a r, 
ncco11dc11sal.Ji lc . 0

' ş V - gaze 

. In s.~op informativ, în figura 20 se . . V • • • 

instalaţn continue de oxida J I .JHez1.nta schema s1mpl 1f1cată a unei 
.1. · re a a coo ului me tilic la ald h ·dv f · 

met1 ic este vaporizat aerul în VJ 't î î V • e I a orm1că. Alcoolul 
(JO ' ca zi n ncaJz1toar J (J) · (2 · 

) reglează raportul amestecului m t l . e e ş1 ), iar dozatorul 
este introdus în reactoru] tubul (3)e îano : aer la !,5/1 pînă la 2,3/1. Amestecul 
t f„. ar ' n care se gaseşte t l' 
. ura JJnd menţinută între 550-600oC Pe la . ca ~ izatorul, tempera-
1ese un amestec care conţine m t 1. P.artea superioară a reactorului 
hidrogen şi alte g,aze rezultat d' e ano .~ereacţ1onat, aldehidă forll).ică, azot 
ţ . e 1n reactule secunda Am · 
ine oxigen. După ce este conde t 7' re. estecul nu m ai con-

distilare (4.) Pe la partea i· f .nsa V ( ) am~stecul se introduce în coloana de 
n er1oara se obţi ţ ' 

cca 40% aldehidă formică şi 6-10<Yc l . l ne o. ~olu. Ie apoasă care conţine 
ca atare. 0 a coo metilic ŞI care se întrebuinţează 

Pe la partea superioară a coloanei se oh i 
metanol (vapori), azut, hidrogen i a lte ţ ne u~ nou amestec format din 
este parţial refluxat, iar restul recirculat g~ze . Dupa conde~.sare (8) metanolul 
celelalte gaze, se introduce î l . evLanoJuJ nereacţiona t, împreună cu 
d d ' . n co oana de spa1are cu a V (5) . . 

e 1st1lare (6). Ultimele cantit vţ • d pa ŞI ap01 în coloana 
recirculate. a J e metanol recuperat sînt de asemenea 

Aldehida fo · v 
. . . rm1ca are numeroase întrebuint V i . î . . V • • 

tet1ce (dm fenol şi aldehid v f . V • ,ar · n Jndustria raş1mlor sin-
formică se· obţin aminoplasat ord~1ca se_ o~ţ1~e hac~elita1 din uree şi aldehidă 
. · e, in casema ş1 ald h d v f · v 

t1ta), în industria coloranţilor am d' e I a orm1ca se obţine gala-
preparatelor anatomice sau ca' d : f1camentelor, în tăbăcărie, Ja conservarea 

ezin ectant. 

Activitate experimentală 

Ox idarea etenei 

Într-o eprubetă se introduc 5 ml de s I . 
5 ml soln~ie apoasă de 'permanganat de to u.ţ1e apoasă de carbonat de sodiu 501 şi 

b b l po asm o 5 01 1n a t 1 10 
se ar o ează, cn un tub de aducţiune . , Io· mes ecu celor două soluţii 
130 ce pătrunde pînă la baza eprubetei, etenă obţinută 

separat prin deshid ralarea alcoolului etilic. Ca urmare a. reacţiei ce are loc, culoarea 
violelă a soluţiei de permanganat de potasiu dispare şi se formează un precipital afinat, 
de culoare brună, de dioxid de mangan hidratat. 

Oxidarea toluenu lu I 

In tr-un balon cu fundul rotund, de 250 mr capacitate, preyăzut cu refrigerent ascen
dent se dizolvă 5 g permanganat de potasiu în 100 ml apă. Se adaugă apoi 5 g toluen 
şi se încălzeşte amestecul la fie r bere; după cca 20 minute se mai adaugă (prin refrige
rent) , în porţiuni mici, 3 g permaneanat de potasiu şi se mai fierbe încă 10~15 minute. 
Dacă amestecul de reacţie este încă intens colorat (exces de permanganat de potasiu ) se 
adaugă prin refrigerent cîteva picături de alcool etilic pînă la decolorarea totală a soluţiei. 
Re întrerupe fierberea, se răceşte şi precipi tatul brun de dio_xid de mangan hidratat 
este riltrat prin hlrtie de filtru. Soluţia limpede obţinută se evaporă pînă la un volum 
total de cca 20 ml, după care se acidulează cu 5 ml acid clorhidric concentrat. Prin 
răcire se formează o fază solidă, frumos cr istalizată de acid benzoic care se· separă prin 
fil t rare. Pentru purificare se poate recristaliza din apă. Punct de topire: 12) °C. 

Oxidarea :alcoolului etilic 

f ntr-o eprubetă prevăzută cu un dop prin care tr.ece un tub de evacuare se introduc 0,5 g 
dicromat de potasiu, 2 ml acid. sulfuric şi 2 ml alcool etilic. Prin agitare se observă o 
schimbare a culorii amestecului de reacţie şi o autotnclllzire. Se fixează eprubeta tntr-o 
clemă a unui stativ, în poziţie lnclinată şi tubul său de evacuare este introdus pfnă la 
baza unei alte eprubete ce conţine 2-3 ml apă rece. Această eprubetă de colectare este 
cufundată tntr-un păhărel cu apă rece. 

Se încălzeşte apoi amestecul de reacţie, cu Oacăra unui bec de gaz tn aşa fel tnctt 
să se evite şocurile de fierbere. 1n ctteva minute volumul lichidului din eprubeta de colec
tare creşte aproape la dublu; se desface aparatul şi se opreşte tncll.lzirea. Soluţia obţi
nută are un miros puternic de aldehidă acetică; dacă tncălzirea a · fost prea rapidll se 
formează şi mici cantităţi de acid acetic al cărui miroş este predominant faţă de cel al 
aldehidei. Cu soluţia astfel obţinută se pot verifica unele din proprietăţile ·chimice ale 
aldehidelor alifatice. ' 

Exerciţii şi probleme 

1. Anhidrida ftalică se poate obţine prin oxidarea naftalinei sau a ortoxHenului: 
a) Se oxidează naftalină şi ortoxilen cu acelaşi volum de aer. Să se calculeze rapor tul 

dintre masele de naftalină şi o-xilen luate ln lucru. 
b) Considerfnd că se iau tn lucru mase egale de naftalină şi o-xilen să se afle raportul 

d intre volumele de aer folosit la oxidare. 
2. Obţinerea ;udehidei formice se face prin oxidarea alcoolului metilic avtnd -loc tn 

paralel două reacţii: dehidrogenare şi oxidare. ln urma reacţiilor rezultă un amestec gazos 
tn care se ' află 25%, în moli, hidrogen, restul CH10 şi alcool netransformat. Ştiind că 
raportul dintre numllrul de moli de alcool oxidaţi şi numllrul total de moli' luaţi tn lucru 
este de 0,5, se cere: 

131 

• 



a J Procentul molar de al J 
coo metT 

b) Masa de aldehidă f . I ic netransformat. . 
) orm1că rezultată d . 

. c Volumul, în condiţii nor l m 768 kg alcool metilic. . 
metilic. · ma e, de H, rezultat la prelucra 

1 rea ce or 768 kg alcool 

8. Trei substanţe izomere A B C 
Să se precizeze structura fie' ă , . a.u formula moleculară C•H1Br. 

C . . c reia dm ele ştiind că. 
- ompuşu B şi C pre . tă . . 
- Prin tratare z1~ izomerie geometrică E-Z. 

nel A' . , cu magneziu, urmată de h 'd . 
e. ş1 B sînt identice şi nu prezi tă . I roli.ză, se obţin alchenele A' B' şi C' AJ h 

meri E-Z. n izomerie geometrică. 1 h ' , . · c e· 
. ' a c ena C prezintă izo-

- H1drcgenarea celor trei alehene A' B' . , 
- Compuşii A B ş' C f ' ş1 C conduce lan-butan. 

1 ' 1 s nt supu · 'd . 
s ah bazic rezultll}d compuşii A* B}1 . ox1 ăr1i cu permanganat do potasiu 
zător: din A 1 2 . . • ş1 C*. Prin hid r în mediu 

. - • ,4-tr1h1droxibut . ro iza acestora rezultă 
h1droxibutan. an, dm B-a:-hidroxibutirald h'd~ . . corespun-

• e I ŞI dm C-1,2,3-tri-
- Dacă substanţele A B C f t 

ganat de potasiu în mediu ~la~ b s.n s~puse înUi hidrolizei şi apoi oxidării 
cazuJ precedent, dar din B se ob:~1c, d1~ A şi respectiv C rezultă aceiaşi c cu p~rman-

4 Ca t fme acid butiric ompuş1 ca tn 
. • re s nt produşii de oxid . 

puşilor următori: are cu permanganat de rotasiu t d. . . 
. n me m acid a1 com-

CHa=CHe; CHa- CH=CH-CH-CH . I 

' I 3, CH3-(;=C-CH2-CHa 
CH CI-I 1 I I 

3 I CHaCHa 

() /" I y-" , •' 
5. Acidul succinic, HOOC- CH CH . CI-I , 

cinci compuşi diferiţi. Indicap s~ru~~ra ::e;~~a~' se poat~ obţine ~rin oxidarea a 

5.10. Ş.EACŢIA DE HIDROGENARE - R.EDUCERE 

Hidrogena · d . rea ş1 re ucerea sînt . . 
~~;Ul int~-o molecu lă organică ce po~:~~e~en~h1m1ce ~e introduce·re a hidroge

e doua procese sint reacţ ii chimi . sau ma1 multe legături multiple 
- se V ce prin care . . 

mareşte conţinutul de hid .. 
rogen al unei molecule , 

. R - CH = CH2 ~ R - CH2- CI-Ia 
- se micşorează conţinutul de . . 

. oxigen al unei molecule 
' 

R - CHO _!!;. R - CH20H 
- se elimină total oxigenul dintr-o moleculă , 
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R - CH2-N02 _!!;. R - CH2-NII2 

- se schimbă natura unei funcţiuni, în sensul scăderii valenţei . 

H2 
R-CN ~ R __..:. CH2-NH2 

ln general, în asemenea reacţii se conservă scheletul de atomi de carbon, 
pentru că procesele respective decurg prin intermediul desfacerii unor legă
turi 7t~ omogene sau eterogene, din moleculele respe~tive. · 

Dată fiind diversitatea de aspecte pe care le comportă aceste procese, 
. pentru o oarecare sistematizare, ele pot fi clasificate şi definite astfel: 

- reacţii de hidrogenare - reacţii de desfacere, cu ajutorul hidrogenului, 
a dubletelor electronice 7t din legături multiple omogene, de tipul 

)c=C<· -C==C-, ·-N=N- etc.; 

- reacţii · de reducere - reacţii de desfacere, cu ajutorul hidrogenului, a · 
dubletelo~ electronice 7t din legătur.i multiple eterogene, de tipul: 

)c=O, )c=S, )c=N-, -N=O, -C=N etc.; 

- reac;ii de hidrogenoliză - reacţii de desfacere, cu ajutorul hidrogenului, 
a dubletelor electronice a din legături. simple omogene sau eterogene, de tipul: 

I I I I I 
-C-C-; -C-0-; -C-S-; -C-X; .-0-0-; -S-S-; 

·1 I I · I I · 

"' / . /N-N ."' etc. 

