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Modul in care atomii componenti ai unei substante organice sint legati
intre ei si se influenteazi reciproc, a fost denumit, structurd chimicd. Aceastd
idee fundamentald s-a dezvoltat in cadrul ,Teoriei gtructurii compugilor orga-
nici“alui A. M. Butlerov (1861). Imbogitindu-se cu noi cuceriri teore-
tice remarcabile ca teoria stereochimicd (J. H. van’t Hoff §i A. Le Bell
1874), teoria electronicd in chimia organicd si altele, teoria structurii
compusgilor organici a permis sistematizarea stiintificd a vastului material
experimental al chimiei organice, explicarea corectd a fenomenelor cunoscute
gi prevedereé unora noi. Pe fundamentul oferit de aceastd teorie, prin munca
neobositd a mii de cercetitori s-a constituit si s-a dezvoltat chimia organicé

moderna.

1.1. NOTIUNE E STRUCTURA CHIMICA

Structura chimicd a unei molecule reprezintd aspectul sdu cel mai carac-
teristic i mai definitoriu, deoarece ea determind proprietdtile sale generale
(mecanice, fizice, chimice, biochimice); orice modificéri aduse structurii chi-
mice provoacd modificdri corespunzitoare ale proprietédgilor.

in cazul unor mici modificéri structurale aduse unei molecule oarecare se

inregistreazd mici modificari ale proprietétilor (de obicei ale celor fizice); daca.
molecula a suferit profunde modificari structurale, proprietdtile sale (in special |

cele chimice) sint intens modificate. De exemplu, acidul «-aminopropionic

(«-alanina) are urmitoarea structura:

0
uac-CH—c{
; OH
NH,

in care se constatd: prezenta anumitor specil atomice (C, H, O, N), a unui
numir dat de atomi din fiecare specie (C3H,0;N), legati intr-o anumiti succe-

siune; toate aceste aspecte structurale vor determina anumite proprietiti -

pentru «-alanind: stare de agregare solidd, punct de topire 295°C, solubilitate
in apd, insugiri de aminoacid, activitate opticil ete. Deplasarea grupdrii ami-
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nice la celilalt atom de carbon (0 minimd modificare structurald) corespunde
B-alaninei:
0

CHg——CHz—-C< :
1 OH

N H'g

ale cérei proprietdti chimice generale sint tot ale unul aminoacid, dar care
se topeste la 200°C si nu mai prezintd activitate opticd. Dacd cei dol atomi
de oxigen din moleculi sint legati de atomul de azot (o fnodificare structurald
profundi) substanta va fi un nitroderivat, 1-nitropropanul:

CH;=CH;—CH,

|
NO,

proprietitile sale fizice si chimice fiind net deosebite de cele ale unui amino-
acid. 1-Nitropropanul este un lichid gdlbui, cu punct de fierbere 131°C, inso-
lubil in ap# si se poate reduce la n-propilamini. Deplasarea grupdrii nitro la
atomul de carbon veein (0 modificare structurald minimd) .

CH—CH—CH;
|
NOs

nu schimbd natura chimicd a compusului (2-nitropropanul este tot nitroderi-
vat alifatic) dar modificd putin unele proprietati fizice (punct de fierbere
115°C). Relatia. reciprocd structurd-proprietiti permite descrierea proprie-
titilor generale ale unei substante a cérei structurd este cunoscuta g1, invers,
permite stabilirea structurii chimice prin cunoagterea proprietétilor sale
generale. ¢

1.2. PRINCIPII GENERALE DE DETERMINARE
A STRUCTURII COMPUSILOR ORGANICI

La baza stabilirii structurii unui compus organi¢ stau urmétoarele prin-
cipii, care decurg din relajia structurd-proprietati:

a) o substantd organicd, in stare de puritate analiticd, are o compozifie
constantd indiferent de sursa din care provine;

b) o substantd organicd, in stare de puritate analiticd, are proprietéti
fizice si chimice constante;

¢) o substantd organica cu compozifie §i proprietd}i constante are o singurd
structurd si numal una.

4

Semnificatia acestor principii poate fi mai ngor inteleasd urmérind schema

din figura 1,

r__“—“’l. SUBSTANTA PURA ‘r__r__-i
COMPOZITIA ’ | PROPRIETATI

CONSTANTA |
|

CONSTANTE
| 3

— -] STRUCTURA UNICK ‘ﬁﬁ

. Fig. 1. Relatia compozifie-proprietiti-structura.

unde sdgetile punctate reprezintd interdependenta dintre compozitia unei
substante si proprietatile sale in sensul cd la o compozitie constantd corespurd
proprietal constante gi invers. Din schema rezultd cé stabilirea structurii
chimice se face numai prin intermediul compozitiei i al proprietitilor. Igno-
rind relatia structurd-proprietéti se va constata ci, datoritd fenomenului
izomeriei, unei compozitii date ii pot corespunde, in mésura complexitatii sale,
un numér oarecare de structuri chimice reprezentind tot atitia compusi chimici
distincti. Dacd, din contrd, se ignord relatia compozitie-structurd, se poate
observa cd notiunea de structurd chimicd isi pierde complet sensul, deoarece 0
structurd chimicd nu poate fi organizaté decit in limitele unei compozitii date.

Din aceste motive stabilirea structurii unui compus organic se face pas cu
pas, parcurgind, in mod obligatoriu, intr-o anumitd succesiune, o serie de
etape specifice de lueru, gl anume: ,

a) purificarea substantei pind la puritate analiticd, constatatd prin inva-
riabilitatea constantelor fizice (punct de topire, indice de refractie, densitate
ete.);

b) stabilirea compozijiet pe calea analizei elementare calitative i cantita-

tive determinindu-se procentul cu care participi, la compozitia respectiva, ,

fiecare specie de atomi prezenta. Se realizeazi astfel formula procentuald a
substantei studiate cu care se poate calcula formula sa bruti. Se determind apoi
— pe cale chimicd sau fizick — masa moleculard a substantei §i cu aceste date
se stabileste formula sa moleculara care exprimd simultan compozitia calita-
tivéd (specii de atomi) si cantitativd (numir de atomi din fiecare specie) a sub-
stantei cercetate. De aceea formula moleculard a unui compus organic va

~apdrea intotdeauna ca 0 uccesiune de simboluri chimice (ale elementelor orga-

nogene plasate in ordinea importantei lor) urmate, de la caz la caz, de indicii
numerici respectivi, de exemplu:
CsHyp; CoHgO; CgHoN; CqH1902N; CsHy NG CyoH 704Nz Br.

Totusi, nu orice ingiruire de simboluri i de'indici numerici reprezintd o formuld
moleculard reald. Criteriul de verificare al validitdtii unei formule moleculare
il constituie suma tuturor covalenjelor elementelor componente, care trebute
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sd fie intotdeauna un numdr par. De exemplu, pentru cazul formulei
C,,H,0,N,Br se constati ci: cei 10 atomi de carbon participi cu un total de
40 de covalente (10 X 4), cei 7 de hidrogen cu 7 covalenfe, cei 4 de oxigen cu
8 covalente, cei 2 de azot cu 6 covalenfe gi bromul cu o singurid covalentd, in
total 62 covalente, deci un numdér par de covalente, care confirmé realitatea
unei agtfel de compozitii. Rationamentul va fi acelagi pentru toate cazurile
§i nu se vor lua in consideratie, gi desigur nici nu se vor serie, formule mole-
culare care nu respectd acest criteriu. .

Din formula molecularé se poate calcula o mirime teoreticd numité nesa-
turare echivalentd, N.E., sau cifrd de nesaturare; ea indici nesaturarea globala
produsé in moleculd de prezenta unor legéturi multiple (omogene sau etero-
gene) sau a unor cicluri.

Pentru un caz general, al unei formule moleculare de tipul C,H,0,NX,,

~nesaturarea echivalentd se calculeazi cu formula:

N.E. — (2a + 2) —-2(b —d -+ e)

Se va observa cé: a ) oxigenul (i oricare alt element dicovalent) nu inter-
vine in calcul, indiferent de numérul atomilor cu care participi; &) factorul
(2a -+ 2) reprezintd numdrul total de atomi de hidrogen din molecula alcanu-
lui cu acelagi numér de atomi de carbon.

Valorile N.E. nu pot fi decit intregi gi pozitive (inclusiv 0), aceastd conditie
reprezentind un al doilea criteriu de verificare a validit&}ii unei formule mole-
culare, care poate eventual sé respecte criteriul parititii covalentelor, dar sd nu
fie reald. De exemplu, in compusul cu formula moleculard C;H,,NBr,; elemen-
tele participd cu 20 4 12 + 3 -+ 3 = 38 de covalente. 38 fiind un numiér
par, — formula ar trebui sa fie reald, dar

_(5x2+42)—-(12—143) —2

N.E. = =
2 2

Y

Nesaturarea echivalentd avind valoare negativd aratd cd nu existd o sub-
stantd cu o astfel defcompozitie.

In baza valorilor N.E. se pot face i aprecieri asupra structurii globale a
moleculei substantei respective, §i anume:

~— valori N.E. egale cu 0, 1, 2, 3 sint proprii compusilor alifatici cu struc-
turd ciclicd sau liniard;

— valori N.E. egale cu 4, 5, 6 sint proprii compugilor cu structurd aro-
maticdi mononucleard;

— valori N.E. mai mari decit 7 sint proprii compusilor cu structurd aro-
maticd polinucleara.

In continuare, in vederea stabilirii structurii unui compus organic, se pro-
cedeazd la noi etape de lueru gi anume:

¢) stabilirea proprietifilor prin folosirea unor metode chimice sau fizice;

d) elaborarea unui model structural reprezentat cu mijloace corespun-
ziitoare (formule obignuite, formule speciale, modele structurale etc.);

e) verificarea modelului structural prin sinteza substantei cercetate pornind
de la compusi cu structurd deja cunoscutd si care reactioneazi pe calea unor
mecanisme, de asemenea cunoscute.

Dacd stabilirea cu exactitate a compozitiel unei substante organice a deve-
nit astiizi o practicd de rutind, cercetarea si stabilirea proprietitilor sale con-
tinud sd ridice incd numeroase probleme, pentru rezolvarea cirora se depun
eforturi insemnate.

In general, pentru studiul proprietétilor gi, respectiv, structurii chimice a
unei substante organice se folosesc fie metode chimice, fie metode fizice, sau
chiar tehnici combinate din cele doud tipuri de metode. In cazul folosirii meto-
delor chimice, substanta cercetatd este supusd anumitor transforméri chimice,
concordante cu natura sa chimicd, identificindu-se si, eventual, dozindu-se
produsii rezultati; din natura (si cantitatea) acestora se deduc concluzii despre
structura compusului initial. Principalele procese chimice folosite in acest
scop sint: oxidarea, reducerea gi hidroliza.

Ozxidarea este aplicatd la unele clase de hidrecarburi, la alcooli, aldehide,
cetone ete.; ca produsi de reactie rezultd cetone sau acizi carboxilici cu acelasi
numir de atomi de carbon sau, ca urmare a ruperii unora din legéturile chi-
mice din moleculd, cu numér mai mic de atomi de carbon.

Reducerea st hidrogenarea (de obicei catalitic#) sint aplicate compusilor
nesaturati care sint transformali in compusii saturafi corespunzatori,

Hidroliza se aplicd derivatilor halogenati, produgilor de policondensare
rezultati prin eliminarea apei (polizaharide, poliamide, poliesteri etc.) sau ‘deri-
vatilor functionali (esteri, amide, nitrili etc.). In urma hidrolizei se obtin
amestecuri de diferite componente care se separd gi se identificd individual.

Din grupul metodelor chimice de stabilire a structurii compusilor organici
fac de asemenea parte si analiza functionald, calitativi si cantitativi, care sta-
bileste, prin reactii specifice, natura si numarul grupirilor functionale prezente
intr-o moleculd organic. )

Metodele chimice de stabilire a structurii au citeva dezavantaje dintre care
‘'mai semnificative sint: durata de timp ridicaté, consumarea definitivi a unei
cantitdti apreciabile de substantd, informatie structurald limitatd, imposibi-
litatea automatizarii unora dintre operafii etc. Cea mai mare parte din aceste
dezavantaje sint astdzi rezolvate cu ajutorul metodelor fizice.

Metodele fizice de stabilire a structurii au apédrut in ultimele decenii gi
s-au rdspindit rapid ca urmare a avantajelor incontestabile pe care le prezinti:
sint foarte rapide, necesiti cantitiili extrem de mici de substantd (1072—10"1g)
care in final sint integral recuperate, furnizeazi o mare bogitie de informatii
structurale.

In general, cu ajutorul metodelor fizice se studiazad comportarea molecu-
lelor organice fatd de actiunea diferitilor agenti fizici: radiafii electromagne-
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tice, fascicule de particule elementare, cimpuri magnetice, lumina polarizati,
calduri etc. si din datele obtinute se deduc concluzii despre structura compu-
sului studiat.

INTREBAR] RECAPITULATIVE

— Ce se injelege prin structurd chimicd?

— De ce trebute stabilitd structura chimicid a unui compus organic? !
— Ce semnifica}ii au rel.a;ii!e structurd-proprietd{i si structurd-compozijie?
— Ce principii stau la baza stabilirii structurit chimice?

— Ce metode se folosesc pentru stabilirea structurii chimice a wnui compus organic?

— Cum se verificd corectitudinea unei formule moleculare?
Exercitii §i probleme

1. Care din formulele moleculare de mai jos corespund unor substanfe reale:
) CgHypN b) C.H,Os ¢) CgH;,0; d) CyH,0pN
e) C,H,Cl ) C,H,30,Cl g) C,H,0,N8 h) C,H,04

2. Scrieti formula moleculard pentru cinci compusi organici in compozitia cirora nu
apare hidrogenul.

8. O subsfan{d (A), cu masa moleculard 122, d& la analizi urmitoarele rezultate:
0,0225 g substantd, dupd combustie, conduc la 0,0730 g CO; si 0,0232 g H,0.

84 se precizeze structura compusului (A) stiind ci:

— reactioneazd cu-brom fin solutie de CCl, inmodul urmitor: 0,244 g substanfd

" reactioneazi cu 128 g solutie de brom in CCI, cu concentrafia 0,5%:

— prin oxidare cu permanganat de potasiu in mediu acid formeazi o dicetoni (B)
si un acid (C), care prin decarboxilare formeazi acid metil-prop’ionic.

4. O substantii (A) confine 69,76% C si 11,6% H avind masa moleculard 86. Prin
tratare cu iodurd de metil-magneziu, urmati de hidrolizi se ob{ine un compus (B) care
prin deshidratare formeazi subsian{a (C). Supus# oxiddrii cu permanganat de potasiu
in mediu acid, substan{a (C) conduce la acid propionic si acetonii. Se cere:

a) formula moleculard a substangei (A); b) structura compusilor (A, B, C); ¢) ecua-
tiile chimice ale reactiilor care au loc.

~ b. Osubstan{d (A) confine 49,1% C, 4,099, H si 46,89, Br. Se determini masa mole-
culard si se giseste egald cu 171. Substanfa (A) este tratatd cu KCN si se obfine un com-
pus (B) cu masa moleculars 117 si care contine: 82% C, 69 H, 129 N: Acesta este
supas hidrolizei, ob{inindu-se un acid (C) cv masa moleculari 186 si care se neutralizeazi
astfel: 0,332 g substanti necesitd 24,41 m! solutie NaOH N/10. S4 se precizeze structura
substantei (A) si sd se indice reactiile care au loc,

6. O substan{d (A), cu masa moleculard 80, di la analizi urmitnarele rezultate:
0,1212 g substantd conduc la 0,3997 g CO, si 0,1089 g H,0; reactioneazi cu bromul in
solufie de CCly astfel: 0,1120 g substantd decoloreazi 56 ml solufie de Br, N/10. Prin
oxidare cu KMnO,, in mediu acid, conduce la un amestec de acid oxalic §i acid metil-
malenic. 54 se precizeze structura substantei (A).

7. Densitatea unei substante gazoase (A) in raport cu aerul este 1,384. Supunind
combustiei 20 ml (in conditii normale) se obtin 01174 g CO, si 0,0320 g H,O. Sub-
stanta (A) aditioneazid api in prezenta ionilor mercurici si conduce la o altd substanfd (B)
cu masa moleculard 58 si care confine 62,079, C si 10,34% H. Substanta (B) reactio-
neazi cu HCN conducind la un compus (C) cu formula moleculard C,H,ON si care prin
hidrolizd bazici elimind NHy si se transformd in compusul (D). S se stabileascd stru‘c-
tura substantelor (A, B, C, si D) si sd se formuleze ecuatiile reactiilor care au avut loc.

8. O substantd (A) lichidd prezintd o densitate de vapori in raport cu aerul de 2,7
si are urmdtoarea compozifie: 92,319 C, 7,699 H. Tratatd cu C,Hgz—Clsi AlCl; conduce
la o substanté (B) cu densitatea‘de vapori in raport cu aerul de 3,67 §i care are urmditoarea
compozitie: 90,569 C 9,43"%, H, Substanta (B) prin oxidare conduce la o altd substanti
(C) care este un acid. La neutralizarea a 1 g din substanta (C) se intrebuinteazi 32,8 g
solutie NaOH 19%,. Se cer masa moleculard a substantei (C) si formulele de structurd ale
substantelor (A, B si C), precum si iﬁterpretarea reactiilor care au loc.

Actlvitaté experimentald
Analiza elementard calltativd a compuglior organiel

a) Identificarea carbonului. Intr-o eprubeti se intrdﬁduce putind substanf{i organici
(solid) si se acoperd cu un strat de pulbere de trioxid de molibden*, MoO,, fdrd si se
amestece. Gura eprubetei se leagii de o trompi de api si se elimini aerul confinut in epru-
betd. Se incilzeste eprubeta la flacird direct, din partea superioari spre cea inferioars.
Reactia este pozitivd dacd la zona de contact dintre stratul de trioxid de molibden si sub-
stanta solidd apare o colorafie albastri. v /

b) Identificarea hidrogenului. Se amestecd intr-o eprubetd pufind substantd de cer-
cetat (citeva centigrame) cu o cantitate egald de sulf pulbere. Se acoperd gura eprubetei
cu o hirtie de filtru inmuiaté in prealabil intr-o solufie apoasi 109, de acetat de plumb.
Se incilzeste eprubeta pind cind continutul siu devine lichid (1—2 minute); reacfia este
pozitivd dacd pe hirtia de filtru apare o coloratie neagrd de sulfurd de plumb.

¢) Identificarea azotului. Se amesteci intr-o eprubetd 0,1 g substan{i de analizat
cu 0,2 g dioxid de mangan, MnO,. Se acoperd gura eprubetei cu o hirtie de filtru imbi-
batd cu reactiv Griess (volume egale de solutii in acid acetic 809, acid sulfanilic 19, si
a-naftilamini 1%) proaspit preparat. Se incilzeste confinutul eprubetei + — 2 min. Dacil
substanfa cercetatd confine azot are loc degajarea unor oxizi de azot (N0, §i N,O,) care
determini aparifia unei coloratii roz-rogu pe hirtia de filtru.