Reacţiile de hidrogenare sint caracteristice hidrocarburilor ce conţin in 
molecula lor legături multiple: 11lchene, alchine, arene etc. Procesele .decurg 
catalitic, iar reactantu.I este hidrogenul molecular. Ca sisteme catalitice se 
folosesc: metale fin diviz.ate (Ni, Pt, Pd), metale puternic reducătoare (sodiu 
sau potasiu in amoniac lichid) . eto. 

Condiţiile in oare se desfăşo1ră re!lcţia de hidrogenare pot fi foarte diverse: 
Ia.presiune normală şi temperatură obişnuită sau la o slabă încălzire (50- 70°C), 
la pre,siune ridicată (200....'....300 atm) şi temperaturi mari (400-500°C), la pre
siune scăzută (sub o atmosferă) . şi temperaturi medii etc. 

Reacţiile de reducere sinţ mult mai răspindite şi mai importante din punct 
de vedere practic. Aceste reacţii pot decurge in ' condiţii catalitice asemănă
toare reacţiilor de hidrogenare sau, cel mai adesea, în prezenţa unor sisteme 
reducătoare alcătuite din donori de electroni şi donori de protoni. / 
1 Ca ·donori de electroni sint folosite fie . metale cu o reactivitate chimică 
con~enabiJă (sodiu, potasiu, zinc, staniu, aluminiu etc.), fie ~ăruri . ale unor 
metal~ tranziţionale ip. trepte inferioare de oxidare; ca donori de protoni sînt' 
folosiţi aci.zi minerali, acizi carboxilici, alcooli, apă etc. · , 

Dintre diferitele sisteme reducătoare folosite curent în sinteza organică 
!ie pat c.ita următoarele: 
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..,:_ metale alcaline şi alcooli inferiori, . . 
- amalgam de sodiu şi apă, alc~oH sau acizi, 

- zinc, staniu, ·fier sau a~uminiu şi acizi minerali, 
- zinc şi apă sau hidroxid de sodiu, 

- sărur'i de metale tranziţionale şi acizi minerali (TiCia + HCI„ V2(S0
4
)s + 

+ H2S04,_ CrCla + HCI etc.). 

, ' De asemenea, sint practicş.te şi reducerile electrolitice, tn medii de acizi 
t~1'i, de e

1
xemplu acid sulfuric. 

5.10.1. MECANISMUL REACŢIEI DE REDUCERE 

Folosirea sistemelor reducătoare amintite face ca reacţiile de reducere res
pective ~ă decurgă ca adiţii succesive, la legătura multiplă eterogenă, a elec· 
Lronilor . şi apoi a protonilor, cu formarea unor intermediari care,· tn anumite 
cazuri, ~u putut fi izolaţi. 

Mecanismul reducerii grupării carbonil poate fi formulat astfel: · 
· - în mediu de reacţie dubla legătură se polarizează şi atomul său de carbon 

acceptă de la metal doi electroni : 

' 
n '" + ··c - o·----„ 'c-o· ,,,,,, - .. · ' / .. · ' .. - .. -

+ 2e- - c-o: · / .. 
Se formează un anion (cu două sarcini negative), deci o bază, care acceptă 
cu uşurinţă doi protoni formînd compusul saturat, alCoolul: 

·' 

"'- c -ot + 2H+ -- "-c-o-H / .. / I 
H 

Pe această cale aldehidele sînt reduse la alcooli primari, iar cetonele la alcooli 
secundari. 

Reducerea nitroderivaţilor la aminele corespunzătoare, proces ·practicat 
industrial mai ales pentru. derivaţii aromatici, trece prin cîteva stadii inter
mediare ai căro~ produşi pot fi izolaţi. De exemplu, pentru reducerea nitro
benzenului la anilină se poate formula următorul mecanism de reacţie: 

- dubla legătură azot-oxigen se polarizează şi permite atomului de azot 
să accepte de la metal doi electroni: 

- anionul format acceptă doi protoni şi trece tn N-oxidul-fenilhidroxil
aminei, 
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H 
I 

C H.-·N--0; + 2H+ -- CaHi;-~0-0-H 
6 „ i „ + 

o 
f ~ 1 N N-dihidroxianilină : care se trans orma n ' 

H . 

N,I OH ~ CaHi;-N-OH C6H5- - ~ I 

~ OH ~ 
. la ~na din grupările hidroxil, . urmata .de 

- prin acceptarea unui prot~nN-dihidroxianilina formează un ion amoniu, 
eliminarea unei molecule de apă, ' 

• • + c H N·- OH C6H5-Î}-OH c Hs-N-OH + H - 6 s .... -=1-.... , -H20 6 
l / +OH -, 

OH / H ' 

care acceptă succesiv 
1 d fenilhidroxilamina doi electroni şi un proton form n 

stabilii.: 
H+ . 

. ·- OH -- CeHi;-NH-OH · · H +2---CH--N-Col-~5- N+-o e o o , • 

Procesul de reducere mod pină la formarea anilinei, continuă în acelaşi 

allică: 

/' 
/ 

I • '+ ··t+ CH N . . OH H+--c Hs - N 1'" OH ---H-2-=-o - 6 s- I C5H5-N- + 6 I I H H 
I H ' 
H ' 

„+ 20-CH -N:-~CaHi;-NH2 C·H -N - a 6 
s 6 I I 

H H 

. . , a ne a le ăturilor multiple din substr~~'. 
In general, din cauza naLur11 ete1 ~oe h tegroli tice dar nu ca simple ad1ţ11 

d , mecanisme e ' · · · reactiile de reducere ecur ~ cu . l L . e compensate succesiv de protonu ş1 
nucl~ofile ci ca disproporţ1onăr1 e ec rome 
c>lrr lrnnii sistemului ~'.eclucător. 135 



~ .10. 2 . APLICAŢII 

ALE REACŢIILOR DE HIDROGENARE-REDUCERE 

Toate procesele de hidrogenare se realizează în prezenţa catalizatorilor, 
pentru că aceştia măresc viteza de reacţi e şi permit scăderea temperaturii . 

Viteza de reacţie fi ind condiţionată şi de structura moleculară a substanţei 
hidrogenate, hidrogenările se realizează Ja temperaturi ş i presi uni care acoperă 
un domeniu larg de ".'alori. 

Catalizatorii folosiţi pot fi metale: în special nichelul, cuprul, platina etc. ; 
oxizi de metale.:. oxidul de cupru, oxidul de crom etc; sau săruri : cromiţi, 
cromaţi etc. O atenţie deosebită trebuie acordată irr{purităţilor din materiile 
prime, care pot constitui otrăvuri pentru catalizator.i. 

In cazul hidrogenărilor în fază lichidă , cu cataiizator în suspensie, agitarea 
I 

prezintă o mare importanţă, pentru că de ea depinde realizarea contactului 
permanent dintre cele trei faze (faza gazoasă-hidrogenul , faza li chidă-sub
stratul, faza solidă-catalizatorul ) şi implici t viteza de reacţie. 

!n industrie reactoarele de hidrogenare sînt prevăzuLe cu unul sau două 
sisteme de recirculare forţată a suspensiei lichid-catalizator şi a hidrogenului . 

Pentru că hidrogenul se dizolvă în anumite metale, printre care şi fierul 
şi pentru că dintre toate gazele el are cea mai mare viteză de difuziune, insta
laţi ile. de hidrog&nare se construiesc din oţeluri speciale şi slnt preYăzute cu 
sisteme speciale de etanşare, eviţindu-se astfel' scăpările ele hidrogen, care sîn t 
foarte periculoase (cu aerul formează amestecuri explozive, în limite foarte 
largi 4-75%). 

5.10.2.1. Hidrogenare~ fenolului. Hidrogenarea fenolul~i la ciclohexanol 
este o reacţie exotermă şi decurge după ecu aţia: 

C6 HsOH + 3H2 - C6 H110H 

Industrial hidrogenarea se realizează în fază gazoasă, la o temperatură 
r u p r·i n ~i\ în tre 130-170°C, o presiune de cca 20 atm şi în prezenţa unui m are 
exl'es de hidrogen. ' 

Drept catalizator se foloseşte nichelul -Raney. 

Ciclo.hexanolul obţinut este un intermediar Ia fabricarea caprolactamei. 

5.10.2.2. Reducerea nitrobenzenului. In funcţie de pH-ul soluţiei în care 
are lop reducerea, se formează diferite substanţe. Astfel, prin reducerea ni tro
benzenului cu hidrogan în stare născîndă, obţinut de exemplu din acid clor
hidric şi fier, deci. în mediu acid, se obţine anilină. 

Reducerea în mediu neutru, de exemplu cu zinc şi clo~ură de amoniu, con
duce Ia fenilhidroxilamină, produs ul intermediar - nitrozobenz.enul ~ nefiind 
izolabiJ în acest caz. 
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. ă cu reducători slabi, se obţine azoxiben-
In mediu bazic, dacă se lucr~az . b · ului cu fenilhidroxilamina, 

A ltă din reacţia n1trozo enzen zenul. cesta rezu , . d 
intermediari stabili formaţi în reacţia de re ucere. 

C H NHOH --c Hs-N = N-CsHs + H20 C6 H5NO + s s 6 i 
o 

. . ici dar tot în mediu alcalin (de exem-I t reducători mai energ , d 
n prezen,a unor . f w hidrazobenzenul ca urmare a re u-. . 'd 'd d odiu) se ormeaza ' 

.piu zinc ŞI h1 ro x1 .e s b şi apoi la hidrazobenzen: 
cerii azoxibenzenulm la azo enzen 

= N- CaHs + 2H __. CGHs-N = N--:-CGHs + H20 C6Hs-N . 
i o 

N C H + 2[H] __. c Hs-NH-NH'-C6Hs C6 H5-N = - s s 6 · 

. a mai mare importantă practică o prezintă Dintre toţi aceşti compuşi , ce ' 

anilina. '. d i.icei procedee dis-
f b . industrială a anilinei se folosesc e 04 Pentru a r1carea 

continue. . f . cid clorhidric. Practic, in 
Reducerea ni t robenzenului se face ci u . ie~ ş1 ~<l clorhidric 10-15% din 

d i trodurr n so u\rP itr ar . ' . i reactorul de re ucere se n . . 't b nul Apoi in timp de c teva 
d f. ară şi la s firş1t ni ro enze · • b 

cantitatea e ier neces . 1 t . b . să fie prevăzut cu un un 
. d . tul de fier Reactoru re me . 

ore , se mtro uce ş1 res . w asigure condensatea .vaporilor 
. · u un condensator , care sa . . . d ' 

sistem de agitare şi c . . t w 1 75'-80°C Sapararea anihne1 lil 
. T t trebuie monţmu a a . V d 

format1. empera ura . V l ' V in mai multe variante, ca e , t' . ificarea ei se rea izeaza pr . 
masa de re ac, ie ş1 pur . d V ifonarea sau filtrarea, urma te de d1s-exemplu: antrenarea cu vapori e apa, s. 

tilare. i l. d soluţie de acid clorhidric se foloseşte , ca Intr-un alt procedeu, n oe e o 
v 1 t ' d Jorură de fier (II). 

reducator, o so u .1.e e c . d 1 anti medicamente, accele-
Anilina este intrebuinţată la f abr1carea e co or ' ' 

ratori de vulcanizare etc. 
Activitate exoer!mentală 

Reducerea nitrobenzenului . 

d p de caucmr. . cu fund rotund, prevăzut cu un o . 
Într-un balon de 100 ml capacitate, . . t duc 10 g pilitură de fler, 

. lă d irca 30 cm lungime, se m ro 
prin care trece un lub de sl1c .· . e c L. t Se încălzeşte la flacăra unui bec de gaz, 
4 ml apă şi 1 ml acid clorh1dr1c concen .1 a . 'd l . În această situaţie se intro-

b , ă degajarea h1 rogenu u1. 
la fierbere, 1- 2 minute. Se o se1 v l wzut cu tubul de evacuare, se 

l ă balonul cu dopu preva . · 
duce 1 ml nitrobenzen, se as up r· b 10- 15 minute agitînd periodic. 

b · de apă care ier e, · a.,. i tă şi apoi se încălzeşte pe a1e . , 1 . f area şi degajarea h11ll'l·or de 
" • · t d erea mtrobenzenu m orm . ă 

:-\P va obs'erva <:ă dupa m ro uc ul d. baia de apă şi se akali111zeaz 
lrl ~e scoale balon m · 

10
01 hidrogen încetează aproape comp . 3 l luţie apoasă de hidroxid de sodiu to· 

conţinutul său prin adăugarea a 2- m so . 
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C~nţi~utul balonului este supus distilării prin încălzire di~ectă pe sită 1 ti d 
':apo;u prmtr-un tub de aducţiune în tr-o eprubetă cufundată într-un pahar cd :;ăe~e;e 
:-se co cctează 3:-4 ml de amestec apă-anilinli, după care se opreşte distilarea. AmestecuÎ 
lu!bure (emulsie) se separă prin adăugarea a 1 - 2 g de clorură de sodiu· du ă 1 2 
mi.nule se se~ară un strat uteios gălbui de anilină. Prezenţa acesteia se po~le :onst~a 
prmtr-o. reacţ1.e de .cu.loare foa:le se.nsibilă; ad11.ugarea a 1-2 picătur.i de furfurol r<>-
duce o coloraţie roşie in tensă ş1 persistentă. p 

Exerciţii şi probleme 

. . 1 .. Propuneţi o metodă de sinteză a alcoolului n-butilic pornind de la acetaldehidă i 
mdi~aţi dacă. P~ parcursul etapelor există reacţii de hidrogenare sau de reducere ş 

2. Aprec1aţ1 dacă este posibilă transformarea · 

R-COOH . .... . .... . . R-CH2 -CH
2
-NH

2 

~n ~~~ afirmativ ind icaţi etapele necesare şi precizaţi dacă printre acestea stnt şi reacţii 
e 1 :ogenare sau ~e red~cere şi care anume. Ce aprecieri se pot face despre transfor

marea mversă (o ammă primară lntl}-un acid carboxilic, cu un atom de carbon tn minus) 

8. Se consideră următoarea schemă: 

R-CH0°+ R'-NH2 

I R-CH2 - N H-R' /-----l 
t 

I R-COOH + R'-NH2 I 
Indicaţi fazele inte~medi'.ll'e ale acestor reacţi i şi precizaţi care din ele stnt procese de 
reducere sau d~ hidrogenare. 

h'd 4• fn car
1
e fază a P'.~~esului de fabricare a caprolactamei se foloseşte 0 reacţie d~ 

1 rogenare? n ce cond1ţ11 are Ioc această reacţie? 
6. 1 677,27 ~m3 ni~:obenzen cu p = 1,1 g/cm3 formează prin reducere substanţa A 

care se su~une diazotăm în prezenţa acidului clorhidric obţinindu-se 0 nouă substanţă B 
care reacţionează cu apa la cald şi conduce la substanţa C (produs principal). Se cere: ' 

a) să se scrie .ecuaţiile reacţiilor chimice şi să se identifice substanţele A, B, C; 
b) masa de hid:ogen consumată Ia Peducere, ştiind că se folose5te un exces de 5 01 

faţă de masa teoretică necesară. 10 

c) masa de substanţe B, c,' rezultate. 

6 . -
SCHEME ·oE CHIMIZARE 
A . UNOR MATERII PRIME NATURALE 

Chimizarea reprezintă ansamblul proceselor fizico-chimice sau chimice, 
realizate în cadrul unor procedee tehnologice, prin intermediul cărora o materie 
primă este transformată în·produse utile,.intermediare sau finite, cu o valoare 
ridicată. . 

Principalele materii prime naturale supuse chimizării sînt : petrolul, gazele 
naturale, cărbunii şi lemnul. 

Prin chimizare se realizează o valorificare superioară a acestor materii 
prime 1n comparaţie cu folosirea lor ca surse de energie. 

De exemplu, în cazul prelucrării petrolului, luat ca stare de referinţă, 
indicele de creştere a valorii este aproximativ 5 pentru combustibili şi lubre
fianţi , 20 pentru solvenţi, 40-50 pentru detergenţi, 80-100 pentru masele 
plastice, 120-150 pentru elastomeri şi 500-800 pentru fibrele sintetice. 
Rezultă evident, că, cu cit gradul de prelucrare a materiei prime este mai mare , 
cu atlt şi posibilităţile de valorificare cresc. 

Prin chimizarea acestor materii prime naturale s-au constituit noi ramuri 
ale ştiinţei şi industriei denl,lmite carbochimie, in cazul prelucrădi cărbunilor de 
pămint, şi petrochimie în cazul prelucrării petrolului şi gazelor naturale. 

· Carbochimia şi, în special, petrochimia au generat o "adevărată revoluţie 
tehnică, însoţită de consecinţe economice deosebite, pentru că, pe de o parte 
produsele sintetice obţinute: mase plSlstice, fire şi fibre , elastomeri , coloranţi 
etc. s~au dovedit a fi înlocuitori remarcabili ai produselor naturale, in multe 
cazuri avînd calităţi superioare acestora, iar pe _de altă parte pentru că preţul 
lor de cost este, de regulă, inferior preţului produselor naturale înlocuite. 

Pentru ţara noastră care dispune de valoroase zăcăminte de cărbuni, 
petrol şi gaze naturale, chimizarea acestora prezintă o mare importanţă eco
nomică. 

Gazul metan românesc, cel mai pur gaz metan din lum9 (conţine 99,7% 
metan), este chimizat de mult timp. ~rima instalaţie de negru de fum din 
Europa, a doua instalaţie industrială de amoniac, pe plan mondial, s-au reali
zat 1n ţ~ra noastră, folosind ca materie primă metanul. 

Petrolul românesc se caracterizează printr-un conţinut mare de hidro
carburi aro:qiatice';·deficitare pe plan mondial, dar deosebit de valoroase pentru 
tehnologiile '

1
de chimizare. · 

Din aceste motive, dezvoltareP.. industriei noasLra chimice are Îfl vedere 
aplicarea prioritară a pr~ccselor te~nologice bazate pe chimizaraa resurselor 
naturale de hidrocarburi . 
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:Se preconizează ca în .:viitor cărbunii să fie utilizaţi cu precădere in scopuri 
energetice,, iar petrolul şi gazele naturale să se folosească preferenţial pentru 
chimizare, realizîndu-se astfel o valorificare superioară intensivă .a acestei 
bogăţii a ţării noastre . 

6.1. CHIMIZAREA METANULUI 

:Sub denumirea de gaz metan se înţeleg 'În general gazele naturale, în care 
metanul se găseşte într-un procent de 70~99%, alături de etan, propan, butan, 
azot, dioxid de carbon, hidrogen sulfurat, heliu şi argon. 

Zăcămintele de gaze naturale pot însoţi sau nu zăcămintele de petrol sau 
cărbune. 

In ţara noastră se găsesc importante zăcăminte de gaz metan situate .in 
zonele: Copşa Mică, Sărmăşel; Bazna, Deleni etc., caracteristica acestor zăcă
minte f~ind înalta puritate a lor (peste 99% metan). 

Principalele căi de chimizare a metanului slnt I prezentate în figura 21. 

Importanţa fiecăreia din aceste căi depinde de natura şi de utilizările pro
dusului rezultat. 

a) Descompunerea termică a metanului elfte un proces complex, în care 
se produc mai multe .. reacţii reversibile şi paralele. 

2CH4 ~ C2H2 + ·3H2 (1) 

CH4 ~ C +2H2 (2) 

2CH.1 ~ C2H4 + 2H2 

6CH4 ~ C5H6 + 9H2 

C2H2 ~ 2C + H2 

(3) 

(4) 

(5) 

Reacţia (1) din care se formează acetilena are loc cu viteze foarte mari' între 
1300°C şi 1400°C, dar între 1300°C şi 1500°C se produce, cu viteze mai mici, şi 
reacţia (5) de descompunere a acetilenei. Reacţia (2) de descompuner'e a meta
nului în carbon şi hidrogen începe la o temperatură de 600°C-700°C şi · este 
aproape totală la 1300°C. La 700°C începe şi reacţia (3), concentraţia în etenă 
atingtnd un maxim la 1100°c. In sfirşit reacţia (4) se desfăşoară cu o viteză 
relativ mare, în sensul formării benzenului, la o temperatură de 1200°C. 

I 

Din analiza acestor date rezultă că pentru realizarea unei conversii cit 
mai mari în acetilenă trebuie &~ se lucreze la o temperatură cuprinsă între 
1300°C şi 1450°C, într-un timp cit mai mic,. cca 0,01 s, pentru a evita descom
punerea acetilenei (conform ecuaţiei . (5)) şi sub o presiune scăzută pentru a 
deplasa spre .dreapta echilibrul reacţiei (1).din care rezultă 1,m volum dublu de . 
gaze. Imediat după reacţie gazele trebuie răcite brusc, la cca 200°C, pentru a 
împiedica producerea reacţiilor (2), (3), (4) şi (5) care au loc la temperaturi de 
peste 600°C. 
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Fig. 21. Principalele căi de chimizare a metanului. 
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Piroliza metanului se realizează prin două tipuri de proeede-e-· continue: 
procedeul tn care tncălzirea la cca 1400°C se face cu un arc electric şi proced~ul 
numit termooxidat iv in care încălzirea se realizează prin arderea unei părţi 
din metan. 