* Se poate obfine prin calcinarea molibdatului de amoniu.




d) Identificarea sulfului. fntr-o eprubetd, mai largd decil obisnuit, se introduc
0,05—0,1 g substanti peste care se adaugd 1—2 ml apé oxigenatd, H;0;, 30% si o picd-
turd solufie de clorura ferici, FeCl,. Se incdlzeste incet, sub agitare, pind la declangarei
reactiei cind se infrerupe incilzirea, procesul fiind exoterm. Dupi terminarea reacfiei,
in solujia clard objinutd se adaugi citeva picaturi de acid clorhidric si 1 ml solutie 5%
de cloruri de bariu, BaCl,. Reactia este pozitivdl dacd se formeazi un precipitat alb
de sulfat de bariu. ’ :

e) Identificarea halogenilor. O lami de cupru se inciilzeste in flacdra unui bec de
gaz pin# cind flacdra rimine incoloril §i lama se acoperd cu un strat negru de oxid cupric,
CuO; pe lama oxidatd, dupd riicire, se pune o cantitate mici de substantd si se incil-
zegte din nou totul in flacdrd. Dacil substanta cercetatd confine halogen (elor, brom sau
! iod) se formeazi halogenuri de cupru volatile care coloreazi flaciira in verde.

(]

=

3. LEGATURI CHIMICE IN COMPUSII ORGANIC

R ————

Ca urmare a structurii lor electronice, atomii elementelor organogene pot
participa la formarea unor legituri chimice atit in starea lor fundamentald
(cazul elementelor X, H, N, S) cit gi in stare hibridizatd (cazul elementelor
C, O, N, S). Legiturile chimice din compusii organici sint in majoritatea cazu-

i rilor legturi covalente. Ele iau nagtere intre atomi purtind fiecare cel putin
| un electron neimperecheat sau, mai exact,cel putin un orbital monoelectronic.
Doi electroni neimperecheati apartinind la doi atomi independenti se pot cupla
realizind o legiturd covalentd. Altfel spus, doi orbitali atomiei monoelectro-
_ nici se acoperi reciproc, intr-o anumitd mésurd, formind un orbital molecular;
| ‘ i acesta este alcituit dintr-un dublet electronic de legituré gi satisface corespun-
i : zitor necesarul de sarcina electricd negativd pentru cele dou# nuclee. Un astfel
| de orbital molecular se formeazi din orbitalii atomici ai unor atomi identiei

sau deosebiti; legitura covalentd stabilitd intre atomi identici este denumiti
| legéturd covalentd omogend, iar cea stabilitd intre atomi diferi{i — eterogend.

| Orbitalii monoelectronici, destinati formirii legéturii covalente, apar la
unele elemente in starea fundamentald, la altele in starea hibridizatd a struc-
turii lor electronice.
Hidrogenul si halogenii au orbitali monoelectroniciin starea fundamentald gi
, fiind monocovalenti formeazi numai legituri simple (légdturi o, realizate
printr-un singur dublet electronic). ‘
f Oxigenul gi sulful au orbitali monoelectronici in starea fundamentald,
| cu care pot forma legéturi simple, de tip ¢, dar pot participa, pe seama electro-
nilor neparticipanti si la fenomenul de hibridizare de tip sp® sau sp? generind
legéituri covalente realizate prin doud dublete electronice (unul ¢ §i unul =)
— legdituri covalente duble (fig. 2).
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Fig. 2. Stirile de hibridizare ale atomului de oxigen:
a — starea fundamentali, b — stiri hibridizate.

Atomul de azot poate forma legiituri covalente simple, duble sau triple
atit in starea fundamentald cit i in stiirile de hibridizare sp®, sp® sausp (fig. 3).
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Fig. 8. Stdrile de hibridizare ale atomului de azot:
a — starea [fundamentald, b — stiri hibridizate.

Atomul de carbon nu participd la formarea de covalente decit in starea
hib{'idizatﬁ a structurii sale electronice; el realizeazd cu un alt atom de
carbon leg#turi covalente prin unul, doud sau trei dublete electronice
comune, adicd legdturi simple, duble sau triple corespunzétoare stérilor de
hibridizare: sp3, sp? sau sp (flig. 4). Toate aceste comportdri ale princi-
palelor elemente organogene sint reunite in tabelul nr. 1.
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Fig. 4. Stirile de hibridizare ale atomului de carbon:
a — starea fundamentali, b — stdri hibridizate.
Tabelul nr. 1
Tipuri de hibridizare in legituri ehimice '
ale atomilor principalelor elemente organogene
Ele- Tip d Simetria, I‘_Tl!g'hi_ul Numir gi tip ‘Tip de Tecombl
ment | nbrdisre | 25pARlr | QUS| aeasbion” | leibind
FR e = o io simpli } —#H. N0 —H
X — - —_ 1o simpld }C;X
/',cé
0 sp® unghiulard | 105° 2q simplé 0L N
J4 S \H
sp* | trigonald | 120° T dubli 0=C<,0:N-
N sp? tetragonald | 109°28° 4o simpla }GﬁKTHa
§p3 trigonald 120° 3o simpld >G—N/
: ¢ | i
sp? trigonali 120° 20, 1n dubli —N=C<
sp digonald 180° e, 2n tripla N=0—
- T N 2~
C sp? tetragonala | 109°28’ 4o simpli 7C—C<‘
sp* | trigonald | 120° 85, 1n dubla >0=c<
sp digonald 180° 20, 2n tripld —C=0—
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Legdturile chimice covalente fiind legéturi localizate sint caracterizate prin
doud marimi fizice specificé: energia de legdturd i distanta interatomicd sau,
mai exact, internucleard, ale cdror valori, pentru cele mai frecvente cazuri,
sint reunite in tabelul nr. 2.

Tabelul nr. 2

Caracteristicile unor legituri covalente
Legituri simple B Legituri multiple
Energie Energie
Distanti Distanti
Legitura St %oal 18 int Legiitura e oal s xmt :
i mol - mol
Cc—C 347 83 1,64 C=C 610 146, 1,34
C—H 416 99 1,08 C=N 616 147 1,34
c—0 3569 86 1,43 =0 748 179 1,22
C—N 306 3 1,47
N=0 398 95 1,14
c—Cl1 328 78 1,77 3
C—Br 276 66 1.91 C=C 832 199 1,21
C=N 890 213 1,16

—E, reprezintd cantitatea de energie degajatd la
formarea unei legituri covalente intre doi atomi. In cazul moleculelor diato-
mice, valoarea energiei de legiturd este egald cu energia de disociere a molecu-

Energia de legdturi,

lei respective in atomi liberi. In cazul moleculelor poliatomice energia de legi-
turd se evalueazi indirect, din date termochimice (cdlduri de formare a mole-
culelor din atomi, calduri de ardere etc.).

‘Distantele interatomice sau lungimea legiiturilor covalente reprezinti
suma razelor covalente a atomilor legati sau distanta minimé la care se pot,
apropia cele doud nuclee ale celor doi atomi care se leagd, pentru ca energia
sistemului s4 aibd cea mai sedzutd valoare. Aceste distante.se evalueazd prin
metoda difractiei razelor X (metoda ri)’ntgenogréﬁcé) §i se mdsoard in ang-
stromi, A (1A =10-1% m).

Tinind'seama de diversitatea legdturilor la care participd atomii de carbon
se va constata cd, in functie de numarul de covalente satisfacute de alti atomi
de carbon, un atom de carbon poate fi primar, secundar, tertiar sau cuaternar
in mai multe moduri:

| atom de carbon nular — nici 0 cova-

—(— lentd a sa nu este satisfacutd de alti

: | ] atomi de carbon;
|l atomi de carbon primari — o covalenti
—C—C— satisfdcutd de un singur alt atom de

carbon;
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il ] \ 7 ‘atomi de carbon secundari cu doud
—C—C—C— sau C=C\ covalente satisfacute de alfi doi atomi
ol e 4 de carbon (legdturi simple) sau chiar
de un singur alt atom de carbon (legi-

turd dubla);

|
£5C
i | y _ Y
—C—C—C— sau —C—C= C'\ sau —C=C— atomi de carbon terfiari,
Lo . ; el
| l _
—C— i atomi
b U W l | de
e O >C=C:C< g —Ce (=0~ ' 40=C7" carbbn
e | | N cuater-
—C— —C— nari
1 I

Dac# se are in vedere starea de hibridizare a atomului de carbon se va
constata cd, in functie de aceasta, atomul de carbon poate fi:

sp® — atom de carbon primar, secundar, tertiar sau cuaternar,

sp® — atom de carbon secundar, terjiar sau cuaternar,

sp — atom de carbon terfiar sau cuaternar.

Reactivitatea chimicd a unui compus organic oarecare va depinde intre
altele gi de tipul legdturilor chimice pe care le comportd, acestea fiind agemd-
nitoare grupdrilor funcjionale. ' :

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Care sint legdturile covalente care apar in compusti organtct?

— Cum se pot clasifica legdturile chimice covalente dupd natura atomilor pe care ii unesc?
— Care sint condijiile formdrii unei legituri covalente?

— Ce tipuri de hibridizare acceptd atomul de azot? Dar cel de carbon?

— La ce specii de atomi pot apirea si dublete electronice w?

Exercitii §i probleme

1. Explicali de ce atomii de carbon din acetilend sint tertiari?

2. Scrieti formula cite unui compus organic care conline: ) numai atomi de carbon
primari; b) numai atomi de carbon secundari; ¢) numai atomi de carbon terfiari,

8. Se poate formula o structura care sii contind numai atomi de carbon cuaternari?

4. Explicati de ce legitura carbon-halagen scade ca energie §i creste ca distan{d in
sensul F, Cl, Br, .

b. Se considerd urmiitorul schelet de atomi de carbon:

-8 P b BT § (R
|
>C'=G’-—-(!.‘—~C"_EC7—(!°-CI°/ \Clz_._
_Cla_ _Clli___ Cu_(Cn
1 L .
i/,
\“(‘./\Eﬂ/
ﬂolc (]:!‘13
ARG
cr

s4 se precizeze natura fieciiruia dintre ei.

6. O hidrocarburi aciclicid cu formula moleculard C;H,, nu confine decit un singur

atom de carbon primar. Care este structura sa? Aceeagi intrebare cind sint doi atomi de
carbon primar. '

|4, EFECTE ELECTRONICE IN MOLECULELE ORGANICI

Impértirea legdturilor covalente, simple sau multiple, in legéituri omogene
gi legdturi eterogene derivd din diferenta de electronegativitate a atomilor
legati direct (tabelul nr. 3).

In general, pentru doi atomi A gi B
a cdror electronegativitate este X, gi -
Xp, diferenta de electronegativitate
X4 — Xp este nuld in cazul legdturilor
omogene; aceastd diferentd capitd va- Tlem. Aoy Elem. Xy
lori in cazul leg#turilor eterogene. Ca

Tabelul nr. 3

urmare a acestui fapt legitura cova- H 2,20 F 3,98
{5 S A e c 2,55 S 258

. lentd, purd in primul caz, capiti un N 3,04 Cl 3,16
caracter partial ionic care se accentu- 0 3,44 ?" 3'592

eazd 0 datd cu mérirea acestor diferente
(fig: 5). Cum diferentele de electronega-
tivitate intre atomii elementelor organogene au, in general, valori mai mici
decit unitatea, caracterul covalent al Jegiturii dintre acegti atomi rémine
totusi preponderent, atingind proportii de 80—909%, Diferenta pind la o suté
de procente reprezintd cuantumul de caracter partial ionic al legéturilor
covalente eterogene. Datoritii acestui fapt unele legdturi covalente dintr-o
moleculd organicit apar polarizate, atomii legati prin acestea dobindind sarcini
electrice fractionare (84-, 8—), iar molecula in ansamblul ei prezintd un
moment de dipol (p).

Valoarea momentului de dipol se m#soard in unit#ti Debye (D) si depinde
de marimea sarcinilor fractionare si de distanta dintre ele, adicd

='e-d, .
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Fig. 5. Variatia caracterului ionic (C.I.) al legiturii chimice in functie de diferenfade
electronegativitate (X4 — Xp).

De aici decurge nemijlocit concluzia ci polaritatea legiturii creste o datd cu
diferenta de electronegativitate dintre atomii legati. In functie de aceastd
diferentd (X, — Xp) si de distanta interatomica, momentul de dipol variazd
pentru diferitele legdturi covalente din moleculele compugilor organici (tabe-
lul nr. 4).

)

Tabelul nr. 4
Momentul de dipol al unor legiituri covalente Fgb

Legiturd X, =Xy Dis:;mta, v (D) ' Observatli
C—-C 0 1,54 0 nu are
C—H 0,35 1,08 0,44 -
g—-g g,gg 1,43 1,20
- G— 1,81 0,60 ar trebui g = 0
C—N 0.49 1,47 1,03 % :
C—F 1,43 1,41 1,51
c¢—¢l 0,61 1,77 1,90
C—Br 0,41 1,91 1,80
Cc—1I 0,01 2,10 1,29 ar trebui p =0

Ca urmare a polarizirii unora din legiturile covalente ale unel molecule
organice §i a aparitiei unui moment de dipol al legaturii (si respectiv al mole-
culei) au loc deplasari §i delocaliziri, mai intense sau mai slabe, ale electro-
nilor ce alcituiese legiturile respective.

Aceste deplasiri de electroni sint, de fapt, niste interactii electronice intre
atomii moleculei, traduse prin doud tipuri de efecte: inductiv si electromer,
P-rezent,a permanentd sau temporara a acestor efecte imprima moleculelor orga-
nice anumite comportiri in reacyiile chimice la care participé.
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1.4.1. EFECTUL INDUCTIV

Interactia electronicd intramoleculard ce consta din deplasarea electronilor
sigma (o) intre anumiti atomi ai unei molecule organice poartd numele de
efect inductiv. El este cauzat de diferenta de electronegativitate dintre atomii
parteneri ai unei legituri gi are loc printr-un mecanism de inductie electro-
statici. Efectul inductiv se noteazi|cu I si este reprezentat grafic prin sdgeti
drepte:

| | | o Al | |

—C e C—=C —=X3 SO~ =C=— C=— C~—1Y

] il oy & T |
El scade cu cresterea distantei fatd de atornul cheie (cel care provoacd efec-
tul), iar dupd aiaroximativ patru atomi de carbon, in catend saturatd, este
practic nul. Efectul inductiv poate exista in unele molecule in mod permanent,
in starea lor fundamentals §i in acest caz el poartd numele de efect inductiv
statie, notat cu 1. Dacd efectul inductiv apare in starea activatd a moleculelor
(sub actiunea agentilor fizici, a reactantilor chimici sau a mediului de reactie),
el are un caracter temporar si poartd denumirea de efect inductiv dinamic,’
notat cu Ig

Efectul inductiv static fiind un efect de polarizare a legiturilor covalente
ge apreciazd in comparatie cu hidrogenul, legitura carbon-hidrogen fiind o
covalentd nepolard; in acest sens efectul I, poate fi pozitiv sau negativ, dupd
cum atomul sau gruparea de atomi care il provoacd este respingitoare sau
atragitoare de electroni, notindu-se --Is, respectiv. — /.

¥ —> (EF H— (|]~ X «— (l}— :
| I |

efect -+ 13 etalon : efect — I

Din diversitatea de atomi sau grupéri de atomi capabile si provoace efecte
inductive statice pozitive sau negative, sint reunite in tabelul nr. 5, cele mai
frecvent intilnite in moleculele compugilor organicl.

1 Tabelul nr. 6
Atomi gl grupiiri cu efect induetly statie

Efect \ Atomi, grupiri de atomi

—RN>—07>—F§"
+1Ig, ) CH,
(respingdtor- de electroni) |
—C—CHy> —CH—CH;> —CHp> —CH,
| | |
CH, CHjy CHy

—F= .—Cl> —Br> —1> —0H> —NH,
—1a : _G=CR> —CH=CHy> —C,H;s
(atragitor de electrqm] s e OB~ —NH> —8H
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Electul inductiv static creste proportional cu diferenta de eleclronegati-
vitate. S-a calculat cd pentru o diferenta de electronegativitate egald cu 1,7 eV,
distribuirea electronilor sigma (g), ca urmare a efectului inductiv static, se
face astfel incit legdtura intre atomii respectivi este 509, covalentd si 509,
10nica.

Efectul inductiv dinamie, /,, reprezintd de asemenea o polarizare a legitu-
rilor covalente simple. El apare ca urmare a actiunii exercitate de fortele elec-
trice din centrul de reactie (in starea activatii a moleculei) asupra unei anu-
mite pérti a moleculei. Semnul efectului inductiv dinamic (+ sau —) depinde
de necesititile electronice ale reactiei, deoarece deplasirile electronice se fac
in asa fel incit sd favorizeze la maximum reactia care se desfdsoard:

[Py | Al | LAty | | g

|
—C—C—>C—>0OH — —C—>C—>( — OH
il o e Lol
efect — I slab efect .— 7, puternic

Cind valoarea efectului /; este mici el poate avea ambele semne; cind au
loc deplaséri electronice mai mari, semnul siu se defineste univoc. In tabelul
nr. 6, sint prezentate principalele grupiri de atomi sau atomi individuali
ce pot provoca efecte inductive dinamice.

Din compararea datelor din tabe-
Tabelul nr. 6 lele 5 si 6 rezultd cd cele doud efecte
Atomi gl grupiri cu efect inductiv dinamic 1inductive /; gi [, tind sd varieze in

Efret Atomi, grupiri de atomi

electronice sint legate § de volumul
atomului sau grupdrii cheie.

—OH> —OR> —8H> —8SR
Ii —(CHz> —NR,> —OR

—I1> —Br> —Cl> —F

Efectul inductiv al unul atom sau
grupiri de atomi se poate evalua expe-
rimental prin determinarea tdriei aci-
zilor carBoxilici in care s-a introdus
gi atomul sau gruparea de atomi ur-
méritd. In tabelul nr. 7 sint reunite citeva exemple care ilustreazi modali-
tatea de punere in evidenta a efectului inductiv.

Tabelul nr. 7

Efectul unor substituenti asupra tiriei acidului acetic

Substituent Acid . g+ 10° Efeot
H— H—CH,—COOH f 1,8 etalon
Cl— Cl—CH,—CO00OH 166 —[ apreciabil
F— F—CH,—COOH 217 [ puternie
CHy,— CH,—CH,—CO0H 1.33 +1 slab
HO— HO—-CH,—COOH 112 —I medin
CH,—CH,— CH,—CH,—+CH,—COOH 1,66 + 1 slab
OH;=CH— CH,=CH—/CH,—COO0OH 4,62 —1[ scdzut
CeHs— C,H;—CH,—COO0OH 5,61 —1I secizut

sens invers deoarece aceste interactii’

—  —————

Efectul inductiv, static sau dinamic, joaca un rol impurtant'. 1.11 d._-sl'iq'.:ralrmu(
gi dirijarea numeroaselor reactii chimice ale compusilor organici; el determind
gensul in care un reactiv, in functie de polaritatea sa, va ataca n‘m.]e‘cu]a orga-
nicd §i prefigureazd maniera in care legiturile sigma (o) se vor scinda in mo-
mentul reactiei.