Pentru procedeul cu arc electric se poate folosi un metan impur şi, pe Ungă 
acetilenă, se mai obţine hidrogen, etenă şi negru de fum. Acest procedei°i este 
aplicat la Uzina Chimică Rtşnov şi la Combinatul Chimic Borzeşti : Pentru 
procedeul termooxidat~v metanul trebuie să aibă o puritate de peste 95%, iar 
oa produse, pe lingă acetilenă şi hidrogen·; mai rezultă din arderea metanului: 
oxid, dioxid de carbon şi apă. Procedeul este aplicat la Combinatul Chimic 
Craiova. 

b) Fabricarea negrului de fum se realizează prin procedee speciale, in cari) 
arderea metanului este incompletă şi astfel condusă, incit negrul de fum "să fie 
produsul principal. Cele mai mari cantităţi de negru de fum se întrebuinţează 
in indusţria cauciucului. Adăugat cauciucului brut ii îmbunătăţeşte rezistenţa 
la frecare. Se mai foloseşte ca decolorant şi ca pigment pentru vopsele , lacuri 

· şi oerneluri. 

o) Conversia r:atalitică a metanului cu vapori de ap ă, în prezenţa unui cata
lizator de nichel, conduce la un amestec de oxid de carbon şi hidrogen, oare 
poartă humele de gaz de sinteză . Ecuaţiile reacţiilor principale stnt: 

CH4 + H20 ~CO +3H2 

CO+ H20 ~ C02 + H2 

In funcţie de condiţiile de lucru se modifică conţinutul in hidrogen din 
gazele rezultate. 

Dacă interesează un conţinut mai rare în hidrogen, in vederea separării 
sale pentru alte sinteze, se lucrează la temperaturi cuprinse intre 650°C · şi 

800°C. Dacă urmărim obţinerea unui amestec cu o .concentraţie mai mică de 
hidrogen şi deci mai apropiată de cea necesară sintezei metanolului, care 
decurge după reacţia: 

CO + 2H2 ~ CH30H 

se lucrează la 900°C-1000°C. Gazul de sinteză se obţine şi pe alte căi: din căr
buni sau petrol. Este valorificat ca atare la sinteza metanolului, a alcoolilor 
alifatici superiori, a -amoniacului, sau este valorificat prin componenţii săi 
(monoxidul de carbon şi hidrogenul) care au multiple întreb uinţări. 

d) OxidaFea metanului în prezenţa amoniacului, proces denumit şi amonoxi
dare se efectuează la o temperatură de cca 1000°C, in prezenţa unui catalizator 
de- platină. -Ecuaţia reacţiei globale este: 

2CH4 + 2NHa + 302:._. 2HCN + 6H20 

Cele mai mari cantităţi de acid cianhidric se folosesc la fabricarea poli~ 
metacrilatului de metil (stiplex) şi a acrilonitrilului din care se obţin fibre 
sintetice şi cauciuc sintetic. 
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Transformat in cianuri (de .sodiu, potasiu) se întrebuinţează ln galvano-

tehnică şi la prelucrarea· unor minereuri . . 
e) O cale deosebit de interesantă de valorificare a metanului co_nstă t~ 

transformarea sa în proteine sintetice, pe baza un~i proces d~. fermentaţie re~h~ 
zat cu ajutorul microorganismelor de ~ipul levurilor, bacternlor sau m.ucegaw. 

rilor. · . V • ' 1 d~ ·d biosin-
ln prezent stnt aplicatE( la scară industriala mai m~ t~ -proce e i e . ~ -

teză a proteinelor' care folosesc Il}eta~ sau alte mavter\l p1·1me: motorm~. n pa 

f. metanol etanol zahat"uri, amidon, celuloza. 
ra me, , • . b v id.a~ 

Procedeul de transformare a metanului in proteme se azeaz: pe .ox 
biochimică a metanului, cu oxigenul din aer, in prezenţa unor saruri anorga-

nice in soluţie. . · · 

P 
. l bţ" te din m etan au o compozitie asemănătoare cu a protei-

roteme e o inu „ ' . • · tă t 
d

. . p . . Iul avantaJ· al fabricărn protemelor sintetice cons n nelor m soia. rmc1pa . 
faJ>tul c~ timpul de dublare· am.asei protei9e este de 20-120 rnmute„ 

6.2. CHIMIZAREA PETROLUtUI • 
Ca urmare .a compoziţiei sale ext~em de compl exă. petrolul nu ~oate fi 

. h" .. V • • In timp ce met anul din zăcăminte are o puritate de 
supus direct c imizarn . , . t bi 
98-99°/c . şi poate fi direct chimizat, in cazul petrolului nu se p?a e vor . 

d 
o itate a acestuia petrolul fiind un amestec com plex de hidrocarburi 

e o pur , . . . -h"d o· LV cau ză prelu-. . d. lvate in hidrocarburi he l e. in aceas a c 
sohde ş1 gazoase izo · r i trei eLape 

t Olului tn scopul valorificării sale . superrnare, se ace n 
crarea pe r 
distincte: 

_ prelucrarea primară, . 

_ preÎucrarea secundară, 
_ preluprarea petrochimică . _ . . . V • 

a) Prelucrarea primară constă in ap licar~a .unor metode f!Zl ce (1l1sLllar1, 
i l carburanti şi lubrefiarrti·· 

extrac+ii, cristalizări etc.) ş~ fumizează n prmc1pa : . . ·mplă 
Y • 1 t · u 0 compoz1ţ1e mai s1 , 

~~~:·,~!c~r~:rp::;.~E,f ~·:~i!i ~:~~!:i!~i. :;;::~;,;;~:;'!~~E\: 
se deosebesc prm num u e a . . 1 intervalul 
alcătuiesc şi, binelnţeles, Pl'.in proprietăţl1e lor., ca de exemp u, 

de temperatură in care distilă. 

O-imagine global ă a prelucrării primare a ţiţeiului , cu indicarea princip~
l~lor procese fizice ce au loc in această etapă, este redată de sch0ma d 111 

figura 22. 
14. 

10 - Chimie ci. a xu-a 



30-1so•c 

Distilare 140-190°C 
Ben:i:lnă uşoară (Cs -'C8) 

-. 
primară (la 190-21o•c 

Benzină grea (C1 -C10) 

presiune 210-27o•c 
W hite-spirit (C, -C12) 

normală) 270-360°C 
Petrol lampant (C10-C16) 

360° .... 
Motorină (C1s-C20) 

Păcură (C1e· · .) 

1 
Distilare secundară 

(la presiune scăzută) 

l 
Ulei Ulei 

I I ·I 
Ulei Bitum 

uşor mediu greu 

' I 1 ' Asfalt 

Parafină._. Deparafinare 

. ' Lubrefilnţ1- Rafin are 

Fig. 22. Schema prelucrăl'ii primare a ţiţeiului 

Acest tj.p de prelucrare a ţiţ.eiului nu poat.e ri e,·itat din două motive: 

-- 11cvu1tt .. ~>f'l ' lll flnf' nlii ş.i mereu in creşte re de carh uranti <lesi aceastav 
1;1d e du v·1lo 11 • ' ' ,. lt'a1·e es t(~ mai puţin i·entabiUi; , 

- nP\·oia iznlă1· ii ur101· amestec uri simp le evc nlt al t . 
1
„

1 
•h : ) · ., 1 erme111 puri (hidro-

' 1 ui 1 pure , impusă ele condiţiile de prelucrare pet rochimi V 

h) p ca. 
r<' lurra~ea ser1111dar1'i constă în aplicArea unor m etode fizico-chimice 

de ln111sfo1·ma1·e a fractiuniJor rezul tate Ja di • ·1 · V • , . t . · s.1 area primara din cadrul etapei 
an 1-11·1oa re. P rodusele prelucrării secundare sînt termeni apro . d . l 
a r·enelnr (bP.nzen toluen xilen i) şi al h. I . f . ~pe puri e t ipu 
b • ) b . . , . . ' - . c ene or I n er1oare (etenă propenă 

u.enr. ·o ţ.1nu ţ1 a l ături de cantităţ i suplimentare d b · V • ' • ' p I e en zina ŞI cocs petroher 
rncese e c~1~e stau la haza acestei prelu cră ri slnt : reformarea catalitică era~ 

carea cataht1 că cracar t · V • i· · · ' , ea er~1ca, piro JZa, 1zomer1zarea catali ti că etc. 

. . ~C'fornwrra catalit.ică (platform1uea sa u arom'.'ltizarea catali t i ~ă) re re-
z1n tă procesul de dehidrogenare a cic loa lcan ilor de dehi<l · · 1· p a t , · 1 l · . , rogenare ŞI cic Izare 

a ca111 or, ce izomerizare a n-alcanilor sau de d h id . . . _: .
1 

t .
1 

. e r01zomer1zare a alchil-
~ 1 c open ~ni or, cu form!\ re de F11<lrocnrburi 'a rom'ltice m ononuclp (b 
~ ' om<~logi ) . , ~are enzen 
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Materia primă folosi tă la reformare o constituie fracţiunile de benzină, 
cărora li se măreşte cifra octanică pe această cale. 

P rocesul se realizează · ia presiuni de 15-30 atm şi temperat uri de 500°C, 
în prezenţa unui catalizator de platină pe suport de alumină (conţinut <le 

platină 0,3-0,6%). 
Cracarea catalitică rep rezintă procesul de rupere a unor legături sim ple, 

r i . 
de t ip -C- C-, din hidrocarburile conţi nute în fracţiu nil e pet roliere grele, 

I \ sub acţiunea căldurii în prezenţa· cat a lizatori lor. Catalizat.orii fo l osi ţ i sînt alu-
mosilicaţi sintet ici amo rfi sau cristalini (site m oleculare). Ca ta lizatorii sinte 
tici conţin 5- 15% Al20 3 şi restul Si0 2. Ei au u n ciclu de fun c\,iona re de 10-15 
minute după care t rebuie regene raţi (cu ae r cald sau vapori de ap ă) . \ la.Le l'ia 
primă introdusă în acest proces este m otorina din ca re rezultă benzine cu cifră 
octanică ridicată (C.O. = 80-86) şi un amestec de gaze a lcătu it din a lchene 

inf~rioare. 
Cracarea catalitică a motorinei se desfăşoară la 480- 500°C, la presiune de 

1-2,5 atmosfere cu catalizator în strat fluidizat. 
Cracarea termică reprezintă, ca şi cracarea catalitică, tot un pl'Oces de rupere 

I I 
a unor legături simple de tip -C- C- din alcanii şi izoalcanii superiori eon-

i I 
ţinuţi în fracţiunile grele petroliere sub acţiunea căldurii şi sub pl'esiune. 

Sub acţiu'nea căldurii , moleculele din amestec se acti vează pin ă la valoarea 
I I 

energiei de legătură - C- C- ce urmează a se rupe; valoarea acestei energ11 
1· I 

depinde de natura celor doi atomi de carbon şi ea creşte în ordinea : 

Cterţiar < C secundar < Cprimar 

Rolul presiunii este de a favoriza r andamentul în produse lichide . Din 
p unct de vedere al condi ţiilor de lucru se cunosc mai multe variante de cra -

care, ş1 anume : 
- în fază de vapori la 600- 640°C şi 0,5 - 2 atmosfere, 
- în fază lichid ă la 460-540°C şi 15-35 atmosfere , 
- selectivă, la 350-520°C şi 25-50 atmosfere, 
- cu reformare la 550- 600°C şi 40-60 atmosfere. · 
ln prezent dintre cele patru variante se practică aproape exclusiv cracare<l 

termică selectiv ă al cărei randament in benzină .este optim. Produsele rezul· 
tate la cracarea termică stnt: gaze (amestec de alcani şi alchene inferioare 
-C

2
-C

4
-, numite gaze de rafinărie sau gaze de cracare), benzină de cracare 

(C.O. = 64-68) şi cocs petrolier. 
O imagine a principalelor metode de prelucrare · secundară a fracţiunilor 

petroliere poate fi urmărită pe schema din fig~ra 23. . 
c) Prelucrarea petrochimică. este etapa cea mai complexă şi se realizează 

prin procese chimice ca, de exemplu: alchilări, oxidări, hidrolize, adiţii, con· 

densări, polimerizări etc. 
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MOTORINĂ PĂCURĂ 

Cracare 
catalitică 

Alcani, Alchene 
Cv C~, C4 

Cracare 
termică 

Cocs 

L
Benzlnă cu cifr ă 
OCt?nică rriCată 

Arene: benzen _______________ Benzină 
toluen , x ileni 

Fli:. :?:!. ;-;,·lu•:11a i11·1•li11T<irii Scn111da1·c a petrolului . 

C1111di\ii le de lu cru sînt s pecifhe fiecărui proces şi depind de tipul de reacţ i e 
1·;11·p a re loc, precum şi de rent tanţii care participă. 

Căi le de pre lucrare petrod1imică sînt foa~te numeroase şi numărul lor 
este în con tinuă creştere : 

Principalele materii prima le co nstituie .gazele de rafinărie, care provin 
clin procesele de pre lucrare primară a petrolului (gaze de stabili zare a benzi
ll\! lor) şi din procesele de prelucrare secundară (gaze de cracare, gaze de piro
li ză etc.). Gazele de rafinărie conţin hidrocarburi cu 1 pînă la 5 atomi de car
bon in molecul ă ş i sînt prelucrate pe fracţiuni. 

Pentru exemplificare, în schemele din figuri le 24, 25, 26 sînt prezentate 
pr·incipa leJe căi de cJ1imizarP a le acestor fracţiun i . 

„ 
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Procesul Produse obţinute f ntrebufnţări 

e tan __ p:_l_r_o_li_za_-____ et~nă , metan, hidroge n etc. 

eten ă 

polimeriz . 

adiţie Cl2 

de hidroclo r . 

adiţie 

HCI 

polieten ă _____ _ _,. 
folii , filme. conducte, 
prod. Injecţie· 

clorură de Vi nil--- --. mase plastice 

monocloretan - ----- agent eti lare, narcotic 

oxidare · 
1---- - --- -:o• oxid de etenă -----• detergenţi auxiliari 

oxigen l texţlle, irisectlclde 

etil eng lico l poliesteri (terom) 
alch ilare 

1---- ----• etil benzen ___. stiren - cauciuc butadienstlre
nlc ; ·polistiren 

benzen 

adiţie 

apă 
alcool etili c __ _._ _ _ __ solvent; sl nte:i;e org. 

l<'lg. :!4. Pri11cipalele că i de chimizare a fracţiei C2. 

c, 

propan 

Întrebul nţllrl Procesul Produse o,~b~ţi~n:ut:::e::___:. _________ _ 
~~-----

piroliză • metan, benzin~ etc. propenă, etena, 

foii I; fire; fibre; hirtie -"--p_o_li_m_e_r_iz_. __ ~- polipropenă------ artlflclali 

substi tuţie ___ ..,răşini gllptalice; HŞ· 
- clorură -..glicerină metică; explozivi \--cl-o-r--~ de alll 

f ibre slnt. (melană) ; L::.a __ m __ o_n_„ ____ acrllonltril ------- elastomeri; răşini 
oxidare 

---„poliesteri (filme, fib re , L..:.o_x_id_a_r_e ___ • oxid de --+ propen răşini) 
propenă glicol 

coloranţi; 

{

fenol 

~ alchilare - lzopropil 
propena"L:.------- benzen 

fenoplaste; 
medicamente 

benzen _ acetonă--- solvent, stiplex 

adiţie alcool . r 
L------,.. 1-prop~l.------•• solvent api 

Fig. 2i'>. Principalele căi de chimizare a frac\.iei Ca. 

Procesul Produse obţinute, Îr.t rebuinţllr i 

li • metan, benzină etc. ~p'.'..:i.:.ro:.l~iz::...:.. ______ „ etenă, propena, 

butanî 
dchldrog: 

L.:...:..--=-----• butadienă -------· 
dehldroi;. 

n-butenc hidrat. metiletilcetona solvent 

dehidrog. 

alchilare I-octan I-butenă 
măr!rea c.o. benzine 

I-butan 

poli meriz. elastomer cauciuc pollbutadlenic 

copollmerlz. 
elastomeri cauciuc butadlen-nltrlllc ; 

cauc. butadlen-stlrenlc 

buta· clorurare. cloropren cauciuc cloropren Ic 

dienă dehldroclorurare 

. . I le căi de chimizare a f1•ac\,iPi C,. Fig. 26. Prmc1pa e 
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6.3. CHIMIZA REA CĂRBUNILOR 

Cărbuni i sînt formaţi dint r-o masă organi că în a cărei compoziţie in tră 
elementele carbon, hidrogen , oxigen, azot şi sulf, trmasă anorganică şi apă le
gată chimic sau ca umiditate". 