1.4.2. EFECTUL ELECTROMER §I CONJUGARI DE ELECTRONI

Intéractia electronicd intramoleculard, in care au loc deplasiri ale electro-
nilor pi () 'ai unor legdturi multiple (duble sau triple) ‘esvt,e cunoscutd sub denu-
mirea de efect electromer. Aceastd deplasare electrom(.:a poale auvea loc da?h_—
ritd atractiei electronilor = de cétre un anumit atom din moleculd sau datomt.u
posibilititii electronilor = de a interactiona (de a se c.onjuuga) cu alti electr:fam.. |
%, ¢ sau p, din moleculd. Efectul electromer se noteazd cu simbolul E gi se

reprezintd grafic prin sdgeti curbe, care indicd sensul deplasarn electronilor =,

A W BN, T O B )
& F el Jhuosi.
—C(/;o . —C '.:

*f}':' ‘\‘O

&0
|

Daci efectul electromer constituie o deplasare permanentd a electronilor ,
existentd in starea fundamentald a moleculei, el poartd denumirea de cfiﬂ.(').'
electromer siatic si se noteazi cu simbolul E,. (Acest, tip de efect este adeseort
denumit efect mezomer, notat cu simbolul M.) J
Diferitii atomi sau grupiri de atomi cunoscute pot exercita intr-o moleculd |
un efect electromer static respingétor de electroni pentru care se fologeste |
gimbolul +E, sau atrigdtor de electroni, simbolizat — F,. |
* Cind un atom care posedd electroni p (neparticipanti) izolat sau ficind ,
parte dintr-o grupare functionald, este legat direct' de un.utom de carbon
apartinind unei legituri duble, el exercitd asupra moleculei un efect -+FE;
(actioneazd respingitor de electroni). . ".
=y

:}_c%—ﬁ SR :‘S'(L:IC_ ?‘—/«? \;
e I i

I LT P 0!
Cls :Cl Cl
* | i I !

a8

Efect electromer static pozitiv (+Es).
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Cind o grupare functionald sau un atom participd la o legiturd dubla

de la capétul unui sistem nesaturat, el provoacd un efect electromer —F,,

atragiator de electroni. - ;
g Vo Ll iYL=~ —R

Tl g

Efecl eleclromer stalic (.. seii as o
negaliv ( Es). c 20 7% C/'g: C 2%
‘ (‘| NoH i NoH ||\0H Il Now
v +

_In cazul efectului 4 £, are loc o conjugare a electronilor p cu cei m (canju-
gare p.— ), datoritd cdreia densitatea electronicd scade la atomul sau gru-
parea care provoacd efectul +FE,, si creste la sistemul nesaturat adiacent.
Consecinta o constituie apari{ia sarcinilor electrice in anumite puncte ale
moleculei care pot deveni astfel centre de reactie. De exemplu, nitrarea mono-
clorbenzenului nu se va putea realiza decit in punctele de densitate electronici
crescutd (—) din nucleul aromatic, adicd in pozitiile orto st para fata de clor.

iz Cl+ kit cl cl
F3 I | L
-0~ 0 =" Q
| v R S :
{ i
B (+Es) , i . NG

1 In cazul efectului — E; are loc 0 conjugare a electronilor = ai sistemului
{ ~ nesaturat cu cei ai dublei legdturi de la atomul sau din gruparea functionald
ce provoacil efectul (conjugare m—m). Consecinfa o constituie modificarea
densititii electronice a sistemului cu aparitia sarcinilor electrice repartizate
conform caracterului atrdgdtor de electroni al substituentului (atomul sau
| gruparea functionald). Aparitia acestor sarcini pe ansamblul moleculei deter-
" mind cemportiri univoce ale acesteia in diferite reactii. De exemplu, nitrarea

acidului benzoic nu se va putea realiza decit in pozitia meta din nucleul aro-

;‘ matic. o
A G &7 '
C{.Q e < & 5 <0
o ~oH [ OH
| R — |
: NG,
r

(—Es) 7

Ca o reguld generala, pentn; sistemele aromatice, se poate spunc ca-sub-
stituentii de ordinul I provoaci in nucleul aromatic un efect + Ej, iar cei de
ordinul II un efect — E,, efecte care justifici reactivitatea selectivd a diferi-
telor pozitii din nucleul benzenic.

~ Efectul electromer statie, atrigitor sau respingitor de electroni, provoacd
o polarizare permaneatd a moleculei §1 orienteaza reactionabilitatea sa chi-
micd. In tabelul' nr. 8, sint prezentate principalele grupiri functionale si

atomi capabili sd provoace efecte eloctromere.

Tabelul nr. 8

Atumi gl grupiirl cu efeet electromer m'.:ﬂ,ic:
Efect Atomi, grupiri de atomi Conjugare
+E.s ' p-7
—0~> —0R &> R0 —
—NR; > —NHR > —NH,
—0H > —NH, > —NHCOR
—F>—Cl> —Br> —I
—E, —8>=0>=NR>=CR, T
—NO, > —NO > —COOH

Se cunose si cazuri (anumite sisteme nesaturate) in care efectele 4 Eg gi
— E, se pot manifesta simultan si se pot combina reciproc. In astfel de mole-
cule au loc ambele tipuri de conjugéri electronice g1 consecinta o constituie

o B

o »
7y o +

modificarea partiald a insusirilor chimice ale moleculelor. De exemplu, bazi-
citatea para-nitroanilinei este mai scuzutd decit a anilinei (din care cauza se
diazoteazd mult mai greu).

Daéy efectul electromer se manifestd in cursul unei reactii, la cererea
directd a reactantului, atunci el are un caracter temporar i este denumit
efect electromer dinamic, notat cu simbolul E,. Acest efect, ca si in celelalte
cazuri, poate fi provocat de atomi sau grupéri de atomi respingdtoare de elec-
troni, c¢ind i se atribuie simbolul 4 F; sau atrigitoare de electroni, cind se
noteazi cu simbolul —E;.
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! Efectul E; se manifestd in acelagi sens cu efectul electromer statie, aceen-
tuind polaritatea legaturii asupra ciireia se exercitd; de exemplu, sub influenta
efectului E; provocat de ionul hidroxil sau de un proton deplasarea dubletu-
lui 7 dintr-o grupare carbonilicd poate fi totali:

+ = - | =
>C=“:  -— >C"—' 0 HO _C{—.Q'
OH r
: + 5 ow
>C=": - :.‘C-—-O H? _%_Q:H

Deoarece efectul inductiv (47 sau —/) este legat de deplasarea electroni-
lor o, el se poate manifesta independent in orice moleculd saturatd in care exista
posibilitatea polarizérii unei legéturi covalente simple. Efectul electromer,
reprezentind conjugari ale electronilor 7, nu se mai poate manifesta indepen-
dent pentru cé in diferitele molecule nesaturate, aldturi de legiturile formate
prin electroni =, apar si legituri realizate prin electroni o; din acest motiv,
de obicei, efectul electromer este insotit si de un efect inductiv:

\C——/_\‘c—-?:.q

/ ——
|

Efect — I sl =Fe

| In general, la sistemele nesaturate, ca gi la cele aromatice, in mégura in
\ care cele doud efecte sint identice ca sens, ele se suprapun si accentueaz
‘ reactivitatea chimici a moleculelor respective.

— De ce in moleculele unor compust organici apare momentul de dipol?
| — Care sint consecinfele aparifier efectului I;?
— De ce efectul electromer (+E;, —E;s) apare numai in' compusii nesaiuraji?
— Ce sint conjugdrile eleclronice 5i ce consecinfe aw peniru regclivilalea moleculelor
organice?

: INTREBARI RECAPITULATIVE
\
|
\
\
\
\
\

Exercitii i probleme

1. Care este relafia dintre intensilalea efeclului inducliv —17 provocat de un atom
si locul pe care il ocupd in sistemul periodic?

| 2. Se dau urmdtorii acizi gi constantele lor de aciditate:
Acid acetic . CH;—COOH G =R OnE

Acid malonic HOOC—CH,—COOH = Xa; = 140+10-"
Xaa — 0,22 > 10_5

Exphcat.i de ce amdul malonic este mai tare decit acidul acetic la prima tltﬂpeﬁ de ioni-
zare §i mai slab decit acesta la a doua treapta de ionizare.

8. Clasificafi acizii formulaji mai jos, in ordinea scdderii tdriei lonlinind seama de
semnul si intensitatea efectelor existente:

a) CH; — COOH, &) CH; — CH,; — CH, — COOH,

¢) CH,C1—CH,—CH,—COOH, d) CH;—ut,—COOH.

4. Indicati prin sigefi drepte sau curbe efectele electronice existente in moleculele
formulate mai jos: ,
NH, CH,~CH,~CH,—CH,  CH,=CH—CH=CH,

0=0C |
\NH, Cl Cl
CH,—C—CH,~C=0 CH=CH—-COOH NH,— ¢ »—CHO
|| | |

(6] OH COOH

b. Se considersi fenolii de mai jos si constantele lor de ionizare: fenol: 1,2 - 10“‘“’.;
o-nitrofenol: 6,17 * 10-8; 2,4-dinitrofenol: 8,13 + 10~%; 2,4,6-trinitrofencl: 5,13 * 10-1, "E};pll-
cati de ce aparitia si inmulfirea numarului de grupéri nitre provoaci o creglere continué a
valorii constantei de ionizare.

6. Se considerd urmitorii acizi monocarboxilici si constantele lor de a(:idit;atf‘ (Kq-108)
CH,—COOH = 1,8 CH,—CH,—CH,—COOH = 1,5
CH,F—COOH = 217 CH,C1—CH,—CH,—COOH =3
CH,Cl1—COOH = 155 i CH,—CHC]I—CH,—COOH = 9
CH,Br—COOH = 138 CH,—CH,—CHCI—-COOH = 139

CH,I — COOH = 75

Explicai sensul variatiei valorilor constantelor de aciditate din punctu! de vedere al efec-
telor inductive.

1.5, IZOMERIA COMPUSILOR ORGANICI

Fenomenul izomeriei compusilor organici a fost sesizat prima datd in 1823
de citre J. von Liebig care a constatat ci cianatul de argint gi fulmi-
natul de argint au aceeasi compozifie moleculard (AgNCO) dar proprietati
diferite. F. W 6 h 1 e r constatd acelagi lucru pentru uree i cianatul de amoniu
(1826), iar J. J. Berzelius propune denumirea de izomerie pentru

acest fenomen si de izomeri pentrn substantele respective (1834).

Se numese izomeri doud sau mai multe substanje organice care au aceeasi
formuld moleculard (aceeast compozitie) dar care prezinid proprietdfi fizico-chi-
mice diferite. De exemplu, pentru compozitia exprimatd prin formula molecu-
lari C,Hg O se pot avea in vedere mai multe substanie, §i anume:




CH,—CH,—CH,-CHO aldehids butirics - (butanal)

CH;—CH,—C—CH;,4 metiletilcetond (butanoni)

I
0O

CH,—0—CH,—CH=CH, metilalileter
CH;—CH,—O0—CH=CH, viniletileter

CH,—C—CH,—OH
| :
CH.

alcool 2-metilalilic

Toti acesti compusi (ca si alfii nereprozentati aici), avind aceeasi compozi-
tie (C,H40) dar proprietiti diferite (sint alcooli, eteri, compusi carbonilici etc.)
sint izomeri. Diversitatea proprietdtilor la izomeri este o consecintd a deose-
birilor structurale ce apar in moleculele lor. Din cauza fenomenului izomeriei,
in cazul substantelor organice stabilirea compozitiei reprezintd doar un prim
pas in cunoagterea acestora; caracterizarea definitivd a unei astfel de substante
este realizatd numai prin stabilirea structurii sale chimice.

Numérul izomerilor generati de o compozitie datd este legat de gradul
de complexitate a compozitiei: cind aceasta este simpld (numir mic de atomi,
din specii putine). numérul izomerilor este foarte redus sau nu apar izomeri;
o datd cu cresterea numérului de atomi componenti (eventual si a numirului
de specii de atomi) numdrul de izomer: poate creste extraordinar de mult.

CH,0 CH;—OH alcool metilic 1 izomer

C,HgO CHs—CHz—OH alcool etilic 2 izomeri
GH,—0-CH, eter metilic

C;HgO ‘CH3—CH,—CH,0H alcool propilic

CH;—CHOH—CH;  alcool izopropilic 3 izomeri
CH;—0—CH,—CH; metiletileter

EEH 0 i e v e N T AT RO | 25 izomeri
L o T S 507 izomeri
it ¢ 7 8 TR R S S S R W TP SISl 5622 109 izomeri

' Din aceste exemple decurge ¢ concluzie importantd si anume: izomeria

constituie, intre altele, cauza multitudinii, teoretic infinitd, de compusi
organici. Pentru o compozitie datd se cunosec, la un moment dat, un anumit
numadr de aranjamente ale atomilor componenti, corespunzitoare la tot atitea
structuri; oricind se poate descoperi un nou aranjament (daci permite com-
plexitatea compozitiei), respectiv 0 noud structurd ecare reprezintd un nou
compus organic.

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

— cauzele specifice care le determind,
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— conditiile structurale sau de compozitie necesare,

— consecintele lor.

Clasificarea diferitelor tipuri de izomerie {ine seama de sediul deosebirilor
structurale dintre izomeri; acesta poate fi localizat in catena de bazi a mole-
culel (deosebiri de caten#) sau la cel putin unul din atomii de carbon consti-
tuenti (deosebiri de configuratie). Din acest punct. de vedere se foloseste urmi-
toarea schemd de clasificare:

-»de catend

; deosebiri de
O RO cateni il S .
‘ IZOMERIE ’ ) ~p-de pozitie
| . deosebiri de ‘—-geometrici
configuratie '—boptlci

Aceste tipuri de izomerie nu au acelagi grad de raspindire printre compusii
organici §i nicl aceeagi importantd prin consecintele lor. De aceea, in conti-
nuare, se vor lua in discutie numai citeva tipuri de izomerie.

1.5.1. IZOMERIA GEOMETRICA (ETILENICA)

Acest tip de izomerie igi datoreazi existenta fenomenului de blocare a roti-
rii libere a doi atomi de carbon uniti prin legdturd dubld sau care fac parte
dintr-un ciclu plan. In asemenea condifii, in molecula din care fac parte cei
doi atomi de carbon uniti direct, apare un plan de referinta: in primul caz pla-
nul 7 al legaturii duble, in cel de-al doilea planul ciclului. Fatad de aceste pla-
nuri perechile de substituenti de la cei doi atomi de carbon se dispun rigid in
spaliu (fig. 6). .

Dacéi este asiguratd conditia de neidentitate a substituentilor aceluiagi

-atom de carbon, adica:

kb 81 ¢ #d

§i este respectatd simultan pentru ambii atomi de carbon, atunci, din motive

de simetrie, o pereche de substituenti, respectiv cite un substituent de la fie-
- i 1 . . - - - .
care din cel do1 atomi de carbon (a gi ¢ sau b si d, respectiv a si d sau b si ¢)

Fig. 6. Conditii structurale de blocare a rotirii libere la doi atomi de carbon legati direct:
a — apartenenfa la un clelu; b — apartenenta la o legiturd dubli.
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vor pulea avea doud dispoziyii spatiale distincte: de aceeasi parte a planulm
de referintd sau de o parte gi de alta a acestui plan Aceste doud situatii au
fost denumite cu termenii latini corspunzitori: cis — de aceeasi parte, trans —
de o parte i de alta. !

Pentru un caz concret, de exemplu 2-butena, se poate constata cé respec-
tindu-se conditia de neidentitate a substituentilor aceluiagi atom de carbon
(a = CHy i b= H respectiv ¢ = CH; si d = H) simultan pentru ambii
atomi de carbon, o pereche de substituenti, de exemplu & si d (adicd cei doi

Fig. 7. Schema structurii celor doi izomeri ai 2-bulenei:
a — cis-2-butendi; b+ lrans-2-buteni.

atomi de hidrogen) pot avea numai doud dispozitii spatiale: cis si trans (fig. )%
Simplificat cele doud dispozifii spat,lale ale izomerilor geometrici cis-trans ai

2-butenei se pot reprezenta astfel:

e Sy H CH
Ng=c Ne—g |
HieZ © 0 Gl - e
cis-2-butena trans-2-butena

planul de referintd fiind subinfeles.

Aceeasi situatie se intilneste §i la derivatii ciclici; dispozitia spatiald a doi
substituenti vecini, fatd de planul ciclului, poate fi cis sau trans. De exemplu
in cazul 1, 2- dwloruployentanuiul fiind respectate toate conditiile necesare,
apar cei dol izomeri: cis §i trans (fig. 8 ).

C
C.
e R
a b
Fig. 8. Schema structurii celor doi izomeri geomelrici ai 1.2-diclorciclopentanului:

a — lzomer cig; b — izomer [rans.
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In exemplele de mai sus, ca gi in multe altele intilnite in studiul chimiei
organice, perechea de substituenti pe care ii poartd un atom de carbon se repeta
gi la celdlalt, adica se gdsesc de fapt in relatia:

\C C/
BT %p

In asemenea situatie este ugor de ales perechea de substituenti de referinti
gi de stabilit izomerul cis respectiv trans. In cazul in care trebuie rezolvati
forma cea mai generald a relafiei de neidentitate a substituentilor, adicé relatia

. g a#bsc#d

alegerea perechii de suhfstltu(,ntl de referinid, si stabilirea dmpozﬂ;lel sale in
spatiu intimpind serioase dificultdti, creind numeroase confuzii.

Pentru rezolvarea unor astfel de probleme s-au elaborat reguli de procedurs, bazate
pe criterii obiective, cure elimind orice confuzie. Acestea sint urmitoarele:

— peniru fiecare substituenl se stabilegte numérul de ordine (Z) al atomului care
se leagd direct de atomul de carbon,

— se stabileste prioritatea standard a substituentilor (ordinea descrescitoare .a valo-
rilor lui &9,

— se aleg ca pereche de referin{d substituentii- cu pmnrltate mmlma de la fiecare
atom de carbon,

— dac# acestia:se giisesc la distan{d minimi (respeetw de aceeasi parte a planului
de referinid), este vorba de izomerul eis; pentru evitarea oricdror confuzii denumirea
eis a fost 'inlocuild cu simbolul Z (de la germanul zusammen = lmpr‘Puna)

— daca acestia se giisesc la o distan{d maximi (de,o parte si de cealaltd a planului
de referin{d). este vorba de izomerul trans; din aceleasi motive ca mai sus;, denumirea
trans a fost inlocuitd cu simbelul £ (de la germanul entgegen = opus).