Compoziţia ş i propri etăţile masei organice depind de specia de cărbune 
şi de v irstR sa geo logică . Astfe l, procentul de carbon creşte de la turbă la huil ă 
şi antr·acit, în timp ce procentul de o~ jge n scade. 

Valorificarea cărbuni lor, atlt din punct de vedere energetic cît şi carbo
chi mie, depinde î11t1·-o m.are măsură de caracteri sticile masei organice . 

Principa le le că i de prelucrare a cărbunilor se bazează pe: 
- gazoifi carea c u oxigen, cu vapori de apă sau cu oxigen şi vapori de 

apă , clin care se obţine gazul ele sinteză cu o compoziţie variabil ă, care poate 
fi 1nsă regl ată î.n funcţie de dom eniul de u t ili zare: energetic sau tehnologic 
(l n cazu l fabr·irării me tanolului , amoniacului, ete nei, hidrocarburilor sintetice 
şi a altor· pr·oduse); . 

- hidwgena r·ea d i rec tă sa u indirectă , care cond uce ]a combustibili li
d 1izi sa u gawşi , hid1·oca1·buri arom9tice sa u pefrol sin tetic; 

- ,procedee le e lectro term.i_ce, care permit obţinerea carbi!irii de calciu, 
a graf~tu lui şi a unor prod use abra.zive; 

- piroliza distructivă, în absenţa aerului , numită şi distilare uscată . 

l 'iroliza cărhunilor ln absenţa \aerului este un proces complex în carn au 
loc rPRcţ ii, de rupere ş i de f'ormare a leg11LuriJor chimice , care conduc la UJi nu ·· 
măr Jllflre de substanţe cu structu ri şi propdeLăţi complet diferite faţă de ma
ter·i a pr·im.ă <le ln ca re s-a plecat. 

f>r.ar:ti<', în acest proces, se o bţi n trei ca tegorii de produse: produse vola
tile neco nd ensabil e, numite gaze de cocseri e, produ_se volatile condensabile, 
din care se o bţine guclron_ul şi un rezid uu cărbu nos. 

Com pozi ţi a şi p roporţ i a subs ta nţe lor clin 'aceste trei categorii de produse 
.depinde de l;emperu l u·ra ş i presiunea de l uc~u , d ar ş i de compoziţia cărbunelui . 
Da.că procesul are 1oc la temperaturi de 500-600°C reziduul se numeste semi
cocs, iar proceS'Ul semicocsificare; da~ă piroliza se produce la tempe;aturi de 
900-1200°C procesul se numeşte cocsificare, iar reziduul cocs. 

Pi roliza se rea li zează prin procedee discontinue, durata cocsificării fiind 
d e ?Ca 11 w·e pe şarjă. 

!\ vind în vedere ci'\ produsul principal este cocsul folosit in m etalurgie, 
in d ustr·i a cocsochimi c;'\ es Le amp lasat/:\, de regul ă, în centrele m ari siderurgice, 
la noi în ţar·fl la Hunedoa ra, Reşiţa şi Galaţi. 

O importa nţă deoseb ită pentru ca rbochimie o prezintă valorificarea gu
dr·na 11 e lo1„ li chide rrJe ioasc de culoare neagră, care conţin cca 10000 de substanţe, 
din eare pin;~ in prezent a u rost separate şi su puse chimi zării circa 350. 

SP pararna u11 or amestecuri _îngu ste de componenţi , sau a unor compo
ne.n ! i j)Ut·i , din gudroane, se reali zează prin m etode fi zice (dis til ări , extracţi i, 
c:1·is1 AlizAri e tc.) şi chimi ce, conform schemei rl e principiu din figura 27. 
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' I 

<180°C 

i 
1.1lel uşor 

~ 
alcani arene 

';""''"I 
benzen 
toluen 
xileni 

GUDl\ON 

1so•c-23o•c 
~ 

\ 

ulei mediu 

JaoH 
i . 

fenoli brţ• 

dist. fr. 

il. feno 1 
c.rezol i 

di st. 
fracţ. 

I 
l30"C-l70°C 

i 
ulel· greu 

I 
crist, 

_l b -naftalina ruta 

I 
sublim. 

l 
naftalină 

l70°C-360°C 

l . 
ulei antracen1c. I . 

cr ist. 

~ 
antracen'\ brut 

recrist, 

l 
antracen 
fenantren 
carbazol 

< 360°C 

·1 
smoală 

extr. 

I e a gudroanelor de cocserie. 
Fig. 27. Schema de pre ucrar 

. . . i se realizează prin diferite tehnologii, 
Chimi zarea· componenţilor separaţ ~ valoare este de 100-800 ori 

obtinîndu-se o gamă largă de produs~, ~ c~ro~ 
'. ~ d ărbunilor supuşi p1roh zel. . . t r· 

mai ·mare faţa e ~~ c h' . benzenului toluenului ş1 xilenilor po l 
Principalele cai de c im1zare a 

urmărite pe sche~a din fi gura 28. 

( 

6.4. CHIMIZAREA LEMNU LU I 

„ . . . . l nului sint : celuloza 50-60%, lignina 20-30% 
' Componenţn prmc1pah a1 e~ t. mpusi în lemn se mai găsesc gume, 

. . . 1 1 6_ 2501 P e linga aceş 1 co , ' . . . ~ . d t 
s1 hem1ce u oza 10 · V • • ot ine alcaloizi s1 sarur1 e po a-
, . b t ţe tanante gras1m1, pr e ' , . 1 
răşini, ceruri, su s an „ I • V î rmite largi in funcţi e de specia em-

. . l . ale căror proporţn variaza n i , sitl s1 ca c1u, 

noa~ă. . t l de ridicat lemnul consti t uie o m aterie 
Cu toate că preţul său.este d~s u h. . ~ fii~d valorificat pe mai multe -

• V ·mportantă pentru industria c im1ca, 
1pr1ma 1 

căi, care constau irr: • r V d' • se fabrică: xantogenatul de ce lu-
- Obtinereâ. pastei de ce uloza m car~ m şi nit ratul de ce lulor. il 

l 
~ . pec,ti~ mătasea arti ficial ă, acetatu precu oza res 

pPntru lacuri şi filme . . . . J' a . i folositi la fa b1foal'ea de arl.ezi ,·i . 
- Obtinerea unor der1vaţ1 a1. I ti~me. ' ' l 't adaos la nutretur1 
- Hidroliza părţii celulozice la d1zahar1de fo os1 e. ca 

şi la fabr.icarea alcoolului etilic. 
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Procesul Produse obţinute fntrebulnţ5rl 

nitrare 
nitrobenzen .... anlllnl coloranţi', medlcam. 

clorurare 
monoclorbenzen coloranţi, medicam. 

1 BENZENr oxidare 
anhidridă maleică răşini poliesterice ·ne-aer sâturate · · „. 

alchiiare 
etil.benzen- stiren polistiren; elastomeri 

hidrogenare 
ciclo~exan - caprolactamă-relon 

[
acetonă---- solvent; stiplex 

alchilare 
'-------cumen-. 

fenol ----- fenoplaste; coloranţi; 
medicamente 

~,---~·, clorurare : de.ri.v. cloruraţi-----• coloranţi; medicam. 
TOLUEN ·I 

nitrare 
.__ _____ trinitrotoluen ------ exploziv 

j o-X ILEN I oxidare 
'-----1.~------• anhidridă ftalic ă __ _.__ __ .., esteri - plastifianţi, 

răşini gllptalice 

j p· X ILEN j oxidare 
1... '----...I.~-----„„ acid tereftalic ------ poliesteri (tero'm) 

F ig. 28. Principalele căi de chimizare a benzenului , toluenului, x ilenilor . 
• 

- Extracţia coloranţilor, folosiţi în vopsitorie; a , tananţilor, folosiţi la 
· prelucrarea pielii şi la fabricarea e;ernelurilor ; a uleiurilor eterice, folosite oa 
substanţe · odorant"e, a alcaloizilor, folosiţi în industria m edicamentelor etc. 

- Descompunerea termică în absenţa aerului , numită şi distilare uscată, 
procede u industrial aplicat pe scară largă datorită varietăţii produselor care 
se obţin. 

Distilarea uscată se realizează prin mai multe variante d~ procedee, dis
continm~ sau continue, la temperaturi de cca 400°C. 

S3 obţ i n produse gazoase, lichide (acidul pirolignos) şi solide (cărbunele 
de lemn) a căror compoziţie variază în limite largi, ce depind de condiţiile de 
lucru şi de specia lemnoasă supusă carbonizării. 

Compoziţia medie a gazelor este următoarea: 45- 55% dioxid de carbon; 
28-35% monoxid de carbon, 3,5- 10% metan, 1- 5% hidrogen, 2% etan. 

Gazele fiind .combustibile se folosesc la încălzirea retortelor în care are 
loc disti la rea uscată a lemnului , la încălzirea caza nelor cu abur sau a altor 
ins talaţii. 
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• 
Produsul lichid este alcătui t din. acid pirolignos şi gudr.oane, . ca~e se 

sp rnră în mare parte prin decan tare. După separarea lor.' acidul p1~o~ign~s 1 
. d 1 circn s-1001 acid acetic, 3% fracţmne alcoolica, 7 Xi l'Oil~IIle, e exemp U, n / O 

"Ucl roane solubil e şi 80% apă. _ 0 v 

1
o 1501 

,... Fracţi unea a lcoolică rste formată din metanol 6::>- 7~ Y~, a~eto~a ~ !o~ 
t t 1 t ·1 10 1501 formaldehidă 1-3%. Rezulta ca, dm acidul p1rohg ace a c e me 1 - 101 • • • d t' 

nos, prin metode adecvate, se ob~in patru produse principale: aci ace ic, 

meta nol acetonă şi !lcetat de meti l. . . 
\ ;a lo, ri fic·,re a cruck oanclor se real izează prin distilare fracţionată. Fracţi ~ 

' 
0 

· f 1 ca agenti u ni te 1·eztilLa Le se num esc uleiuri (uşoare, grele) şi se ? ~s.es? .d i 
<le l'lntRtie, uleiu ri de im pregnare a lemnului sau comb~stibih, iar r ezi uu .' 
n umit şi;loal ă de gudron de lemn, se înL1·ebuinţează ca liant pentru electrozi 

sau plăci izolan Le. . b · ţ t 
' P rodusul solid, numit cărbune de lemn sau :nangal , este ~ntre u m .a 
în metalurgie la fabricarea fontei şi oţel~rilor speciale (pe~tru ca nu conţm~ 

lf) la fab rioarea c'ărbunelui activ folosit ca decolorant şi adsorb ant, la fa 
su ' 'b'l 
b r1carea sulfurii de carbon sau drept combustI 1 • 



PROBLEME RECAP ITULATIVE~ 

1. La analiza unei substanţe organice care i;:onţine C, H şi CI se obţin 6 1,6 g C0
2 

şi 28,7 g, AgCJ. Raportul î!'ltre atomi C : H = 1 : 1. Să se determine formula st1bstanţei 
ana lizate. Să se scrie reacţiile - chimice ce au loc prin tratarea substanţei analizate cu mag
neziu apoi cu aldehidă formică şi urmată de hidroliza produsului obţinut şi să se. indice 
tipurile reacţiilor care au loc. 

R. Clorura de benzii; alcool ~-feniletilir. 

2. Procedeul industrial de obţinere a clorurii de metil din metan şi clor foloseşte un 
raport molar 5 : 1 de metan : clor şi decurge la o temperatură de 450° C. Ştiind că în 