De exemplu, 1,1-clorfluorpropena ‘

CHz—CGH=CCIF

are respectate toate conditiile pentru a prezenta izomerie geometricd dar nu se pot for-
mula izomerii cis si trans. Conform regulilor amintite se va proceda la
— stabilirea sistemului de substituenti

stabilirea Iui Z pentru fiecare substituent
¢ HyC = 6 H =) KF=09 Gl =17

stabilirea ordinei de prioritate
Cl> By Ha€ > H

— stabilirea substituentilor de referin{d

Hs F
— formularea celor doi izomeri
H,C
= \.(' C/ u P C/
H/ NF : Y |

Z-1,1-clorfluorpropena E-1,1-clorlluorpropena
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in aceste conditii nu mai apare nici ‘o ambiguitate i nici o confuzie, motiv pentru care
sistemul Z — E inlocuieste rapid sistemul eis-trans care nu poate rezolva decit cazuri simple.

Trecerea celor doud forme (cis-irans sau mai exact Z — E) una in alta nu
este total imposibild, dar ea nu are loc decit in conditii cu totul speciale.

Existenta acestui tip de izomerie modifici, uneori apreciabil, atit proprietitile

fizice, cit gi pe cele chimice.
1.5.2. IZOMERIA OPTICA (ENANTIQMERIA)

Acest tip de izomerie este determinat la compusii organici de asimetria
lor moleculara. Este consideratd asimetricd o moleculd al cdrei model structu-
ral spatial nu se suprapune peste imaginea sa in oglindé (obiectul gi imaginea
sa in oglindd se giisesc in relatia de nesuperpozabilitate). Prezenta acestei
insusiri la un compus organic oarecare este pusd in evidentd prin studiul com-
portdrii sale in lumind polarizatd: substantele care prezintd asimetrie molecu-
lard rotesc planul luminii polarizate indiferent de starea de agregare in care se
gésesc. Ele sint numite, din acest motiv, substante optic aciive.

Orice substan{d care prezintd activitate opticd se giseste intotdeauna
sub forma unei perechi (cel putin) de structuri numite antipozi optici sau enan-
tiomeri. Deoarece compozitia gi proprietétile fizico-chimice sint riguros iden-
tice pentru ambii termeni ai unei perechi de enantiomeri, deosebirea dintre ei
se stabilegte din comportarea fatd de lumina polarizatd (fig. 9). Enantiomerul
care roteste planul luminii polarizate spre dreapta sau in sensul acelor ceasor-
nicului (sens orar) este denumit dexirogir §i notat cu semnul (+); cel care
roteste planul luminii polarizate spre stinga sau in sens opus acelor unui ceasor-
nic (sens antiorar) este denumit levogir gi notat cu gemnul (—). Din valoarea «
a unghiului de rotatie se calculeazi pentru substantele optic active o constant,
[«], numitéd rotatie specifica care, in cazul solutiilor, este:

e 100¢
le

5

1 AR
Fig. 9. Rotafia luminii polarizate la substantele optic active:

1 — planul. luminii polarizate lncidénte; 2 — planul luminii polarizate emergente (rotit); 3 — cuva cu
solutie; « — unghiul de rotatie.
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unde { este lungimea stratului de substanta strabatut de lumina polarizata si ¢

este concentratia procentuald a solutiei.

Perechea de enantiomeri ai unei substante optic active prezintd aceeasi
putere rotatorie (rotesc cu acelagi unghi planul luminii polarizate) insd de
gens opus. Din aceastd cauzd amestecul echimolecular al celor doi enantiomeri
este optic inactiv, rotirea planului luminii polarizate fiind compensatd reciproc.
Un astfel de amestec este numit racemic si se
noteazd ecu semnul (4). Din punct de vedere
gtructural cei doi enantiomeri () si (—) se deo-
sebesc prin configuratia lor, adicd prin ordinea
de aranjare -a atomilor componenti in ansamblul
moleculei. Cele doud structuri enantiomorfe, ca
urmare a configuratiilor opuse, se comporta intre
ele ca obiectul gi imaginea sa in oglindd: ele nu

sint superpozabile, nici prin translatie, nici prin
¢ Fig. 10 Cuplu de obiecte

rotatie, deoarece sint simetrice una fatd de alta inibiamante;

in raport cu un plan (oglinda).

Relatia de enantiomorfism poate fi ugor inteleasa folosind citeva din multi-
plele exemple macroscopice curente, de exemplu, palma stingd §i cea dreapta
(fig. 10). Dacit una dintre ele este pusd in fata unei oglinzi, in oglindd se va
forma imaginea celeilalte. Cele dovd palme (cea stingd si cea dreaptd) sint
simetrice intre ele in raport cu oglinda dar nu se pot suprapune (o sint super-
pozabile); ele reprezinti structuri asimetrice cu configuratii opuse.

Dupi eauzele care determini asimetria moleculard, izomeria opticd poate
fi de doud feluri: izomerie opticd cu carbon asimetric gi respectiv fard carbon
asimetric, primul tip fiind mult mai rdspindit, si deci mult mai important
decit cel de-al doilea. ,

Un atom de carbon este asimetric atunci cind cele patru valente ale sale
sint satisficute de patru substituenti (atomi sau grupe de atomi) diferiti.
Pentru cazul general al unui compus de tipul C a, b, ¢, d dacd intre cei patru
substituenti existd relatia de neidentitate, adicd a # b # ¢ # d, atunci,
datoritd structurii tetraedrice a atomului de carbon, rezultd o pereche de aran-
jamente spatiale (enantiomeri) care se comportd intre ele ca obiectul §i ima-
ginea sa in oglinda (fig. 11). Cele doud aranjamente nu sint superpozabile,

n“\
N =
|
1
i
2 O
I‘/J?’
] 7~
o
U‘//
R
|
1 0]
4\
|
i
|/
|
|
i/

Fig, 11, Atomul de carbon asimetric.
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iar atomii de carbon asimetrici au configuratiile inversate. Un aranjament va

fi enantiomerul dextrogir si celidlalt enantiomerul levogir.. \
Redarea I'elat;.fei de enantiomorfism se face de obicei cu ajutorul modelelor

structurale si se reprezintd grafic prin intermediul formulelor sterice (fig. 12)

Q
Q

O
N

Fig. 12. Pereche de enantiomeri in formulare stericd.
(Substituenlii a si b — in planul hirtiel, substituentul ¢ — in spatele hirtiei, substituentul d — citre
: observator.)

sau al formulelor de proiectie (plane). Trecerea de la modelul structural la
formula de proiectie rezultd din proiectarea in plan a modelului spatial (fig.13).

d

-
AEEE oy o T
Q

a c

Fig. 18. Proiectarea in plan a struclurii spatiale de tip tetraedru.

Pentru ca formula de proieclie si fie corectd ea trebuie elaborati dupd anumite reguli
(conventia de proiectie Fischer). Pentru cazul unei substanfe cu un singur atom de
carbon asimetric, de exemplu aldehida glicericd, transcrierea foimulei de proiectie corectd
parcurge urmditoarele etape (fig. 14):

1) modelul tetraedric (A) ce reprezintd molecula asimetricd, se orienteazd astfel ca
muchin ce uneste substituentii cei mai voluminogi (in cazul de fatd CHO si CH,OH) sd
se plaseze cit mai departe de observalor si se reprezintd gralic (B);

2) imaginea tetraedrului (B) se transcrie perfect simetric in sensul ci muchiile ce
unesc perechile de substituenfi si se intretaie in centrul figurii, obtinindu-se o formuld

de proiectie schematizatd (C);

3) se transcrie formula de proieciie (D) eliminindu-se muchiile care nu corespund
unor legituri chimice,

CHo . CHO

OH

2 c:-g OH
P CHO
@ @ fI:Ho

L OH H—C— OH
I
CH,- OH

CH; OH .
(63

Fig. 14. Etapele trecerii de la modelul structural la formula de proiectie.

Formulele de proiectie redau multumitor relatia de enantiomerie — nesu-
perpozabilitatea obiectului cu imaginea sa in oglinda. '

CHO | CHO
I ; |
H—C—OH HO—C—H
| |
oglinda

Prezenta intr-o moleculd organici a undi atom de carbon asimetric deter-
mind asimetria moleculard §i genereazi o pereche de enantiomeri, (+) i (—).
De exemplu, in cazul acidului e-hidroxipropionic (lactic) atomul de carbon din
pozitia 2 este asimetric avind cele patru valente satisficute de patru substi-
tuenti diferifi: H, CHz, COOH gi OH; din acest motiv el poate adopta dou#
configuratii distincte, determinind existenta a doi enantiomeri: levogir si
dextrogir: ;

e COOH : COOH
| é |
H—C—OH L L HO—C=H
| |
CH, : CH,

Cei doi enantiomeri au aceleasi proprietiiti fizice gi chimice, deosebirea
dintre ei reprezentind-o numai sensul rotatiei optice. Amestecul echimolecular
al celor doi enantiomeri va fi optic inactiv (amestec racemic).
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Participarea unei astfel de molecule la diferite reactii chimice ii poate con-
serva activitatea opticd, respectiv asimetria, sau i-o poate anula, de exemplu:

PCl;

CH3—CH—-COOH

! : l
OH e 0]]
‘ HI

-+ CH;—CH—-COOH optic activ

» CH3—CH—COOH optic activ
|

|
CH;OH ] .
-+ CHy;—CH—COOCH; ' optic activ
|
OH
—Ha ; .
—— . ({Hi—C—COHOH inactiv
I .
O
0,

- HOOC—CH—COOH inactiv

|
OH

Se obtin compusi activi sau inactivi dupd cum stereochimia transformarii
suferite a conservat sau nu asimetria moleculei.

Compugii optic activi cu un atom de carbon asimetric sint foarte numerosi;
cei rdspinditi in natura apar ca enantiomeri distincti (de exemplu hidro-
xiacizi, aminoacizi etc.). Produgii de sintezd sint insd, in toate cazurile, ames-
tecuri racemice deoarece probabilitatea formdrii in timpul reactiei a fiecéruia
din cei doi enantiomeri este riguros egald. De exemplu, prin bromurarea aci-
dului propionic se obtine acidul a-brompropionic care contine un atom .de
carbon asimetric:

COOH COOH COOH

| | I
2H—C—H 4 2Br, - H—C—Br +Br—C—H

[ —2HBr | [

CH, CHj, CHs

Acid- (4) «-brompropionic

Produsul de sintezd este optic inactiv (racemic) pentru c¢i in timpul resc-
tie1 se formeazd ambii enantiomeri in cantititi egale.

Din amestecurile racemice se pot separa enantiomeri folosina aga-numitele
metode de dedublare a racemicilor, care pot fi mecanice, fizice sau chimice.
Cind numdérul atomilor de carbon asimetrici dintr-o moleculd creste se

miregte corespunzdtor i numdrul enantiomerilor; -astfel cind o moleculi

are 2 atomi de carbon asimetrici compusul respectiv prezintd patru enantio-
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merl (doud perechi); cind poseda 3 atomi de carbon asimetrici prezinta opt

enantiomeri (patru perechi); in general pentru n atomi de carbon asimetrici
n

apar 2" enantiomeri, adic‘ég perechi (+4) si (—).

Dacd la 2-buteni se aditioneazi acid hipocloros, rezultd 3-clor-2-butanolul

care prezintd doi atomi de carbon asimetrici, — atomii 2 gi 3:

g HOCI
CH;—CH=CH—CH;—> CH;—CH—CH—CH,

| |
Gl OH

Pentru acest compus sint posibile. urmétoarele doud perechi de enantiomeri:

CH, ' Cll, Cll Cll,
¢ —é—a Gl n—t_q
HO—(_H Heton | let—on) Ho—d_n
CH, . Gy ([3113
1 2 3. 4

Perechea [ (+, —) ¢ Perechea a Il-a (+, —)

Folosind modele structurale se poate demonstra cé acestea sint singurele
configuratii posibile pentru compusul considerat. Daca se noteazd cu A si B
cei doi atomi de carbon asimetrici si se padstreazd semnele de rotatie optica
(+ si —) pentru configuratiile de mai sus, se poate scrie:

CH;—CHCl  (A) molh o ol LS i
|
CH,—CHOH (B) e Es G Sy +B
1 2 3 4
Perechea Perechea
= a ll-a (4, —)

Intre cel patru izomeri sterici existd urmétoarele relatii: 1 si 2 sint enantio-
meri, 3 si 4 sint enantiomeri (cele, doud perechi); 1 sau 2 fatd de 3 sau 4 sint
diastereoizomeri (izomeri-sterici nesuperpozabili, dar intre care nu existd
relatia obiect-imagine in oglinda). :

In cazul in care la cei doi atomi de carbon asimetrici se gasesc aceiagi sub-
stituenti, numarul enantiomerilor se‘reduce la jumitate, de exemplu pentru
acidul 2,3-dibromsuccinic :

HOOC—CH—-CH—-COOH
, [aeid
Br Br
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se pot scrie (sau modela) urmitoarele patru configurajii:
COOH COOH COOH COOH

| | I |
H—C—Br Br—C—H H—-C—Br Br—C—H

| | ' | |
Br—C—H H—C—Br H—.C—Br Br—C—H

I | I |
COOH COOH COOH COOH
1 2 3 4

Perechea I (+, —) Perechea a II-a (mezoforme)

Cele patru configuratii sint imagini de oglindire, doui cite doud; in timp ce
configuratiile 1 gi 2 sint nesuperpozabile (sint deci enantiomeri), configuratiile
3 gi 4 sint superpozabile pentru cif au un plan de simetrie (planul dus intre
atomii de carbon 2 gi 3). Aceste ultime doud configuratii sint inactive din
punct de vedere optic, datoritd compensirii interne i sint numite mezoforme;
ele reprezintd de fapt una si aceeagi substantdi, fiind identice din punct de
vedere steric.

Daci se reprezintd, ca mai sus, tabelul activititilor optice, notind cu A cei
doi-atomi de carbon asimetrici (care sint identici sub aspectul substituentilor)
rezultd: :

HOOC—CHBr (A) SR ' Tl T D AT Vet

I 0
HOOC—CHBr (A) SRR LR g 177
activitatea optici —+ (4-2A) (—24) (0) (0)
Pereche (+, —) Mezoforme -

In general, in cazul compugilor cu doi atomi de carbon asimetrici in mole-

culd rezultd: a) doud perechi de enantiomeri, dac# cei doi atomi de carbon
asimetrici gint deosebifi (au putere rotatorie diferitd); b) numai o pereche de
enantiomeri dacd cei doi atomi de carbon sint identici (au aceeagi putere rota--

torie). Aceastd sciidere la jumitate a numérului de enantiomeri are loc numai
la moleculele cu numér par de atomi de carbon asimetrici gi care poartd exact
aceiagi substituen{i, cealaltd jumiitate din numi#rul de enantiomeri fiind de
fapt mezoforme,

Izomeria opticd prezintd o importantd deosebitd, in special in domeniul
biochimic deocarece multe din procesele biochimice din organismele animale
sau vegetale, desfagurindu-se sub acfiunea stereospecificd a diverselor enzime,

~ fologesc sau produc molecule asimetrice sub forma unui singur enantiomer,

dextrogir sau levogir.

INTREBARI RECAPITULATIVE

~ De ce izomeria este una din cauzele fumdrului foarle mare de compugi organici?

— Este postbild izomeria geometricd la un derivat disubstituit tn orto al benzenului?
Ezplicaji, )

— Care sint avantajele fplosirii sistemului de notagie E-Z pentru Lzomerii geometrici de
tip elilenie? '

— De ce gt cind apar la unit compusi optic activi mezoforme?

— De ¢e activitatea opticd este legatd de asimetria moleculard?
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cercitii si probleme

1. Se consideri urmatoarele structuri:

CHy;=C——CH—CH, CH,—C=—=C—CH,
g ’(}Ha éH,, (,!H, (|:H3
CH,—CH——C=CH, CH,—C—— CH—CH, CH,—CH— C—CH,
(|]H_3 éH, (g};s (|;H, (l:m ("le

Care dintre ele prezintad izomerie geometricd de tip etilenic?
2. Se compard inlre ei compusii cu urmétoarele structuri:
a) CH;=CH —CH, b) CH;—CH=CH
: (lJl Cll
¢) CH;—CH=CH—CH, d) CH;—CH=CH—-CH—-Cl
b ol G

e) CH,—CH=C—CH, f) GHy—CH;—CH=C -Cl
[l I
Cl Cl Cl
Care dintre acegtia prezintd izomerie geometricd de tip etilenic? Scriefi structura izome-
rilor E-Z posibili.

3. Se considerd compusul aciclic cu formula moleculard C;H,Cl si se cere:

a) Formula tuturor izomerilor geometrici si optici posibili si denumirea lor.

b) Ce structurd are compusul considerat daci alcoolul obfinut prin hidroliza sa nu
se poate deshidrata pentru a forma o alcadiend?

4. Se considerd urmdltorii trei izomeri de pozifie al hexadienei: .
1) CH;=CH—CH,—CH,—CH=CH, ;
2) CH;=CH—-CH,—CH=CH—CH,4
3) CH;—CH=CH—-CH=CH—CH,4

84 se precizeze: - :
a) Cifi izome;'i geomefrici E-Z prezinti fiecare?
b) Care este formula lor structurald si denumirea corecti?

B. Se considerd compusii izomeri cu formula moleculari C,H,0,. S4 se arate dacii

printre acestia existi izomeri geometrici E-Z si izomeri optici (4, —). S4 se indice struc-
tura lor. Si se precizeze structura izomerului care dupé reducere urmat# de oxidare mena-
jatd formeazd compusul:

OHC-CH,—CH,—CHO ;
6. Se considerd urm#torul compus aciclic cu formula moleculari:
CgH,(OH),NH,
84 se indice:
— Structura izomerului cu cel mai mic numir de atomi de carbon asimetrici.

— Structura izomerului cu cel mai mare numir de atomi de carbon asimetrici.

-
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7. Bulena prezinld doi izomeri de pozijie:
1-butena si 2-butena.

— Ce se obtine prin aditia HBr la flecqre‘?

— Care din produsi prezinti atomi de carbon asimetrici?

— Produsii de reactie prezintd activitate opticd sau nu? Motivali raspunsurile.