urma reacţie i clorul folosit se consumă integral şi că după separarea metanulu i nereacţio
nat se obţine un amestec gazos care conţine în procente de volum: 48% CH

3
CI, 35% 

CH2Cl2, 14% CHCla, 3% CCl4 se cere: 
a) volumul, în condiţii normale, din fiecare compus halogenat conţinut în· 2648,35 ma 

amestec gazos (aflat Ia 450° C); 

b) masa şi volumul de clor, în condiţii normale, consumat în reacţie; 
c) volumul de metan, în condiţii normale, luat în l ucru. 

Rezolvare. 

48 voi. CH3CI Cei 2648,35 ma 

100 volom• I 35 voi. CH2Cl2 
final 14 voi. CHCOa 1000 m3 

3 voi. CC14 cond. normale I "' m' CH,CI 
xi ·= 480 m3 Cl2 

1 OOO m3 350 m3 CH2Cl2 xz = 700 m3 Cl2 
final HO m3 CHCla X3 = 420 m3 Cl2 

30 m3 CCl4 X4 = 120 m3 CI2 

CH, + Cl2-> CHaCI + HCI; CH4 + 3 Cl2 -> CHCl3 + 3 HCI 
Xt 480 X3 140 

CH, + 2 Cl2 -> CH2CI2 + 2 HCI ; CH4 + 4 Cl2 -> CCl4 + 4 HCI 
Xz 350 X4 30 

Tota l 1 720 m3 Clz consumat (5 451 ,785 kg Cl2). Raportul molar CH4 : CI = 5 : 1 
deci voi. CH, necesar 1 720 · 5 = 8 600 m3 • 

3. ·Pentru obţinerea nitrobenzenulu i se nitrează 260 litri benzen (densitate 0,9 g/cma) 
cu un amestec nitrant care conţine 32% HNOa, 60% H2S04 şi 8% H20 (HN03 se intro
duce în exces de 5% faţă de canti tatea necesară) . 

a) Prezentaţi mecanismul de nitrare al benzenului. 

b) Calculaţi masa de nitrobenzen obţinută. 

c) Ştiind că s-a folosit HNOa de concentraţie 98.% ce concentraţie procentuală a 
avut soluţia de H2SO, folosită pentru obţinerea amestecului nitrant cu compoziţia de 
mai s us ? Caru va 11 rompoziţi a procen tuali\ a amestecului rezultat după îndepărtare a 
ni trob<'nzen11lui ? 

R. b) 369 kg; c) sol. H2S04 89%;. 1,94% Hl\"03 , 76,7% H2S0
4

, 2·1,36% H
2
0. 

4. 62,4 kg dintr-o hidrocarbu ră aromati că se transformă într-un nitroderivat mono
s11 bstituit, folosindu-se 300 kg amestec nitrant în care acidul azotic şi acidul sulfuric sP 
!!;i sesc în raportul molar 1 : 3. Dacă între masa de apă ini ţială şi finală din sis tem exist;, 
raportul '1 : 2 să se "stabi lească: 

15?. 

a) concentraţi a sol u ţie i de acid sulfuric folosit la obţifl:erea amPslecului n il rant, dac it 
sol u ţia de acid azotic a avut concentraţia de 80%; · 

b) formula hidrocarburii; . . . . . 
- c) discutaţi mecanismul reacţie i de transformare a h1drocarbuq1 a romatice în nitro-

derivatul monosubstituil. 

·5. {,a temperatura de 160° C are loc obţinerea acidul ui benzensulfonic fo_J.osind u-se 
acid sulfuric de concentraţie 92%. Se supun reacţiei de sulfonare 78 kg Ce He. Şl1.md c~ nu
mai 50% din cantitatea de C6 H7 reacţioneaz ă, calcula\i masa de acid ben~ensul fonic obţ1n~ t. 

. R . 79 kg acid benzensulfonic. 

· 6. Se obţine fenoi pornind de la 298,8 m3 propen ă, măsuraţi la presiunea do 4 atm 
şi temperatura · de 100°c. Se · cere: 

a) să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice : 
b) volumul de oxigen necesar reacţie i (cond. normale )-; 
c) ina"sa de fenol obţfnu tă. dacă propena reacţionează in ~egral; . 
d) volumul substanţe i obţinute ·prin ~educe~ea produsului secundar rezul tat la fabri 

carea fenolu lui, cµnosclnd că densitatea lu.i este 0,85 g/cm3
• 

R. b) 874,8 ma 0 2; c) 3 671 kg C6H60H; d) 2,75 m3 a le. izopropilic 

7. Benzenul reacţionează catalitic , prin reacţia de alchilare de tip Friedel-Crafts, 
cu o alchenă formînd compusul A, care prin dehidrogenare formează un compus B ce 
con ţine 91,52% carbon. Compusul B este folosit în industria polimeril~r. 

I dentificaţi compuşii A şi B şi calculaţi procentul de carbon conţinut într-un ames-
tec de A şi B 

a) care se află în raport de masă 1 : 2, 

b) care se află în raport molar 1 : 2, . 
Prezentaţi mecanismul halogenă"rii compuşilor A, B la întunen c, în prezenţă de FeCla. 

ţinînd seama de efectele electronice. 

R. A: izopropilbenzen; B: ~-metilstiren ; a)- 91,017%; b) 91,011% . 

8. ln practi că, gradul de nesa turare al grăsimilor este caracter izat prin indicele de 
iod. Aceasta reprezintă numărul de grame de iod care se po t fixa la 100 g subs tanţă 
grasă , datorită dublelor legături ale radicalului acid. . . 

O probă avînd masa ele 10 g din tr-un ulei a fost tratată ~u 19 ~ 10~ iar exc~sul de 
iod a fos t titrat cu 500 cm3 sol. 0,1 N t iosulfa t de sodiu, folosmd ca md1ca tor amidonul , 
pe baza ecuaţi ei: 

Determinaţi indicele de iod al uleiului. 
R. 126,55. 

9. Se consideră următoarea schemă: 
+ + b +a hidroliză [OJ -HzO 

C H __.!.A- B - C - - - D ---+ E-.- -- C8H40a 6 6 SE SR SE SN 
Ştiind că substanţa D este un acid monocarboxilic aromatic care conţine 23,53% oxigen 
se cere: 

1) izomerii şi structura substanţei D; 

2) identificaţi substanţe le .\. B, C, E, a, b şi prezen taţi rne<.:anismele reacţiilor d in 
schemă . 

R. 1) 4 acizi şi 5 esteri; 

acid o-metil benzoic 2) . A: C6 l._T 5 - CHa; B: CeHs -CClai C: C,H,(CHa)-CCla ; 
E: C,H,(COOH )3 ; a: CH3Cl ; b: Cla. 

10. Se obţine în laborator clorura de benzen-diazoniu d in anilină prin diazotare. 
Ştiind că din 23,25 g anilină s-a obţinut 28, 1 g sare de diazoni 11 . se cere· 
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a) calculaţi randamentul reacţiei ; 

b) 1/2 din sarea de diazoniu se hidrolizeaza la 50" C obţin!ndu-se o substanţă A. 
Determinaţi cantitatea de substanţă A ştiind că pînă la cîntl\rire s-a pierdut 103; 

c) ştiind că o posibilitate de a o bţinrr iod-benzenul este din sarea de tliazoniu, calcu
l aţi ce cantitate de iod-benzen s-ar obţine (fără pierderi) din cealaltă jumătate de sare 
de diazoniu. 

R. a) 80%; b) 8,46 g fenol; c) 20,39 g iod-benzen. 

11. Rezita, produs macromolecular cu structură tridimensională, termorigid, cunoscut 
sub numele de bachelită C, se obţine din novolac care la temperatu·ra de cca 90° C conden. 
sează cu CH20, în poziţiile orto şi para din nucleul benzenic al fenolului. 

Ce masă de rezită rezultă din condensarea a 800 kg novolac cu '100 ·kg aldehidă form ică 
dacă 10% din aldehidă va forma grupări hidroxi metilenice iar restul punţi metilenice? 

R. 846 kg rezită. 

12. Fibra sintetică nylon -6,6 se obţine industrial prin policondensarea acidului adipic 
cu hexametiJendiamina. Ştiind că s-au obţinut 18,08 L nylon cu un randament de 80% 
faţă . de acidul adipic, se cere : 

a) masa de hexametilendiamină consumată; 

b) să se indice o metodă de obţinere a acidului adipic din benzen; 
c) masa de fenol din care s-a preparat acidul adipic folosit. 

R. a) 9,28 t; c) 9;4 t fenol. 

18. Pentru obţinerea cauciucului se realizează copolimerizarea butadienei cu stirenul. 
Ştiind că 316 g polimer se supun arderii , obţinlndu-se 252 g apă, să se determine raportul 
molar butadienă: stiren. 

R. 1 : 1. 

14. Se obţine clorură de vinil prin tratarea ace tilenei, de puritate 98% (tn volume), 
cu acid clorhidric. Prin polimerizarea clorurii de vinil obţinute rezultă un polimer cu 
gradul de polimerizf}.re 1 OOO. Folosind exces de 10'% HCl faţă de CuH2 pură., iar randa
mentul de obţ.inere a clorurii de vinil fiind 90%, sq cere·: 

a) masa de polimer obţinută dacă s-au folosit 457,143 m3 acetilenă, tn condiţii nor
male, de puritatea de mai sus; 

b) masa moleculară a polimerului obţinut; 

c) volumul, în condiţii normale, de acid clorhidric gazos folosit. 

R. a) 1125 kg; b) 62 500; c) 492,8 m1. 

16. Pentru obţinerea acidului ftalic, respectiv a anhidridei ftalice, se foloseşte oxi
darea ortoxilenului sau a naftalinei ln prezenţa V90 6 , la temperatură înaltă. 

a) Ştiind că se consumă cantităţi egale de oxigen şi că randamentul reacţiei de oxi
dare a naftalinei este de 90% iar a o-xilenului 100%, să se precizeze tn ce caz se foloseşte 
mai multă materie primă? 

b) Dacă s-ar lucra cu un exces de 20% oxigen la ambele reacţii şi s-ar c<.nsuma mase 
egale de materie primă, în ce raport s-ar afla volumele de oxigen nereacţionat? 

c) Dacă ln condiţiile de la punctul b) . rămîn în total 70 litri de gaz să se calculeze ce 
masă de anliidridă de puritate 95% se obţine ln total? 

R. a) tn cazul ortoxilenului ; b) 0,805; c) 661,5 g anhidridă (total) 95%. 

-.........--..... .::'-·~ Alt"" •. • ,.ol •.• -- • ~~ ...... „ 

SOLUŢIILE EXERCIŢHLOR ŞI PROBLEMELOR 

Capitolul 1.2. 
1. corecte a}, b), d), e), g}, h). 

2. CCI., CCl2F2, Cl1C=CC19, C1Br,, COClz. 

8, A: C
9
H14 cu structura CH8-C-C-CH, 

li !! 
HC CH 

'-../ 
c 

/'-.. 
HaC CHa · 

B: H3C-C- C- CH3 
li li 

C: HOOC-C-COOH -- CH8-CH-COOH 

o o 
4. a) A: C,H100 

b} CH8-CH1-CH1 -C-CHa {A) 
li 
o 

/CHa 
CH.-CHa-CH.-~'-cH, (B) 

OH 

/'. I 
H3C CH3 CHa 

6. A: 1-metil-2, 4-ciclopentadiena. 

CN 
I 

'1. A: CH3-CsCH; B: CH8-CO-CHa; C: CHa-~-CHa 

OH 
I 

D: H3C-C._CH3 

OH 
•• 

I 
COOH 

8. M. mol. compus C = 1.22; A: C1H1 ; B: C,H,-CHa-CHa; C: C,Hs-COOH. 

( p o . 
1. Pentru că fiecare dintre ei şi-a satisfăcut trei din cele patru valenţe, tot cu atomi de 

carbon. 

2. a) CH8-CH3 ; b} cicloalcani fără ramificări; c) benzen. 