#. O substantd (A) cu formula moleculard CsH,0,N prezintd activitate opticd. Supusa
unor transformiri chimice specifice isi pierde sau isi consgrvil aceastd proprietate gi anume:
opt. activ

opt. activ qpt. activ

HONO HOH &
(Oh
B >0 >D
CH,0H
CH,COOH [0] HOH
= >G S>H " S>I
A. opt. activ opt. _ opt,
optic inactiv inactiy
activ |
NaNO, i S [o]
>E ' >
HCI opt. ) opt.
acliv ' inactiv
I« Lt

'i‘ini‘nd seama de transformérile care au loc, de faptul cd substanta L este aldehidd
aceticd, se cere stabilirea formulelor de structuri a compusilor A, B, C, D, E, F, G,
H si K. ;

REACTIVITATEA COMPUSILOR ORGANICI

Capacztatpa unei particule materiale organizatd intern — dalom, ion, radical,

moleculd — de a participa la o transformare chimicd a fost denumitd reactivitate
chimica.

Pentru o particuld materiali datd, reactivitatea chimici este conditionatd
de structura sa internd §i de ansamblul conditiilor externe (temperaturd, pre-
siune, concentratie, catalizator, mediu etc.) in care interactioneazéd cu o alti
particuld, denumitd curent reactant. :

In cursul unei transformiri chimice moleculele suferd diferite modificiri
mai profunde sau mai superficiale; acestea nu au loc dintr-o dat# ci pas cu pas,
din aproape in aproape, in etape esalonate pe parcursul intrégului proces.
Descifrarea acestel suite de etape reprezintd precizarca mecanlsmulul prin
care evolueaza prm,esul sau a mecanismulul de reactie.

Notlunea de mecanism de rcacpe corespunde descrierii deta]iate a intimi-
se consuma in diferite etape, a stablhru legédturilor chimice care se desfac gl se
refac in timpul procesului etc.

In practicd, studiul mecanismelor de reaciie este urmdirit prin cercetarea
urméitoarelor aspecte:

— aspectul energetic (termodinamic) legat de variatia energiei moleculelor
initiale, a intermediarilor si a produsilor finali,

— aspectul cinetic referitor la viteza cu care au loc diferitele transformari
pe parcursul etapelor procesului,

— aspectul electronic legat de desfacerea unor legdturi covalente si de
refacerea altora, ;

— aspectul geomelric (steric) legat de modificdrile structurale ale molecu-
lelor participante la reactie. i

Deoarece aspeclele lizico-chimice (energetice si cinetice) ale reactiilor chi-
mice au fost studiale in clasa a Xl-a, in cele ce urmeazd se va aborda numai
aspeclul electronic.

INTERMEDIARI IN REACTIILE CHIMICE
DIN €l !!H-i_ A ORGANICA
In marea majoritate a reactiilor chimice la care iau parte compusii organici

un prim pas in desfasurarea lor il constituie desfacerea unor legituri covalente
din moleculele prezente: in sistem apar astfel fragmente ale moleculelor ini-
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tiale, cu o reactivitate mult crescuti fa{d de a moleculelor din care provin,
Recombinarea acestor fragmente, intr-un mod nou impinge reactia chimica
pe fdgagul formarii produgilor finali, prin stabilirea unor noi legituri covalente.

In forma cea mai generald, o reactie chimic dintre un compus AB, denumit
subsirat, si un reactiv oarecare XY, denumit reaciant, poate fi formulati
astfel:

AB + XY — AX | BY

unde AX gi BY sint produgii finali de reacgie (unul principal, celilalt secundar).
Pentru ca fragmentul A din substrat sd se combine cu fragmentul X din reac-
tant trebuie ca cele doud tipuri de molecule sit elibereze aceste fragmente in
sigtem, adicit s& fi participat la un proces de scindare a unor legdturi chimice.

Intr-un substrat oarecare, unei legdturi covalente 1i stau la dispozitie dous
modalititi distincte de scindare: simetricd gi nesimetricd, conducind, fiecare
in parte, la principalii intermediari din reactiile compusgilor organici: inter-
mediarii radicalici sau intermediarii ioniel.

a) Formarea intermediarilor radicalici arve loc cind o legdturd covalentd
simpld se scindeazd simetric; dubletul electronic, de legdtura, dubletul g, se
desface, cei doi electroni se decupleazii repartizindu-se simetric, fiecare la
cite un fragment: ‘ :

homolizi
A B—— A +:B
coligare
Procesul reprezinti o scindare homoliticd (sau o homolizi ) al cirui rezultat
il constituie radicali sau atomi, respectiv fragmente care contin (la unul din
atomii componen§i) un orbital monoelectronic. Procesul de recombinare a
acestor fragmente este numit coligare. t
b) Formarea intermediarilor ionici are loc cind o legiturd covalentd simpld
se scindeazd nesimetric; dubletul electronic de legidturd se repartizeazd integral
unuia dintre fragmente; acesta se elibereazd cu octet complet, celdlalt rdmi-
nind cu deficit de electroni. '
heterolizi
As B == At :B°
coordinare )
Procesul reprezintd o scindare heteroliticd (sau o heterolizd ) si rezultatul sdu
il constituie aparitia unor fragmente cu caracter ionic, motiv pentru care acest
tip de scindare mai este denumitd si ionicd. Unul din fragmente va fi un cation
(ion pozitiv) celdlalt va-fi un anion (ion negativ). Pentru a fi deosebiti de ionii
tipici, care au alti origine gi alte proprietili, acestia au fost numiti eriptoiont.
Procesul de recombinare a criploionilor cu sarcini opuse este cunoscut sub
numele de coordinare (un singur fragment pune la dispozitie viitorul dublet

de legitura).

In scinddrile heterolitice, repartizarea nesimetricd a dubletului de leg#tur
citre fragmentul A sau cétre fragmentul B ascultd de interaciiile electronice
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din moleculd si anume de efectul inductiv. Cind fragmentul B are un efect
inductiv —7 (atrdgitor de electroni) fragmentul A va deveni cation; cind
fragmentul B are ca efect inductiv 7 (respingétor de electroni) fragmentul A
devine anion: : '
A—B — At 4-:B” AP =a AT LB
Elect —1 . Efect +17

In cazul unui compus organic, in care are loc o scindare heterolitici a unei
legdturi simple dintre un atom de carbon si un atom de altd specie, se vor
forma, in fungtie de semnul efectului inductiv al atomului respectiv (sau gru-
périi de atomi), criptoioni incare sarcina electricd apare la alomul de carbon,
denumit curent carbocation respectiv carbanion.

| | | I
K e G X Y G Y

Efect — 171 carbo- Efect -1 carbanion
calion

De aceea cunoagterea efectelor inductive din moleculele organice (si desigur si
a altor interactii electronice) permite sd se prevadd natura fragmentelor ce se
vor obline in scindarea heteroliticd a unei anume legituri covalente, precum si
sensul in care va decurge o anumitd reactie. !

Carbocationii, avind deficit de electroni, prezinti afinilate pentru anioni
sau pentru centre cu densitate electronicd ridicatd.

Carbanionii, avind surplus de electroni,-prezintd afinitate pentru cationi
sau pentru centre cu densitate electronicd scazuté. :

In cazul legdturilor covalente multiple, omogene sau eterogene, scindarea
ge face pe seama dubletului = gi decurge in acelasi mod in care are loc homoliza
sau heteroliza dubletului ¢ al legaturii simple.

Prin scindarea homolitic#i a dubletului = vor rezulta fragmente cu caracter
de diradical (atomii legati initial prin legatura dubld, continud sii ramind legati
prin dubletul o)

>Cf\_='qc< ) e (T >& —— &< homolizi

Prin scindarea heteroliticd a dubletului  vor.rezulta amfioni sau fragmente
purtind, la centre vecine, densititi electronice mult diferentiate.

\C ‘.Q AN TN \C‘*__ E< heterolizit
'l N L

Sensul acestei heterolize va fi determinat, ca i in cazul scinddrii

legdturilor o, de gensul si intensitatea efectelor electronice manifestate de
subsgtituentii de la cei doi. atomi de carbon.

In cazul unei legdturi multiple eterogene, sensul heterolizei (i aici au

loc numal heterolize) este determinat de diferenta de electronegativitate dintre
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atomii care se leaga dubletul electronic fiind preluat ‘de atomul cu electro-
negativitate mai mare.

N c _Q-): - \C*__ 5:_ heteroliza

/ L1 / L 1]
Se intelege ca scindarea unei legédturi covalente dintr-un substrat nu are loc
de la sine ci apare si se desdvirseste sub influenta mediului de reactie, a condi-
tiilor energetice sau a reactantului care va opera transformarea chimici res-
pectivi. : :

Pentru ca reactantul sd intervind eficient in transformarea chimici a
substratului, trebuie s& sufere i el acelasi proces de scindare a unora din legi-
turile sale covalente.

Cind molecula reactantului suferd o homolizd, vor rezulta fragmente cu
caracter radicalic, care vor putea ataca I’lagmenle de asemenea radicalice,
ale substratului.

Ze sl —> Lo +Z homolizi
In cazul unei scindéri heterolitice se vor obtine fragmente ionice, anioni
si catloni, al reactantului:

KaYhaa Xy LY

Anionii reactantului, avind surplus de electroni, vor ataca in molecula sub-
stratului centre cu densitate electronicd scizutd, eventual nuclee, motiv
pentru care sint denumiti reactanfi nucleofili. Fiind anioni, reactantii nucleofili
aduc dubletul de legatura al viitoarei covalente ce se va realiza cu substratul,
In general reactantii nuvlepi"ili pot fi:

a) antoni de tipul X-, HO~, NC-, HS", R—0~, R~ etc.,

b) molecule neutre posedind un atom c¢u dublet, electrgnic neparticipant, de
tipul NHz, H,0, R—OH, R—O—R, R—S—R etec.,

¢) molecule ce contin, electront =, de tipul alchenelor, cicloalcadienelor,
arenelor ete.

Cationii reactantului, avind deflicit de electroni, vor ataca in molecula
substratului centre cu densitate electronicd méritd (cu surplus de electroni)
motiv pentru care sinl denumili reactanti clectrofili. Fiind cationi, reactantii
electrofili vor forma noua covalentd pe seama electronilor substratului. In
general reactantii electrofili pot fi:

a) cationt de tipul H*, Rt N+ NO,* SO;H+, H,0T ete.,

b) molecule neutre ce contin atomi cu deficit de electroni, de tipul BE,,
AlCl, SOj ete., ‘ .

¢) molecule ugor polarizabile de tipul HX, HOX, R—CHO, R—CN etc.

Comparind posibilitatile de scindare ale substratului cu cele ale reactantului
se deduce cd, din punctul de vedere al aspectului electronic, o reactie chimica
la care participd un compus organic poate decurge printr-un mecanism radi-

calic sau ionic (nucleofil sau electrofil). O sistematizare a acestor posibilititi
este redatd in tabelul nr. 9.
Atacul celor trei tipuri de reactanti asupra substratului se va produce
numal in strictd concordantd cu caracterul electronic al acestuia, adici
l l
—Ce 4+ +Z — —C++Z atac radicalic
| |

| |
—Cr4: X" — —C--X  atac nucleofil
[ |
Vs )] ' .
—C: Y+ — —C..Y  atac electrofil
. I | !
gi dacd aceste concordante electronice nu sint satisficute procesul chimic
nu se poate desfagura. :
. . Tabelul nr. 9

Beindiiri de legdturl covalente gi Iragmente. rezuiiate

Nat
Component Scindare fragr::e:::lui Denumirea fragmentului
Homolizi Radicalici Radical
Substrat Heterolizi Anionici | Carbanion
Cationici Carbocation
Homoliza, Radicalicd Reactant radicalic
Reactant Heterolizi Anioniea Reactant nucleofil
Cationici Reactant electrofil

Maniera in care se produce atacul reactantului asupra substratului defi-
neste gi natura transformdrii chimice care are loc: reactie radicalicd, reactie
nucleofild, reactie electrofili.

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Ce reprezmta smnddr:[e legiturilor covalente?

— Ce sint st cum Lau, nagtere intermediarii in reaciiile compusilor organiei?

— Ce rol poate juca efec!ul induetiy in scindarea unei legdturi covalente?

— Ce posibilitifi de scindare a moleculei are un reactant?

— De cite feluri pot fi reactantii? Dafi exemple de reactanti din tepurile considerate.

Exercitii §i probleme

1i-Identificafi printre intermediarii de mai jos starea de carbocation gi de radical:

uE — .
(CH3)aCe; CH3—CH—CHy; (CHs)sC: ; CH3—CH~—CH;4

+ . -
(CHu)eC;  CyHs—=CH—CHg;  CgHz—CHy—CF (CHa)g




2. Serieti lormula speciilor care rezultd din scindarea homoliticd si heterolilicA a
unei legiaturi C—(C din molecula propanului. .

8. Ce posibilitdli de scindare au urmdtorii reactanti; KOH, Cl., HNO;, HCN, NHy,
NH:Na, CHy—COC, HOH, N0y RCHMgX.

4. Gpupali yematorii reactanli dupid modul lor de atac: HzO+, H,O, HO-, Cl-,
Br+, Cl,, R—O0-, 80,, NOF, NC-, NH,.

- B, He considerd compusiic Cglly, Cally, CaHy, CoHg §i reactantii NHy, HCN, NaOH,
HBr, Cls, H.50,, 804, HNOs, HOH. Tinind seama de tipurile de scindiri posibile in
moleculele considerale sa se indice sistemele substrat-reactant ce pot participa la o trans-
formare,

6. Care este scindarea reald a legilurii C—H din molecula metanului in conditii
fotochimice: radicalicd, cu formare de carbocation, cu formare de carbanion. Motivali
rispunsul,

2.7, CLASIFICAREA REACTHLOR COMPUSILOR ORGANICI

incercarea de a realiza o clasificare unitari a reactiilor la care pot participa
compusii organici a intimpinat i continud s intimpine numeroase dificultati;
din cauza multitudinii de aspecte si de posibilitdti pe care acestea le prezinti
este dificil de gdsit un criteriu unic de clasificare, capabil sd includd toate
cazurile cunoscute. Din acest motiv clasificarea reactiilor compusilor organici
se face astdzi, simultan, dupd mai multe criterii, g1 anume: criteriul tehnologic,

“eriteriul cinetic gi criteriul mecanismului de reactie.

Dupé criteriul tehnologic, reactiile organice, denumite generic procese chi-
mice fundamentale, sint clasificate dupd natura procesului chimic ce are loc,
de exemplu: halogenarea, nitrarea, hidrogenarea, alchilarea etc.

Adoptarea criteriului cinetic in clasificarca reactiilor organice conduce la

“gruparea lor dupd molecularitate in:

— reactii monomoleculare, de exemplu descompunerea termicd a dimetil-
eterului:

CHs—O—CHy —> CHy 4 CO + Hy
— reactii dimoleculare, de exemplu esterificarea unul acid cu un aleool:
RZCOOH + R“—0H —» R—COOR’ + H,0

— reactil trimoleculare, destul de rare.
Un astfel de criteriu, desi are o bazd stiintificd (molecularitatea reactiel),

este lipsit totugi de capacitatea de previziune; astfel, dacd s-a precizat cd o_

reactie oarecare este dimoleculara, faptul nu este suficient (desi necesar) pentru
a sli si ce curs ia reactia §i la ce produsi conduce.

Un criteriu mai general de clasificare a reactiilor organice, folosit des in |

prezent, este cel care line seama de mecanismul reacyier.
Privitd din acest punct de vedere, varietatea destul de mare a acestor
reactii se restringe la urmitoarele tipuri fundamentale.

42

. A)“Reactii de substitutie, in care un atom de hidrogen sau o grupare func-
tionald este inlocuitld de un alt atom ori grupare de atomi. De exemplu, hidro-
liza alcalind a unui derivat halogenat:

R—X +0H — R—O0H 4+ X~

In functie de mecanismul dup# care se desfiigoard (natura reactantului si
a atacului efectuat asupra substratului), reactiile de substitutie pot fi: nucleo-
file, electrofile sau radicalice. :
a) J)L'ubstilupia nucleofili este specificdl sistemelor alifatice gi mai rar celor
aromatice; ea constd din inlocuirea unui substituent, care pleacdi cu dubletul
electm‘r}lc de legdturd, cu un altul, ce posedd surplus de electroni {reactantul
nucleofil), cu care se va realiza noua legituri covalents. Dupd molecularitatea
sa, substitutia nucleofild poate fi monomoleculars, notatd cu simbolul SN;
sau dimoleculard, notatia SN,. .
In cazul reactiei de tip SN, ‘procesul decurge prin intermediul unui
carbocation, rezultat in urma heterolizei dintre substrat si'substituentul

inifial. Carbocationul format se stabilizeazi rapid pe seama reactantului
nucleofil :

H H ' H
' | lent (—X:7) | rapid 7,
R P e e ;o Bl 2 7 i -+ R—C—Z
¥ oy | |
H Greas H . H A
substrat « carbocation reactant produs

In cazul reactiei de tip SN, procesul decurge printr-o stare de tranzifie
de tip complex, reactantul apropiindu-se de substrat la distanta necesara
formdrii legdturii, inainte ca substratul sd fi suferit complet heteroliza:

H R R R
] - \/ 9o- A .
R;C':—x =— zcl,x e A R
:Z:’/ H . \. H : o H
stare de
tranzifie

Printre reactiile de tip SN se pot cita: hidroliza esterilor, a clorurilor acide,

a anhidridelor, a amidelor, a derivatilor halogenati, esterificarea, topirea alca-
lind, acilarea, reactiile derivatilor halogenati cu clanuri, amoniac, amine,
alcoxizi, fenoxizi, sulfuri etc.

. P) Substitufia electrofild, notatd cu simbolul SE, este o reactie caracte-
risticd, in deosebi, sistemelor aromatice (hidrocarburi sau derivati). Ea se
desfésoard In doud etape succesive: prima (1) constd din atacul unui reactant
electrofil asupra spl)stratului g1 legarea sa la atomul de carbon atacat; sextetul
aromatic se perturbd temporar gi se formeazi o stare de tranzitie de tip com-
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plex g, cu rol de acid conjugat. Prin cedarea protonului de la centrul de reactie

bazei conjugate din mediu, se reface, in a doua etapd (IT) a procesului, sexte-
jug p P

tul aromatic si rezultd produsul de substitutie.

=Y+H*

v

substrat complex ¢ produs

Caracteristic pentru acest tip de reactie este modificarea temporarda a
stirii de hibridizare a atomulul de carbon atacat care, odatd cu perturbarea
sextetului aromatic, trece de la sp® la sp® pentru a reveni la sp® dupa eliminarea
protonului (sau a substituentului initial).

Ca exemple de reactie de tip SE se pot cita: nitrarea, halogenarea, sulfo-
narea, alchilarea, acilarea arenelor, diazotarea aminelor, cuplarea sarurilor de
diazoniu, hidroliza si carboxilarea derivatilor organomagnezieni, decarboxi-
larea acizilor etc.

c) Substitutia radicalicd, notati cu simbolul SR, este o reactie caracteris-
ticd in special sistemelor alifatice de tip alcani; ea se desfasoara, de obicei, la
atomul de carbon saturat, cu hibridizare sp?, dupd mecanismul reactiilor inlin-
fuite (in majoritatea cazurilor). In etapa de initiere a lantului de reactii,
reactantul suferd o homoliza:

Mk ==X X

*Se formeaza astfel particule cu caracter radicalic care, in etapa de propagare a
lantului de reactie, atacd molecula substratului.

R—H 4+:X — R: + X
R+X,— R — X +X\: o U P

Procesul continud pind cind, in etapa de intrerupere a lantului de reaclie
| radicalii, identici sau deosebiti, isi anuleazi reciproc caracterul radicalic.

5 : R-+R-— R — R

| R: + X:—> R-+X

Ca exemple de reactii de tip SR se pot aminti: halogenarea, nitrarea. sulfo-
clorurarea sau oxidarea alcanilor (izoalcanilor, cicloalcanilor) etc.

\
| s g A “pr . s .

| B) Reactii de aditie in care are loc modificarea unei legiaturi covalente de
| . Bl A . . '

i ' tip 7 prin inglobarea moleculel unuil reactant in molecula unui substral nesa-
| turat. '

N =C/ =Y b oG
| | /C o + XY /(ll (|:\

XX

Dup# modul in care decurge modificarea legdturii m, reactiile de aditie pot
fi heterolitice sau homolitice. In cazul aditiilor heterolitice, care pot fi electro-
file sau nucleofile, procesele decurg in doud etape consecutive, determinate de
succesiunea legirii celor doud fragmente de reactant (X751 Y*) la cei doi atomi
de carbon ai leg#’'urii multiple din substrat.

a) Reaciile de adifie electrofild, notate cu simbolul AE, sint specifice sis-
temelor nesaturate omogene, adicd alchenelor, alchinelor sau derivatilor lor.
Sub influenta mediului de reactie (solvent polar) moleculele reactantului se
pot scinda heterolitic:

Wa, e XDyt
In pmma etapd a procesului, fragmentul electrofil al moleculei de reactant
atacd substratul, se fixeazii la unul din atomii de carbon ai nesaturarii gi deter-
mind transformarea celuilalt atom de carbon intr-un’carbocation.

N / leni,\ S
/C C + Yt /C (11\

In a doua etapd, printr-un atac electrofil, efectuat de ‘carbocationul format
asupra celuilalt fragment de reactant, rezultd produsul final de aditie:
et e PP ONEL af,
S Sl e
Y T, g

Dintre reactiile de aditie studiate sint electrofile aditiile la sistemele nesa-
turate omogene de: hidracizi, acid sulfuric, ap&, acizi carboxilici, halogeni,
halogenuri de alchil, acizi hipohalogenosi, ozon, precum sgi aditiile 1—4 la
sisteme conjugate, polimerizarea acidd etc.

b) Reactiile de adifie nucleofild, notate cu simholul AN, sint specifice sis-

temelor nesaturate heterogene, de tipul: \C —() /C:N—, —C=N ete.

Datoritd caracterului eterogen al nesat.uraru molecula substratului participa
la proces in stare polarizata

C ra e

\ R—CLO:e—> R—C—0r
W/ |
H . H

~ Dintre cele doud fragmente rezultate la heteroliza reactantului, cel care
atacd substratul polarizat va fi fragmentul nucleofil, atacul desfasurindu-se,
in prima etapd, la atomul de carbon

X

' |
R—C—0" 4+ X: — R—C—0~

l |
H . H
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Procesul decurge astfel pentru c# starea de anion, cu sarcina la hetero-

atom, este mai stabila decit starea de carbocation (care s-ar fi format prin
atacul fragmentului electrofil al reactantului). In a doua etapd a procesului,
prin atacul nucleofil al anionului intermediar asupra celuilalt fragment de
reactant, se realizeazd produsul final de reactie:

X b.&
| |
B el e Y e DY
I 1
H H

Reactii de tip AN pot fi: aditia de ap#, hidracizi, sulfit acid de sodiu,
acid cianhidric, alcooli, derivati organomagnezieni la compugii carbonilici;
condensarea cu amine, hidrazind, hidroxilaming, fenoli a compusilor carboni-

“lici; condensarea aldolicd (cetolicdl), hidroliza nitrililor ete.

c¢) Reactiile de adifie radicalicd, notate cu simbolul A R, sint specifice siste-
melor nesaturate omogene; ele decurg prin intermediul unei homolize a duble-
tului de electroni = provocatd de formarea in sistem a radicalilor sau atomilor
liberi. Succesiunea etapelor unui astfel de proces este cea specifici mecanis-
mului de reactie inldntuitd, procesul trecind prin cele trei faze spetifice: ini-
tiere, propagare, intrerupere. Ca exemplu de asemenea reactii se pot cita:
halogenarea fotochimicd a alchenelor sau arenelor, aditia peroxidicd a hidraci-
zilor la alchene, polimerizarea vinilici etc.

C) Reactii de eliminare sint procesele in care se formeazi o legéturd mul-
tipla, omogend sau eterogend, prin eliminarea intramoleculard, de obicei din
pozilii invecinate, 1—2, a unei grupdri funetionale polare si, in general, a unui
atom de hidrogen. De exemplu deshidratarea unui alcool cu formarea unei
alchene: : \

R—CH—-CHz —» R—CH=CH, + HOH

o
Ca si celelalte tipuri de reactii si cele de eliminare pot decurge prin mecanism
nucleofil, EN, electrofil, EE, sau radicalic ER, in functie de natura atacului
efectuat de reactant. Ca exemple de astfel.de reactii se pot cita: deshidratarea
alcoolilor, a amidelor, a oximelor, a diolilor, elimiharea de hidracid din derivati
halogenati, dehidrogenarea etc. :

D) Reactii de transpoziiie care decurg cu schimbarea pozitiei unor atomi,
grupdri functionale sau radicali in mnbaula substratului. De exemplu, trans-
formarea n-hexanului in metil-pentan.

CHy—GH, Gl —EHy ~Clls— ({llg ~—> CH;— CH— CHy—CH,~ CH,
|
C]‘Ia

La astfel de procese pot participa compusi saturati,' nesaturati sau aromatici.
Din punctul de vedere al mecanismului de reactie, transpozitiile pot fi nucleo-

46

file, 7.V (marea lor majoritate), electrofile, TE (rare), sau radicalice, 7R
(foarte rare).

Clasificarea reactiilor compusilor organici dupi mecanismul lor reprezinti,
de fapt, gruparea diversititii de reactii cunoscute, pe baza modului de compor-
tare a substantelor participante la reactie in timpul desfiguririi acesteia. De
aceea se vor intilni sub aceeasi denumire generald reactii care, cel putin la
prima vedere, nu au nimic comun. De exemplu esterificarea, topirea alcalini,
hidroliza amidelor, transformarea derivatilor halogenati in nitrili sint toate

reactii de substituyie nucleofila, deoarece comportarea componentelor ce parti- .

cipé la aceste transformiiri este identic.

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Ce criterii pot sta la baza clasificdrii reaciitlor compustlor organici?
— Cum se clasifica reactiile compugilor organici dupd mecanismul lor?
— Ce sint reacjitle de substitufie si de eite feluri pot [i?

— Ce sint reacfiile de adifie si de cite feluri pot fi?

Exercitii si probleme .

1. Se consideridi substantele numerotale mai jos ecu 1, 2, 3, 4 ea substraturi ale
unor reacfii chimice si cele notale cu a, b, ¢, d ca reactan{i posibili. 1 = propeni;
2 = 1,2-dicloretan; 3 = alcool benzilic; 4 = aldehidd benzoicd i respectiv a = hidroxid .

de sodiu; b = cianurd de polasiug ¢ = acid sulfuric; d — acid bromhidric, Si se indice:

reactiile chimice posibile, tipul fiecivei reactii chimice si natura produsilor rezultati.

2. Se considerd transformarea de mai jos

I Jw ‘
1 -(li?r‘propan 2-Clorpropan
|

Sd se precizeze: reactanlii necesari, ecualiile chimice corespunzitoare, Lipul reactiilor
care au loc.
3. Care din reactiile de mai jos sint substitulii, aditii, eliminiri sau transpozifii:
a) CH;=CH; + Bry, —» CH:Br—CH,Br- .
b) CH3—CH;—OH + Pl — CH3;—CH,—I + POI + HI
e¢) CH;—CH,—CH;—CHy —> CH:=CH—CH,—CH; + H;
d) CHy + S03 — CHs—SOsH
ECH, - 3Gl v O HEL,
f) CGHs—CH,—CH,—CH; —= (CH3)sCH
g) CH3—CN - 2 HOH —= CHy;—COOH 4 NH,
4. Berieti ecuatia chimicit a cite unei reactii din fiecare din tipurile cunoseute,
B. Se consider urmitoarea reactie chimic de formare a unui ester:
(CH4)sC—Br + CHy—CO0Ag —s CHs—COOC(CHy)s 4 AgBr
S se precizeze: Lipul reactiei si natura alacului, r
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3
ACIZI—BAZE IN CHIMIA ORGANICA

Notiunile de acid i de bazi, cunoscute din clasele anterioare unde au fost
abordate din punct de vedere al compusilor anorganici, pistreazi aceeasi
semnificatie gi in cazul compugilor organici unde se vor intilni insd aspecte
suplimentare legate, mai ales, de reactivitatea chimici.

3.1. CONCEPTE MODERNE
ASUPRA CARACTERULUI ACID SAU BAZIC

Conform teoriei protolitice (Bronsted-Lowry, 1923) acizii sint defi-
niti ca substante (molecule sau ioni) capabile si cedeze protoni, iar bazele ca
substante (molecule sau ioni) capabile sd accepte protoni, ceea ce se poate
reprezenta prin echilibrul:

Ay == B, + H*
acid bazi

Pierzind protonul, acidul trece in baza conjugatd, iar baza, acceptind pro-
tonul, trece in acidul conjugat. Deoarece protonul nu poate exista ca atare
(ion liber) nici in solutie apoasd, nici in alt dizolvant, un acid cedeazd protoni
numai in prezenta unei baze care si-i fixeze. Datoritd acestui fapt, echilibrul
acid-bazd se stabileste intr-un sistem dublu conjugat, care se poate exprima,
de exemplu, pentru ionizarea acidului clorhidric astfel: -

HCl + H:0 == Hs0+ + CI-
acid  bazd acid bazi
j conjugat conjugati
sau, in forma generald, pentru orice proces protolitic:
Ay +By = A; + B

Din ecuatiile de mai sus se poate observa, in lumina teoriei protolitice c&,
unui anumit acid (HCl, respectiv A,) ii corespunde o bazi conjugati datd
(CI", respectiv By) i, in acelagi timp, unei anumite baze (H,0, respectiv By) ii
corespunde un acid conjugat dat (HsOt respectiv A,). i

Dupé# natura speciilor chimice care intervin in astfel de procese, acizii, ca
g1 bazele, pot fi de mai multe tipuri gi anume: ‘

actzi neutrt (molecule neutre, fard sarcini electrica):
HgSOg, H_NOa, HCIO;, Hzo ete.
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acizi anionici (ioni cu sarcind negativi)
HSO;, HS-, H,PO;, HPOF , HCOj ete.

acizi cationict (ioni cu sarcind pozitivd): H;0t, NHf

baze neutre: NHs, NaOH, H50 ete.

baze anionice: CIm, HO~, HSO, HzN" ete. ’

baze cationice (rare): HoN—NHZ (ion hidraziniu).

O caracteristici generald a acizilor si a bazelor o constituie tér:ia li)}r q&:::t_a
este evaluatd prin intermediul ._constante.lor de ag.ldftate,u K,, sau de gz;éli
tate, K. O mirime folositd pentru caracterizarea mai directd a acestel p;éol‘melo’g _
o constituie exponentul de aciditate p K,, respectiv de bazicitate, p K, ; va

rea sa reprezintd logaritmul cu semn schimbat al constantei de aciditate sau

de bazicitate, adicé:
pK, = —log K, pK, =—log K;

Cele doui mirimi sint unite prin intermediul produsului ionic al
-14

Ko = (Ko) - (Kp) = 10

pK, + pK, = pKu,o = 14

tre valorile pK, si taria acizilor sau bazelor poate fi urmérita

apei, Kmyo:
PKuyo =14

Legitura din
pe schema de mal Jos: _ ) ' 2
Acid —H* Bazdi conjugatd Acid —H* Bazd conjugata
tare & slaba slab ° ’ tare
pK, .. —15.. —10 .. —5 —1..0.. st et (R 5 B
Bazdé +H* Acid conjugat Bazd +H* Acid conjugat.
slaba ES tare tare slab
De aici se poate constata cd: T . :
— valori pK, mici corespund acizilor tari (cu baze conjugate slabe) st
bazelor slabe (cu acizi conjugati tari);h . : =54
— valori pK, mari corespund acizilor slabi (cu baze conjugate tari) si
bazelor tari (cu acizi conjugati slabi). . : g
Teoria electronicd a acizilor gi bazelor (G. N. Lewis, 1923) incearcd
s& inglobeze in nofiunea de acid, respectiv de bazd, s1 compusii pe'nT,.ru‘care nu
este caracteristic schimbul de protoni; conform acestel teoril, acizii sint ;ub-
stante capabile de a accepta electroni, iar bazele substante capabile de a pune
la dispozitie electroni. . ‘ g, a2 .
Togte bazele Bronsted sint in acelasi timp si baze Lewis, datoritd faptulul
cd un proton nu poate fi acceptat (si legat chimic coordinativ) tf}ef:it de 0 mole-
culd care, la unul din atomii sdi, dispune de un dublet neparticipant de elec-
troni, conditie impusd si bazelor de tip Lewis.
:NH; + H* == NH{ H,0: + Ht === H30*
. CH; — COO~: 4+ H* == CH; — COOH
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neutraliza cu baze, formind saruri, dar
decurg cu viteze mici.
0,N—CH;—NO, (pk,
aldehida malonic, HOC—CH,—CHO, (5,21) ete.

sdruri cu bazele, dar nu au actiune
Valori pK, este cuprins intre 8
adesea, de existenta unei mez

In privinta acizilor, cele doud teorii ge diferentiazi in sensul cj
electronic& nu include acizii de tip Bronsted
acizi molecule cu deficit de electroni, de exe
sau chiar ioni pozitivi, de exemplu: H+,

- electroni.

i In acelasi timp ins, considerg

Ag*, Cu** etc., care pot accepta

Conform acestei teorii, multe reac

tit din chimia organic, aga cum se va
vedea in cele ce urmeaza,

‘ ‘pot fiincadrate in categoria reactiilor de tip acid-bazi,

In cazul compugilor organici notiunea de aciditate, in sensul mobilitagii
protonice (in concordantd cu definitia Bronsted), este mult mai nuantati.
In functie de valorile exponentului de aciditate, pkK,, la compusii organici se
vor intilni: acizi tipici, pseudoacizi, acizi foarte slabi si subacizi.

Acizii tipici au valori pK, pind la 8; ei pot i
actiune asupra indicatorilor, pot fi neutralizati sau esterificati in conditii
obignuite. Reprezentantii acestei categorii sint acizii carboxilici ca, de exemplu:
acidul trifluoracetic, .CF3—COOH, (pk, =0,33), acidul formic, H—COOH,
(3,74), acidul benzoic, CeH;—COOH, (4,20), acidul acetic, CHz;—COOH
(4,76) ete. : .

Pseudoacizii sint compusi organici in care ionizarea antreneaza o modifi-
care de structurd in care sarcina anionului (bazei conjugate)
ceea ce ii permite stdri mezomere. De exem
poate functiona ca pseudoacid, astfel:

oniza in solufii apoase, au

este delocalizata,
plu, un nitroderivat alifatic primar

H
| 0 1S g 0 (7
R—C—N ZR-BNZ =» p_c_n/
[ g [ Mo L. L)
H H g
pseudoacid carbanion
(bazil conjugati)
AR .OH
R—C=N{ s R—Cc=N{
| o s AT T
H H
acinilroderivat
(u('idl}

Este de observat ca termenul de
nul cedat a fost legat la un atom
la unul de oxigen, azot, sulf ete.

pseudoacid are in vedere faptul ci proto-
de carbon (pseudoacid sau C—H acid) si nu
» ¢a In acizii obignuiti. Pseudoacizii se pot
reactiile respective, desi protolitice,
Ca reprezentanti se pot cita:

: ; dinitrometanul,
= 3,55), fenilnitrometanul, Gyl —

CHp—NO,, (4,65),
Actzi foarte slabi sint considerate substantele organice care pot forma
asupra indicatorilor. Domeniul lor de
—12. Aciditatea lor este determinat,

] cel mai
omern care stabilizeazi anionul (

baza conju-
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, definitia

mplu: SOz, BF,, AlCl3, FeBr; ete, -

i, exi i comjugari p—m poziti-
td). De exemplu, in cazul fenolului, existenla unet conjugart p—m p
g 2 / ; e A i baze:
ieazé oxigenul care, astfel, cedeazd mai ugor protonul une

C,H;—OH + HO~ —> CgH;—0" + HQH
acid bazd bazd af-ldnl
conjugald  conjugi
A5 o i > 908
Printre acizii foarte slabi pot fi citali: fenolul, Cellz;—OH, (ph, i
i i1 ['g— H (11,42) etc. .
1 trifiuoretilic, CF3—CH0 : te. AN ‘ .
alcog‘]h;)aci ii, cu valori pK, cuprinse intre 12 si 40, sint substante mganule
G ; ‘ i intd nicl o loni ‘ma ¢ ele
re, desi in ,medii apoase nu mai prezintd nicl o lonizare, pot f:()tmd cu iun :‘M
A tr:lle )(rlerivm,i cu comportare de baze foarte tari. Din aceasta cal.e;_;;n:" e ti
i ¢ i i ¢ : meti-
parte alcoolii, cetonele, unele hidrocarburi etc., ca (1{?(‘1}%;{8“;});{)]. ?lcc.nl(_;;emwm
CH,- ' ili 2F ‘ eni na,
i = lcoolul etilic, CH;—CH,OH, ]
fo. CHi—OH'(pK, =16), 4 s L
lC i-{ E—(‘H (18,5), acetona, CH3—CO—CHs, (20), dcetllena,ICllga(Jl'tll, (25),
G Gl , ¢ ete.
twsluZnu] C,Hs—CHjs, (35), benzenul, Cgtg, (37), metanul, Cly, (” ) o
t Acea;tisclasii'icare a acizilor organic conduce la citeva concluzii, §1 anu:t |
‘— si in cé?ul acizilor organici criteriul de definire rdmine tot conceptu
ronsted, X ' e . 3
4 _ diversitatea structurald a speciilor acide este alcl mult mal mare, co
i acizii minerali, o, .
b i tanului ea acizi pare un nonsens,
— iderarea benzenului sau a metan : ; ;
daci SZO:\?.I in’ vedere proprietdtile generale ale acestor molecule; (allptau'it.e;ualren:I '
’ 3 ‘ 5 o = oy 4 . y ¢ 1tele
astfel de compusi la clasa acizilor se face insd din neuesltatea e air
unor astfel de ¢ g

de ce compusii de tipul: .
CeHs—CHzNa C HsNa Clighia

benzilsodiu [enilsodiu melillitiu

i altii asemandtori, sint baze foarte tari. :
s1 altil asemadandtorl, sin : ari ' ‘ WAV Ak
i .Cara;cterul bazic al compusilor organici, (]BLEI"IT\inat (,ul plelcelxde Spect;;w
( ik , ibridizare sp”) in moleculele re :
i aminic (cu stare de hibridizare sp*) : : &
enta azotului aminic (cu : £ PR
. ni,ncadrpazé inte-o limitd de valori pK, ale acizilor con]u.gat,turd |di" :
7 & e : g i
L 1sé in general intre —10 si 12. Tér1a acestor baze, detarmmada e ptd
bl i ici t de a accept:
nil?i]itatea dubletului electronic nepal‘tlclpant. de la atomul de azo : UIarit‘ﬁ{‘)ﬂe
i de a lega coordinativ un proton, va depinde de fapt de partic ; e
. et, raie ale moleculei respective si de interactiile acestora cu a oimudlf ;
ructu ' y . : S
5 t. centru bazic. De exemplu, implicarea dubletulul neparticipant
azot, ce . X u, e84
rite conjugiiri diminueazd bazicitatea aminei:

g — N H, NH, NH,
CH,—NHz; NH, NH, NH, , e
‘N NOg OgN 2
f F\ | !\/NO2 ©/ 2 0N |
OGO 0T X
| 026 Shlalte] Pk 22040
pK, 10,65 935 4,60 —1 —0,26 —4,53 9,41




Valorile p K, fiind ale acizilor conjugati (de tipul BH*), se in{elege cil baza

cea mai tare,din cele considerate, va fi cea cu valoarea p K, cea mai mare, res-
“ pectiv metilamina, la care dubletul neparticipant al azotului nu este implicat
in nici o conjugare; in mod corespunzitor baza cea mai slabd, cu valoarea p K,
cea mai micd, este 2,4,6-trinitroanilina la care, de altfel, dubletul electronic
nepartieipant al atomului de azot aminic este puternic angajat in conjugarea
P — m cu nucleul aromatic, conjugat la rindul sdu, = — m, cu cele trei grupiri

nitro.