8. Diamant. 

4. Scade electronegativitatea halogenilor şi se măreşte raza atomicii. 

6. primari = 3,5; secundari= 1, 10, 11, 12, 13, 14, 1.5; terţiari= 2, 8, 9, 17, 18, 1.9, 
20, 21.; cuaternari= ~. 6, 7, 16. 

6. 1-heptenă; 2-heptenă . 

C:i.p1tolul 1.4. 
1. Efectul este mai puternic dacă atomul este mai electronegativ. . 
2. Gruparea carboxil are efect -18 puternic.; ionul carboxilat are efect + l a relativ intens. 

8. În ordinea descrescătoare a tăriei acide: d, c, a, b. 
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4. 

+ • 
CH2.:..CH2-CH2-C.Hi-- C~2 - CH2 - CH2-Cf"2 

~i l1 cr ci-

("'. + + -
CH-C-CH2-C=O-CH3-C - CH2-y- O 

3 ~ dH b- OH 

o=c-cHQ-ylâ-o- c - cH-cH.:. y- - o-
~ ~ ~ ~ 

H2iJÎ~c=o-- H2N=Q=q-6 "=f-h . - H 

5. Grupările -N02 produc un efect -E8 şi deci creşte caracterul acid. 
6. tn cazul acidului butiric atomul de clor are efect -18 a cărui intensitate scade cu 

distanţa la gruparea carboxil. 
1n cazul acidului· acetic toţi halogenii au efect -18 puternic. 

11anito1ul 1.li 

1. Izomerie geometrică nu prezintă nici una. 

2. b), c) , d), e). 

8. a) 11 izomeri E-Z şi 5 perechi izomeri optici 

b) CH9= C-CH2-CH3 sau CHa-CH=C-CH3 

tH2Cl tH2Cl 

4. a) şi b) compusul 1) nu prezintă 
compusul 2) E-1, 4-hexadienă şi Z-1,4-hexadienă 

compusul a) E,Z-2,4-hexadienă 

E,E-2,4-hllXadienă 

Z,Z-2,4-hexadienă 

5. HO-CH8-CH=CH-CH2-0H (E-Z) 

CH3-CH-CH2 -CHO (+ -) 
I 
OH 

sau CH3 -CH2-CH-CHO 
I 

HO-CH2-CH8 - CH2 -CHO 

NHa OH 
I I 

6. HO-CH 2 - C- CH-CH2-0H 
I 

CH20H 

CH3- CH-CH-CH-CH-NH8 

I I I I 
OH OH OH OH 

OH 

CH8 -0H 
I 

sau HO-CH„-C-CH-OH - I I . 
NHa 

CH8 -0H 

(+ .-) 

7. 1n ambele cazuri 2-brom-butari, sub forma unui amestec racemic şi deci lipsit de activi
tate optică prin compensare intermoleculară. 
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8. A= CH8 -CH-COOH 
I 
NH2 

B = CH8 -CH-COOCH3 

I 
NH2 

C = CH3 -CH-COOCH3 

I 
OH 

\ 

D = CH3 -CH-COOH=E 

bH 
E = CH8 -CH-COOH=D 

I 
F = CH8 -C- COOH 

li 
o 

G = CH3 -CH-COOH 
I 

NHCO · CHa 

Capitolul 2.1. 

OH 

H = HOOC-CH-COOH 
I 
NHCOCH8 

+ 
1. Carboc.ation: CH3 -CH-CHa; (CHa)aC+ 

Radical: (CH3) 3C·; (CH3)zCH; CaH5- CH-CH, 

2. homolitic: H3C· + CH 2 - CH3 

heterolitic: H3C:- + +CHa-CHa 

3. K+ HO-; CI CI; H+ N03; H+ CN-; NH2 Na+ i 

• • + 
CH3 -CO+ CI-; H+ HO-; N02N02 ; R-CH2 MgX. 

4 •. electrofil: H30+, Br+, S03 , NOit, Os 
nucleofil: H20, HO-, CI-, R-O-, NC-, NHa 
radicalic: CI· 

K = HOOC-CH-COOH 
I 
NHa 

5. $e numerotează compuşii 1, 2, a, 4, şi se notează reactanţii cu: a, b, c, d, e, f, g, h? i 
ln ordinea existentă ln te:x.t. Slnt posibile: 1e, 1f, 1g, 1h, 2e, 2h, ad, ae, ar, ah, ai, 
4b, 4d, 4e, 4i. 

6. Numai homolitică, cu formare de radicali molecula nefiind polară. 

Capitolul 2.2. 

1. Au loc următoarele reacţii: 

1c -AE 

1d-AE 

2a-SN 

2b - SN 

ac - SN 

ad-SN 

4b-AN 

4d-AN 

KOH ale HCI C 
2. CH3-CHi-CH2 CH3-CH= CH2 Al' CHa-CH- Ha 

I EN I 
Cl CI 

KOH ale Clz CH Ha 
CH3-CH-CH3 _ _ .... CH3 - CH = CH 2 - CHa-CH= 2 -

I EN SR I 
Cl CI 

- CH2-CH2-CH3 

I 
CI • 

8. b), d) =substituţie; a), e), g) =adiţie; c) =eliminare; f= transpoziţie. 

4. La alegere. 

6. SN 1 ; nucleofil. 
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Capi+ llul 4. 

1. c ~ 15%. 
2. 2,5 kg din prima soluţie; 1,875 kg din a doua soluţie; 0,625 kg din a treia soluţie. 

•• c = 0,667%. 
4. a) 1J = 75%; b) 20 moli; c) '"'.1.5 moli; 5 moli; d) 40 moli; e) 19,67% CH20; 6,56% 

Cll30Il ; 4,92°/o HCOOH; 1,64% C02; 13,12°/o H20; 39,34°/o N2; ilt,75°/o H2 • 

&. a) 0,6789 : 1; b} 39,01 %; c) Cu= 5t.,09°/o; 7J = 88,69°/o; d) mi= me = 1262 kg. 

Capitelul 5.1. 

1. 1, 2-dimelil-3-clorţ>enzen + 1,2-dimetil-4-clorbe.nzen ; 
1,3-dimetil-'2-clorbenzen + 1,3- dimelil-!1-clorbenzen + 1,3-dimelil-~-clorbenzen; 
1,t.-dimetil-2-clorbenzen. 
- Mecanismul SE din manual. 
- 1,3-diinetil-4-clorbenzen, ca urmare a combinării efectelor de orientare ale . grupărilor 

metil şi 1,3-dimetil-2-clorbenzen în propor\.ie redusă, din rf!"7-a împiedicării sterice. 

2. A= (CH
3

)
3
C-CBr

2
-CH3 ; B = (CH3) 3C-CO-CH3 ; C = (CH3)aC-C =CI-I; 

D = (CH3 )aC- CCl2 -CH3 
Reacţiile cu HX sînt adiţi i electrofile, cele cu PX6 slnt adiţ.ii nucleofile. 

I. 2144,33 kg benzen; 5855,67 kg clor. Reacţie de tip AR. 
I. a) conform manmţlului ; b) 10 izomeri ; c) 48% CI; d) ali;_ool benzilic, aldehidă benzoică, 

., acid benzoic: 

C'•V t.ol r,.2. 
1. C

8
H

4
0

4
N

2
; o-,m- şi p-dinitrobenzen; A = p-dinitrobenzen; m-dinitrobenzenul prin 

nitrare directă succesivă. 
2. a) A = C

6
H

6
-CH

2
-CH

3
; B = o-nitroetilbenzen ; B' = p-nitroetil mzen; C =acid 

btinzo1c ;D = acid o-nitrobenzoic ; D' =acid p-nitrobenzoic; E = aci m-nitrobenzoic. 

b) Izomerie de poziţie. ' 
I. A = p-xilcn; B =acid tereftalic; C = 1,11 dimetil-nilrobenzen; D =acid nitrotereftalic. 

CI„ AICI, 

SE 

Cap:+fl1· 11 'l.3. 
1. 3, 76 g; anilină + acid sulfuric = sare (sulfat de anilină) _::. acid p-aminobenzen sulfonic 

ca reacţie de tip SE. · 

2. 2500 g acid sulfuric; 3015 g oleum cu 20% S03 

3. 11,89% acid a.-naftalinsulfonic; 71 ,31 % acid ~-naftalinsull'onic; 15,68% acid sulfuric; 

1,12% apă. 

C ,JJ· t ll tt l 5.4 . 

1. Vitei.a de reacţie creşte în ordinea în care sînt indicaţi compuşii consideraţi (ea corrs
punde cu uşurinţa cu care se poale forma carbocalionul 1•espectiv şi cu stabilitatea 

acestuia). 

a. 1 377,8 kg anilină; 0,5. 
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f 'apitolul :J.o. 

1. a} conform manualului ; b) 2-metil-2-brompropanul - datorită celor trei grup t "l 
ef t + I ) t ·r "lb e me 

1 

cu ec s; c r1 eni rommetanul - datorită celor trei nuclee .benzenice cu efect 

-Ia; 

2. 195,3. 

8. acid meti!bcnzoic -o,m,p. a = CH3Cl; b = Cl2; mecanismele conform manualului. 

4. A: CH3- CH2- CH2-CN ; B: CH3-CH1-CH2-CONH2; 

C : CHa-CH2-CH2 - COOH; D: CH3-CH2 -CH2- Br. 

Capitolul 5.6. 

1. A: C
8
H

11
N-orto-etilanilinl\; B: diazoderivatul respectiv; C : orto-etilfenol. 

B + acid salicilic = reacţi e de' cuplare, conform manualului. 

2. benzidină , · diazotată la ambe.le grupări aminice, cuplată cu acid na flionic (1-am.ino· 
naftalin·4-sulfonic). 

8. o~-N=N-o~-N/CH, 
- - "-cH 

mediu acid a 

OH S01H 
I I 

o-N=N-o~/~ 0-N=N-O-oH 

/ " ~-~ Q"~ 
mediu bazic 

mediu bazic 

O 
~cooH 

~-~-N=N-0 
I 

/N"-
CH8 CH, 

mediu acid 

0-N=N-ocI-13 

/ 
NH2 

mediu acid . 

4. benzen--+ nitrobenzen-+ anilină--+ acetanilidă-+ p-nitroac!ltanilidă--+ p-nitroanilină--+ 
--+sare de p-nitrobenzendiazoniu. 
toluen -+ p-nitrotolucn -+ acid o-nitrobenzoic --+ acid o-aminobenzoic --+ sare de dia
zoniu -+ acid salicilic. 
Se cuplează sarea de p-nitrobenzendiazoniu cu acidul salicilic. 

Capitolul 6. 7. 

1. C,H8 (COOH)2 ; C,Hi2(NH2 ) 2 ; C1 H12(0H)2 ; C5H10(COOH, NI-12 ) 

[-OC-C,H8 -: CO - NH-C1 H12-NH-ln; [-OC-C,H8-CO-O-C1H 1~-0- ]„; 

[-OC-C5H10 -NH-]n 

2. Componentă metilenică : aldehida propionică şi aldehida izobutirică; componentă 
carbonilică - toate. Rezultă aldolii respectivi (6 compuşi) . 

8. a) 20 358; b) 90; c) 13 410 g. 

4. n = 15; necesar 1 729 kg p-xilen. 
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\'a11itolu~ 5.8. 

1. a) 36 polimer; b) 400 < n < 4 OOO. 

2. a) 9 555,55 kg monomer; b) 688 OOO; c) conform manualului; d) metan-+ acetilenă-+ 
acid ar.etic-+ acetat de vinil - poliacetat de vinil. 

8. raportul molar butadienă: acrilonitril este 2 : 1; 67% butadienă , 33% acrilonitril 
(procente de masă) ; 805 OOO. " · 

4. metiletena şi feniletena; mecanismul conform manualului. 

5. CH 2 = CH2 , CH2=CH-R şi R-CH =CH - R pentru că vor forma carbocationi cu 
stabilitat e insuficientă pe.ntru o polimerizare cationică. · 

f \JlitOlul 5.9. 

1. a) 0,805; b) 1,211. 

.! 

. ! 
2. a) 16,67 % alcool metilic netransformat; b) 600 kg aldehidă formică; c) 179, 2m3 hidrogen t 

. t 
3. A= CH2 =CH-CH2-CH2- Br; B = CH3 -CH2-CH = CHBr; 

• C = CH3-CH=CH -CH2Br. 

4. HCOOH ; CH3COOH +' CH3-CH-COOH ; (CH3 )2CO + CH3-CH2-C0- CH 3 ; 

I 
CH 3 

HOOC-(CH2 ),-COOH; HOOC- CH-CH2 -CH2 -CH-COOH 
I I · 
CH3 CH3 

5. 1,5-hexadienă; 1,4-butandiol; aldehidă şuccinică; 2 ,5-hexandionă; ciclobutenă. 

(1 pitolul 5.10. 

1. Aldehidă acetică-+ aldol-+ aldehidă crotonică -+ n-butanol. 

reduc. halog. cianurare 
2. R-COOH --R-CH20H - - R,-CH 2X - - --- R-CH2CN ..-

_redu'.'.: R - CH2-CH2-NH2. 

diazot. dcsbldr. oxid. 
R-CH2-CH~-NH2---- R-CH2-CH2-0H--R-CH=CH2 ..- R-COOH. 

3. R-CHO + R'-NH 2 ..- R - CB = N - R' 

R-CONH2 + R'-X ...- R-CO-NI-1- R' 

R-COOH + R'-NH2..-R-CO- NH-R' 

red . 

red . t 
____.. R --CH2-NH-R' 
red. ţ . 

4. Transformare.a fenolului în ciclohexanol, cu hidrogen molecular, tn prezenţă de nichel 
fin eh vizat, la temperatura de 180°, în fază .gazoasă. 

b} 9'* ,5 g; H 2 

c) rezultă 2 107,5 g compus B şi 1 410 g compus C. 
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