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Care sint principalele tipuri de acizi si de baze?

— Care este semnificatia nofiunii de acid conjugat si de bazd conjugatd?
" — Ce relajie existd intre constanta de aciditate si exponentul de aciditate?

— Ce relajie existd intre valorile pKy st taria acizilor sau bazelor?

— Care sint tipurile de acizi organici §i prin ce se caracterizeazd?

Exercitii si probleme

1. 84 se indice perechile conjugate ale urméitoarelor specii chimice:
' 1
Cgl{50—, Ha()+, Hgo, CHa—COOi‘[, CGH.5*COO_, ]{—-NH:’,
+
CHn—CONHz, CH.’!NI{::OH_, (C}]3)4N+, CHg = CH"-C”;;,

(CeH35)sC:, Cl-, :CH,~, CH = CH.
2. Cum se explic variafia de valori pK, pentru acizii urmitori: acid fluoracetic 2,58,

* acid cloracetic 2,86, acid bromacetic 2,96, acid iodacetic 3,18.

'

8. Seiconsiderd urmitorii compusi hidroxilici:

(],)H OH OH OH OH
| | I |
LG
) AT o S \
f
CO—CH;y

Sd se ordoneze in sensul descrescitor al tdriei acide.

4. Se consider# cele trei nitroaniline, izomere de pozifie: o, m, p.

84 se stabileascd sensul variabiei bazicititii explicindu-se acéste variatii prin prizma efec-
telor electromere.

6. 8-au preparat urmétoarele solutii 0,1 molare: 200 ml solutie acid n-butiric (pK, =
= 4,82) si 100 ml solutie acid 3-clorbutiric (pK 4 = 4,52). Care dintre ele contine o ('rlﬂ“"
tate mai mare de ioni hidroniu ?

6. Se considerd compusul cu formula C,HF,. Si se precizeze:

a) dacii atomul de hidrogen poate fi ionizat; &) care ar trebui si fie structum acestui

compus pentru ca ionizarea s fie cit mai avansati (pK, cit ‘mai mic), c) ce fel de
acid rezultd?

7. Be considerd reactia urmitoare:

n/— CqHyNa -+ (C¢Hy)sCH . .+ (CeHy)sCNa + n — C,Hy,

SA se precizeze: a) dacd este posibild; b) care va fi sensul in care se destagoars, expli-
cindu-se fiecare rispuns,
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8. Se considerfi urmftoarele procese chimice:

a) CHs—OH + NaHCOs .......... CgHs—ONa + H4COs
b) CeHz—COOH + NaHCO; ........ C¢Hs—COONa + H,CO;4
&) OH—CO0 1 HRO* s vaades CH;—COOH + HOH
G N T HE O R e NH; + HsO+ |

o) CHy=CHNH; - HiOF o svaes CH;—CH,— NH} + H;0
f) CHs—NH,+ CHs—NHF ........ CHsNH} + CgHs—NH,

Sd se precizeze sensul in care sint deplasate aceste procese, explicind cauza deplasirii
respective.

3.2. ACIZII §1 BAZELE
CA REACTANT! IN CHIMIA ORGANICA

Asa cum s-a discutat mai inainte (vezi cap. 2.1), in reactiile compusilor
organici, reactantii pot fi impértiti in trei grupe distincte: radicalici, electro-
fili si nucleofili.

Reactantii radicalici sint specifici proceselor homolitice care decurg, cel
mai adesea, in mediu gazos sau, in unele cazuri, in solventi nepolari. Dato-
ritd caracterului lor ionic, acizii sau bazele nu pot func‘plona ca reactanti
radicalici.

In procesele heterolitice insd, in care reactiile decurg prin intermediari
ionici, reactantii, electrofili sau nucleofili, sint specii chimice de.tip acid sau
bazi. In acest sens se va observa ci:

— reactantii electrofili pot fi cationi (H*, R*, NOJ etc.) sau molecule neutre
avind la un atom deficit de electroni (BFs, AlCls, SOj3 etc.); toate aceste specii
chimice corespund definitiei electronice a acizilor gi sint, in acest sens, acizi
Lewis; ,

— reactantii nucleofili pot fi anioni (X-, HO™, NC~, R—0~ etc.) sau mole-
cule neutre avind la un atom un dublet electronic neparticipant (NHj;, H,0,
R—NH,, R—OH etc.); toate aceste specii chimice sint baze, in sensul ambelor
teorii (Bronsted si Lewis).

Citeva exemple, dintre reactiile cunoscute, pat a_]uta la intelegerea mai
directd a acestor constatiri.

— Hidroliza derivatilor organomagnezieni, cu formarea hidrocarburilor
corespunzitoare,

Is- & 'y
= - -
R— CJ_MJX +H* R— (i' R—CHjy+ XMg+
: G ‘
l!l H ) g X
.bazi acid acid acid
Lewis protic Lewis

(subacid)
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decurge i i
curge ca un proces acido-bazic, in sens Lewis,

electrofili, §1 esle o reactie de substityljq

SE, la atom de carbon alifatic, ;

e

Ar—H 4 80, — Ar—SO4H

acid

Lewis

-are acelasi aspect acido-bazice si este
SE, dar _la atomul de carbon aromatic.
— Nitrarea hidrocarburilor aromatice :

spectivi:

acid protic

tot o reactie de substitutie electrofily
]

: Ar—H 4+ NOf — Ar—NO, 4 H*

este, de asemene :
a, un proces acido-bhazi ; C
Sl N VA * . .
aromatic. ¢ In sens Lewis si o reactie de tip SE.
]
— Aditia h 7
alogenilor la alch
¢ . 3 1 ene, cu form . i
viei sE L T area deriv. : :
nali, reprezintd un proces acido-bazic in Sens Lewis: afilor  dihalogenati

‘Br: Br: + AlBr; — Br[AIBr,]-
baza acid acid baza
Lewis Lewis

R—CH = CH; + Br+ —= R—éHaCH
2z

|
baza : Br
acid i :
; Lewis giin| Leiwis

#-
R—CH—CH, 4-[AIBr, T
[ 2 [ "4] = R——CH—'ICHz —f— A]Bl's

|
Br Br

bazj

bazi &
: | ' 7 H acid Lewis
§1 este o reactie de aditie electrofily, AE

In mod aseminito i
r poate fi exemplificaty Gerc
i1 e cata

nuclecfili, la reactiile compusilor organici participarea bazelor,

— Tratarea derivati , : )

eriv .

Bl B it e bﬂtfl'ﬂl' _halogenatl cu amoniac pentru obtinere :
. Substitufle nucleofils, SN, care dec o
procese acido-bazice succesive: ) urge sub forma a douj

ca reactanti

4 R—H '
=i o—[ +'Vl{1 S H C N
il :NH, —CHy,— N .
E acid Lewis baza acid t)mgi'Hs +bI
cest proces este acido-bazic in seng Lewis &
2) - V
. R 151,{2—-?'}]3 -f-:NHa S R—-CHQ—-NHz + INH#
acid protic bazi i
. (Brinsted) (Brénsted) r:o:l:)ﬁlzéala‘i enial
cesl proces este acido-bazic in sens Bronsted

A

L

— Hidroliza derivatilor halogenali in conditii bazice, reaciie de tip SN,

R—=CH,—X 4 HO™ —> R—CH,—OH + X~
bazi acid protic bazd

a despre caracterul de reactant nucleofil al bazelor.

end 51 amidurd de sodiu: '

acid Lewis

¢onfirmid din nou eoncluzi .
__ Sinteza acetilurii de sodiu din acetil
HoCz 620 - NatNHg — H—C=/ Nat - NHy

bazd acid

Jhazd
conjugalfi conjugat

acid
Bransted

cido-bazic in gensul teoriei Bronsted.

este un proces a _ ; ¢ -
Jui acido-bazic al reactiilor heterolitice se poate

(a urmare a caracteru
observa ei:

— daca intr-o reactie chim
respectiva decurge electrofil; _

__ dacd intr-o reactie chimicd react
Lewis), reactia respectivd decurge nucleofil.

Sint insd cazuri in care definirea calildtii
slral, poate intimpina dificultiti g1 poate gen
in reactia dintre 0 amind si o clorurd acida

R—NH,; 4+ R'—COCl — R—NH—-CO—R’ + HCI

ii chimice este reactantul si care substratul? Dacd
procesul este nucleofil; 1ar dacd se consideri

icit reactantul folosit este un acid Lewis, reactia
antul folosil este o bazd (Bronsted sau

de reactant si, respectiv, de sub- -
era unele confuzii. De exemplu,

care din cele doudl spec
amina este consideratéi reactant,
clorura acidi ca reactant, procesul va decurge electrofil.

Stabilirea acestor roluri, facutid de obicei prin analogii de reactivitate

chimici a componentilor respectivi, poate fi realizatd folosind o regulid empi-
ricd, dupd care in reactiile necatalizate rolul de substrat se atribuie ‘speciel
chimice care contine cea mai polarizabild legiturd covalentd. In cazul con-
siderat, apar urmitoarele tipuri de legdturl covalente:
C—C, c—11, C—N, N—1I, Dl c—Cl
Tinind seama de electronegativitatea elementelor angajate in aceste legdturi
(tabelul nr. 4), yolul de substrat va reveni clorurii acide. In acest caz, reactan-
tul fiind amina — o bazd — procesul este nucleofil, si anume o substitutie

s

nueleofild:

bazi acid stare de
Lewis Lranzitic
AT ) : i
L
REN+=C =R N#cf 4 H*
1 | | R”’
H R’ H
bazd

al cavui produs final este 0 amina acilata.




le] aceste motive stabilipea caracterului unet reaclii heterolitice trebuia
fdcutd cu multi prudenti analizind, cu discernimint, toate aspectele amintite,
In multe cazuri, in reactiile organice, acizii sau bazele intervin intr-q etapa
premergatoare reactiei chimice propriu-zise gi anume in clapa catalitica o
Procesului. Din acest motiv se poate afirma c4, pe lingd rolul de reactanti
(electrofili sau nueleofili), acizii sau bazele pot inlerveni in reaciiile organice u
cu rol de catalizator:. , i
'Mndu‘l in. care un acid, sau o bazi, se comportd catalitic intr-o reactie
ch’lmlcﬁ' depinde simultan de natura procesului chimic respectiv si (e Jt'é-rlia
acldului sau bazei folosite. De exemplu, la reactia de nitrare 3 ben.zenuh;i se
folosegte. un_amestec de acid azotic concentrat si acid sulluric cuncentr'alt
aga-numitul amestec nitrant. Practica a demoustrz;t cdl absenta aciduluilsulfu—’
ric face ‘reat.:’,clalifinpz_‘acticgbile‘i, de aici concluzia despre ml'ul. séﬁ catalitic
I:ltl:t:l ;m doi acizi minerali are loc, in etapa denumiti catalitics, o r"eactie- pm-.
cd: ;

0 0
NN<OH 4 H,80; == ~Ny_¢ :
0y = — 5 —
. PO (lm + HS0;

H
bazi acid acid baza
conjugal conjugald ‘
Este ugor de observat ¢, intr-un astfel de caz, acidul azotic (pK, — — 1 G4)
se comportd ca o bazé, acceptind un proton de la acidul sulfuric (pc}(a — _’é)_

Acidul conjugat format, sub actiunea aceluiagi agent catalitic, acidul sulfuric
2

ehmlna. o moi_ecula de apd si genereazi reactantul electrofil, ionul nitroniy
(un acid Lewis):

0\\N -1- A
o N TO—H 4 HeS0u == 0N+ 4 H0r 4 HSO,
| acid acid haz:i
H Lewis  conjugat conjugati
Reunind cele doud echilibre protolitice de mai sus, se poate serie:
HONO, 4 2H,50, = O:N* +2HSO; -+ Hy0+

ecuatle care precizeazi rolul catalitic al acidului sulfuric.

'In con.t.muare, re_acﬁla de nitrare va decurge dupi mecanismul cunoscut al
unel reac;u. de substitutie electrofili aromaticd, la sfirsitul careia catalizatoryl
Se va regdsi in intregime (vezi 2.1 precum si 5.2). -

| In mO(.i asemé.nétor trebuie infeleasi §1 comportarea catalitici ab
In unele din reactiile compusilor organici.

. U].’l e_xempiu, in acest sens, il poate constitui reactia de adifie a acidulyi
(}.lanhldl"lc. la compusii- car{)Omhm, cu formarea cianhidrinelor, reaclie Cala-
!:zaté'bazw. In etapa cataliticd, baza folositi transformd acidul cianhidric in
10N clanura, :

azelor

HO:~ + HCN = -:cN + HOH
bazi acid baza acid
conjugald conjugat

- ale sale.

care atacd nucleofil compusul carbonilie:

CN g
3+ 8— l \
R=C =0 +CN = R—€-0"
I |
H H
CN ‘ CN

|- l :
R—C—0~ + HOH = R—C—OH -+ HO:
| i
H H
In etapa finald a reactiei regenerindu-se catalizatorul bazic.
Exemplele de reactii de catalizd omogena prin acizi sau baze sint foarte
numeroase; din acest motiv la formularea unui mecanism de reactie trebuie 83

se deosebeascil cu exactitate etapa cataliticd a procesului, de celelalte etape

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Ce specit chimice pot fi reactanjii electrofili?
— Ce fel de reactangi sint acizii?
— Ce specii chimice pot fi reactanyii nucleofili 2
. — Ce fel de reactanti sint bazele?
— De ce o reacfie heteroliticd reprezinti un sistem acido-bazic?

Exercitii_ i probleme

1. Compugii carbonilici, aldehide sau cetone, pot reactiona cu derivatii organomag-
nezieni. Stabilifi natura acido-bazici a partenerilor de reacie si de aici deduceli tipul re-
acliei.

2. Derivatii halogenati pol fi transformati in alcoolii respectivi prin hidrolizi bazic};
alcoolii pot fi transformati in derivali halogenati sub acf{iunea unui hidracid:

HO- HX' 5
R — CHX —> R — CH, — OH —» R — CH,X

Cum se explied aceastd comportare a celor doui tipuri de compusi?

8. Ce fel de reactant este un earbocation? Dar un carbanion? Dati exemple de reactii
care’ justificd rdspunsurile.

4. Se trateazd, separat, etena, acetilena gi aldehida aceticd cu acid cianhidric. S4 se
precizeze: a) modul in care decurg reacfiile respective; ) caracterul ‘acido-bazic al
lieclireia; ¢) tipul reactiilor respective.

b. Se considerd urmitoarele sisteme chimice:

a) C4Hs—ONa + CHyNH, —rn
b) CH;—CHO + NaHS0, —
¢) CH;—CH3—OH + CH Mgl —>
a) C;HMgBr + CH;—CH, ——
e) CgHs*‘O‘Csz —i— Hso e
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Se cere: a) si se completeze ecuatia chimich pentru reaciiile posibile; &) si so precizeze
tipul acestor reactii si natura lor acido-bazick; ¢) s se explice motivul pentru care celelalie
sisteme chimice nu pot evolua.

8. Se considerd urmitoarele reaciii:

a) CnHr—'OH + CHgO S ]IO—CGH.[—'CHQOH e
b) CH;—CHO + C;H;0H —» CH;—CH—0GC;H;

| )

OH

84 se stabileascd, pentru [iecare caz, specia moleculard cu rol de substrat si si se indice
‘tipul reactiei respective.

7. Tinind seama de natura pactenerilor de reactie si se explice de ce reactia de esleri-
ficare a unui acid cu un alcool nu decurge decit in calalizd acid4, in Limp ce reactia inversa,
hidroliza esterilor poate decurge atit in catalizii acidi cit si in catalizd bazicd.

8. Se considerd urmitoarele reaclii chimice:

a) CeHy + CHy = CH, R g - 8

b) R—C = N + HOH ~—> R—COOH + NHa
¢) CeHs—CH; + Clg — (GH—CHC) - HE
d) CgHs—ONa - CH,I g (G0 = Gy NaT
e) R—CH = CH, + Br; —»> R—CHBr—CH,Br

f) CeHg + SOs — CHy—B80H

g) R—CHO + HCN ‘— R—CHOH—CN

h) CH = CH + CH;—COCH —» CH;—COOCH = CH,
Se cere: a) reactiile catalizate acid;.b) reactiile catalizate bazic; ¢) reaciiile catalizate si
de acizi gi de baze; d)tipul cafalizatorului; ¢) indicarea speciilor chimice si intermediari
conjugati (acizi sau baze) din reacliile respective.

~3.3. AMFOLITI IN REACTIILE ORGANICE

Acizii i bazele sint, aga cum se gtie, electroliti cu- comportare univoci in
echilibrul protolitic. Se cunosc insd gi cazuri de substanfe cu caracter de
electrolit, care se comportd fatd de baze ca acizi, cedindu-le protoni, gi fatd
de acizi ca baze, acceptind protoni. Asemenea.compugi au fost denumiti
electroliji amfiprotici sau amfoliji, reprezentantul cel mai important al acestora
fiind apa.

- Participarea apei la echilibrele acido-bazice este aproape constanti, apa

fiind dizolvantul protic ce! mai rdspindit. Daci se {ine seama de faptul cil apa

este un acid — respectiv o bazd — de t#rie foarte scizutd, pK, = 15,7, spe-
ciile sale conjugate vor avea tarii ridicate: ionul HyO* este un acid tare, iar

- ionul HO~ este o bazi tare. Aceeagi comportare o au gi alte substante, cum
sint alcoolii, fenolii ete. Prin, generalizare, calitatea de amfolit poate fi atri-

buité oricirui acid (sau baz#), situatii undeva in scara de valori pK . Pentru
un compus dat, cu valoare pi, precizatd, compusii cu valori pK, mai mici sint
acizi gi, fatd de ei, se va comporta ca o bazd; compugii cu valori pK, mai mari
sint baze §i, fatd de ei, se va comporta ca un acid. De exemplu, fenolul (pK, =
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- 0,08) este un acid fata de aleoolul etilic (pK, — 18), ciiruia ii poate ceda un

prﬂtnn:

CoHo— OH +CHa—CHy— OH == CoHy— O + CHy—CH,—OH
lll
Fenolul este insd 0 baza fala de acidul acetic (pK, = 4,76), de la care poate
accepta un proton: :
CgHs—OH + CH3—COOH == 115—;:)112 —{—CH_—,—COO‘l

Desi generalizabil, in sensul celor de mai sus, termenul de amfolit se atribuie

“unul grup mai restrins de compusi, prmtre care apa este cu mult cel mal

important. / :
Prezenta apei in reactiile organice este legatd de cataliza acido-bazicd;

" apa fiind un acid slab, si in acelasi timp o bazi slabd, nu va putea declanga,

decit cu greu, reactii ale compusilor organici. Sub formd de acid conjugat
(1150%) sau bazi conjugatd (HO") — deci in catalizd acidd sau in catalizd
bazicit — apa intervine in doud feluri de reactii: a) hidratiri (denumire impro-
prie) pentru-cazul reactiilor de aditie electrofild la sisteme nesaturate omo-
gene si b) hidrolize (substitutii sau aditii nucleofile) cind scindeazi legaturi
covalente heterogene (vezi tabelul nr. 11). In ambele cazuri procesele au etape
premergitoare, si anume etapele catalitice, care asigurd etapelor ulterioare
viteze gi entalpii de activare convenabile ca valori.




4
NOTIUNI DE TEHNOLOGIE CHIMICA

--Tehr}ologia chimicd studiazd procesele chimice industriale si metodele de
fabricatie cele mai adecvate, pentru transformarea materiilor prime din naturd
in mijloace de productie gi bunuri necesare omului pentru trai. In cadrul dez-
}rolta‘irii generale a industriei chimice, un rol deosebit de important revine
mdus.tr.i‘ei chimice organice, care aduce o contributie esentiald la progresul
omenirii prin diversitatea i calititile deosebite ale produselor fabricate: fire
gi fibr.e sintetice, coloranti, medicamente, detergenti, materiale plastice, elas-
tomer! etc.

s

4,1. PROCES TEHNOLOGIC

.Prln proces tehnologic se intelege procesul de transformare a materiilor
prime in produse intermediare sau finite, cu ajutorul operatiilor unitare si al
proceselor chimice fundamentale. ,

Operafitle unitare sint procese fizice de prelucrare a materiei prime fard
schimbarea compozitiei sau naturii sale chimice; asemenea procese sint:
zdrobirea, sortarea, distilarea, cristalizarea, extractia, absorbtia etec.

Procesele chimice fundamentale reprezinti totalitatea reactiilor cunoscute.
cu ajutorul cdrora materiile prime sint transformate in produse cu altd com-

pozitie, cu altd structurd chimici si deci cu alte proprietati. Astfel de procese

sint: halogenarea, nitrarea, sulfonarea, hidrogenarea, oxidarea etc.

Drumul urmat de materia primi de la intrarea s pind la iesirea din fabrici
sub formd de produs finit, semifabricat sau deseu, constituie f"luzul lehnolonicj
Dacé_ d.in fluxul tehnologic se exclud locurile in care nu au loc procese chirr?ice
sau fizice, se obtine o schemi a procesului tehnologic, numitd schemd tehno-

Ic?gacd. Schema tehnologici poate fi prezentati grafic in dous moduri, in func-
tie de scopul urmirit.

5

Pentru a indica succesiunea de operatii din procesul tehnologic se foloseste
0 .s'che.mc‘i. de .opem;ii. In acest caz, fiecare operatie este reprezentali in grafic
de obicei printr-un dreptunghi, in care se trece denumirea operatiei, iar sub:
stgni;fale‘imp]icate sint mentionate in dreapta sau in stinga dre‘ptunghiului
prin indicarea denumirii sau formulei chimice, completatd eventual cu con—,
centratia respectivd, temperatura sau alte caracteristici. Intre operatii si
substante se stabilesc legdturi prin linii drepte cu sdgeti. " jad

In figura 15 esle prezentatd, ca exemplu, o parte din schema de operatii
care se efectueazd la nitrarea benzenului. Schema este partiald intrucit nu
cuprinde toate operatiile. Astfel, in schema nu figureazi: purificarea nitro-
benzenului brut prin distilare, prelucrarea acidului epuizat in vederea reutili-
zarii sale la o noud sarjd, prelucrarea solutiilor apoase rezultate din spildri,
pentru recuperarea nitrobenzenului din ele ete.

Benzen —— <—— Amestec sulfonitric
l
] — Acid epuizat

l
Api —> ) Spilare
!

Separare| —— Solutie apoasi de la spilare

l

Solutie de carbonat de sodiu ——> | Neutralizare

l

Separare i, Solutie apoasi de la spilare

l

i

|

——» Solutie apoasd de la spilare

4
~ NITROBENZEN BRUT -

Fig. 15. Schema de operalii la Tlabricarea nilrobenzenului.

Pentru a ariita structura instalatiei-se foloseste o schemd a instalajiet care
cuprinde, respectind succesiunea operatiilor, utilajele in care se produc pro-
cesele chimice si fizice respective. Reprezentarea gralicd a utilajelor se face
prin simboluri sau semne conventionale, care sugereazd uneori forma si func-
tiile acestora (vezi tabelul de la sfirsitul manualului).

Utilajele pot fi reactoare chimice, in care au loc procese chimice, sau aparate
in care se realizeazd numai operatii fizice.

In schema instalatiei utilajele trebuie s fie astfel figurate, incit sd se res-
pecte aproximativ pozitia lor reciprocd pe verticald, lar legiturile dintre ele
se fac tot prin linii drepte previzute ¢u sdgeti.

In figura 16 este prezentatd, ca-exemplu, schema partiald a unei instalatii
de nitrare discontinud a benzenului, care corespunde schemei.de operatii din
figura 15. : \

Reactorul de nitrare 1, aga dupid cum sugereazd semnul sdu convenyional, -
este previzut cu un agitator, cu o serpentind interioard prin care circuld un
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Amestec
nitran? i
[rzer] e
/ N 2
] [
T Y . %
° ~ — 3 Apa squ solujie
) = carbonal de vooiy
\_/ s ,
; &
- Aerid
epuizal

Ape e
spilare

Nifrabenzen
brult

Fig. 16. Schema partfiali a unei instalalii de nitrare discontinuj
4 benzenului.

lichid de racire si cu 0 manta. Intre manta $i reactor circuld abur sau un lichid .

de incélzire.. Evacuarea masei de reactie se face printr-o feavi, al cirei capit
se glseste la partea inferioard a reactorului, introducind aer sub presiune in
reactor. In vasul 2, amestecul sulfonitric diluat, numit acid epuizat, se separd
de nitrobenzen, cu care nu este miscibil, pe bazd de.diferentd de densitate.
Dupé eitva timp, acidul epuizat, care are o densitate mai mare decit nitro-
benzenul, se separi la partea inferioarii a vasului. In vasul de spilare 3, care
este previzut cu un agitator, se realizeazi pe rind cele trei operatii: spilare,
neutralizare, separare, vasul fiind folosit §i ca separator. In acest caz nitro-
benzenul, nemiscibil cu apa sau solutia de carbonat de sodiu, dar avind o
densitate mai mare decit acestea, se separd la partea inferioara a vasului.

Se remarcd faptul ci este posibil ca in instalatiile cu functionare discon-
tinud un aparat sau un reactor chimic sa fie utilizat pentru efectuarea mai
multor operatii.

Tehnologia chimicd poate [i clasificatd dupa diferite criterii, care au in
vedere: madteria primi, produsele fabricate, conditiile fizico-chimice in care au
loc reactiile, tipurile de reactii sau alte aspecte. Dar, daci se tine seama de
faptul c& marile uzine chimice moderne au o productie diversificatd, in care se
includ materii prime si produse atit anorganice cit §1 organice si cd In procesele
tehnologice intervin numeroase tipuri de reactii, care au loc in cele mai dife-
rite condifii, rezultd cd orice clasificare este relativa. :

Cu toate acestea, din punct de vedere didactic, este acceptald impdrtirea
in tehnologie chimici anorganici si tlehnologie chimici organica, fiecare dome-
niu ocupindu-se oarecum distinct de prelucrarea anumitor materii prime gl
obtinerea unor produse anorganice, respectiv organice.

'
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Studiul tehnologiel chimice necesitd o serie de cunostinte fun_dament.alu
de chimie, chimie-fizic# si fizic#, pentru a putea intelege procesele 'Lehno]oglc'e..
Pentru cunoasterea unui proces tehnologic trebuie avute in vedere cel pulin

urmitoarele aspecte: ' :
— succesiunea de reactii chimice prin care materia primé este transformata

in produs final, ey
— mecanismul si conditiile in care are loc fiecare reactie chimic,
— schema de operatii, -
— schema instalatiei gi'procesele care au loc in fiecare utilaj,
— conditiile de calitate'ce se cer pentrumateria primd si produsele obyinute.

" 41.1. CRITERII
iIN ALEGEREA PROCESULUI TEHNOLOGIC

Obtinerea unor produse de’buni calitate la un pre{ de f:nst cit mai mic,
produse care sd asigure consumul intern si care sd poatd fi §i exportate, pune
o serie intreagd de probleme de ordin tehnologic si economic, de care trebunj
s se tind seama atunci cind se alege un proces tehnologic, pentru a se construi

o instalatie industrial. . :
De exemplu, ca urmare a activititii de cercetare-dezvoltare se realizeazd

o permanenté perfectionare a tehnologiilor aplicate la scari industria-lﬁ sau se
elaboreazd tehnologii complet noi, ceea ce face ca exploatarea unor instalati
existente si devind in unele cazuri nerentabild, dupd un timp relativ scurt.
Pentru a micsora riscurile implicate de o asemenea uzurd morald rapidd a
proceselor tehnologice, instalatiile moderne sint astfel concepute ineit, da.ca
este necesar, cu investitii minime, sé poatd fi modificate in vederea perfectio-
nérii procesului tehnologic sau sd poatd fi adaptate partial sau inltegr"al la
noi tehnologii, care si justifice din punct de vedere economic exploatarea lor
in continuare.

Se mentioneazi, fird a intra in detalii, citeva din (_:ril,erii]e care stau la baza
alegeril unui proces tehnologic: .

a) Asigurarea cu malerii prime. In acest sens intfzreseazé d0u§ {ucrum:
posibilitdtile de aprovizionare permanentd cu materil prime, care sa E.l'lba carac-
teristici constante si obtinerea lor la un pref cit mai mic. Este de dorit ca mate-
ria prima si se giseascd din abundentd si sd nu fie importata. : ik

b) Calitdjile produsului objinul. In reactiile de transformare a materiel

{ prime, pe lingd produsul dorit, rezultd si alte substante, care sint apoi sepa-

rate. Obtinerea unui produs cu un inalt grad de puritate, comporta repetarea

. R : 5 - i
" gau aplicarea unor operafii mai complicate de purificare, ceea ce duce la 0 sca

dere a randamentului si la o crestere a pretului de cost. Ca atare, procesul tehno-
logic trebuie astfel ales incit sd asigure obtinerea produsului cu calitdfile cerute,
printr-un numar minim de operatii, realizabile intr-o instalatie cit mai simpla.
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¢) Cantitatea de produs care trebuie objinutd intr-o unitate de timp. Cantits-
tile mici de substante se obtin de obicei in instalatii cu functionare discontinug,
in timp ce pentru productii mari se lucreazi numai in instalatii cu functionare

reactiile chimice care au loc. In acest caz bilantul de materiale pentru o sub-
stantd se va exprima prin ecuatia:

continud, ceea ce atrage uneori : ; BT o masa -+ masa — masa 4 masa = mesa 4 masa
¢ .’ o g; < £9 .fOIOSIrea RBoF tehno]c.bgll diferite. Instalatiile intrati  exislenld ~ consumali  produsi  rimasi  iesild
cu functionare continud sint mai scumpe, dar ele devin cu atit mai rentabile . :
cu cit sint mai mari. Este posibil totusi ca o substanti si fie obtinuts indus Bilantul pentru- un component poate fi aledtuit si in functie de cantitatea de
: BEE , ol g 1 ; 4 7 3 el % 4 i
trial prin procedee tehnologice diferite, la preturi de cost comparabile; dar in component exprimatd in moli.
Instalabli cu capacitati diferite. Bilanturile stabilite experimental, de reguld, nu se ,inchid“, adici apar

mici diferente intre sumele termenilor din cei doi membri ai egalitatii, ceva
mai mare fiind suma termenilor din stinga. Acest lucru se explicd prin ,,pier-
derile” de substante, care trebuie sa fie ¢it mai miei, dar care trebuie incluse
in membrul din dreapta al egalitiilii. :

.d) Pre;ul de cost al produsului finit. Desigur este preferat procesul tehno-
logic, prin care produsul finit se obtine la un pret, de cost cit mai mic. Totusi,
dacd prin tehnologii diferite se obtine un produs, la aproximativ acelagi pret

d C St, 8 p era a i 'I].ta care d. ( I m. p .“.e p e a I I t 7e e s rm 5] ! ele I)
e co e |‘el I varia uce la /it al ‘lt] rod'ﬂse S d re s 5 . 0 i |
spe . . . 7 = S 1 g eu Bl d t':u['l e d'e ma »ef'lﬂhf ')”I‘ “ l”‘[!/ﬂ ]‘.I ElE- } ..Uh f{) a d -al. ,I >y care cuprind

j : materialele intrate si materialele iesite din proces raportate la un utilaj sau la
cOfst-proces tehnologic este influentatd de foarte multi factori: incepind cu 1 intreaga instalatie. ;
cel care conditioneazi randamentul fiecirui proces si pini la cei care depind 7 1k
de 0 anumitd conjuncturd economici (de exemplu cresterea pretului de cost
al unei materii prime poate dezavantaja un proces tehnologic, fatd de un altul :
care folosegte o altd materie primd, care nu s-a scumpit). Toate aceste aspecte
dovede_sc caracterul complex pe care il are alegerea unui proces tehnologic.

Pentru a infelege mai bine modul in care se intocmese bilanturile de mate
riale se vor analiza citeva exemple.
A) Intr-un vas Erlenmever se gisese 10 g dintr-o solutie de acid sulfuric
cu concentratie de 9,89%,. Pentru a-l neutraliza complet se adaugi 20 g de
solutie de hidroxid de sodiu cu concentratia 4%,. Procesul se realizeaza printr-o |
singurd operatie (de neutralizare) si are un caracter discontinuu. Bilantul

1.2, BILANT DE MATERIALE L general este urmatorul:

Mxao1 adivgat + MHLS0, existent = Mameslee ramas

10g+4 20g=230g

. 4 . . ! ’
In studiul proceselor tehnologice o importantd deosebitd o prezintd intoc-

mirea bilanturilor de materiale. Bilantul de materiale se bazeazi pe principiul
conservirll masel si se poate exprima astfel: -

Bilantul apei este:

MH,0 din sol. NaOH = M11,0 din sol. 1,80, ~ PU1,0 din reactie = M 1,0 din amesice.

m_asta subst. + masa subst. = masa subst. 4+ masa subst. ;
intrate exislente iesile rimase Din reactie rezulta 0,36 ¢ apa (conform caleulului stoechiometric) deci
Daci procesul este continuu atunci masele vor fi raportate la unitatea de WAk BORg - bavers Seneh
timp, adicd vor fi inlocuite prin debite de masd misurate de obicel in kg/ori, Bilantul partial al sodiului este:

iar dacé procesul este discontinuu, bilanful se exprimi in kg/sarjd. Un bilan
de materiale poate fi general (sau total) si atunci se referd la toatd instalatia

NNy din XaOH = MNa din amestee

! §i la toate substantele, dar poate fi §i partial, in care caz existd trei variante, - s S RE R

dupd cum se ia in considerare:’ ] - In mod analog se pot intocmi bilanturi partiale i pentru celelalte elemente. )
— 0 parte din instalatie, un utilaj sau chiar o parte dintr-un utilaj si o ‘ - B) Pentru prepararea acetatului de izopentil se procedeazi astfel: intr-un

singuri substanti; l balon de sticld se introduc anumite cantititi de alcool 1zopentilic, acid acetic
— o parte din instalatie, un utilaj sau chiar o parte dintr-un utilaj si toate concentrat si acid sulfuric concentrat.” Balonul prevazut cu un refrigerent

substantele; ; : . | ascendent se incilzegte un anumit timp pe o baie de-apa. Dupa récire, conti-

nutul sdu se introduce intr-o pilnie de separare care contine o solutie de NaCl
in apd. Dupd agitare, se separa un stral cafeniu in care se giseste esterul.
Pentru purificare, acesta se supune unel distildri, oprindu-se fractiunea ce
distild la temperatura de fierbere a esterului.

— toatd instalatia si o singurd substanti.
La} Intocmirea bilanturilor partiale sau generale, in raport cu o substanti,
trebuie sd se {ind seama i de masa de substant{d consumatd sau produsid in
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Schema de operatii este urmitoarea:

1. alc. izopentilic

SRS L LS

2. acid acetic -——»l Esterificare Iq———-— 3. acid sulfurle
[

4. masi de reactie

3

5. ape .reziduale -1-——' Separare i<———— 6. solutie de NaCl

7. ester brut
(!

8. reziduu (coadi) -q——l Distilare ‘-—» 9. fractiune usoard (cap)

10. ester

Bilantul general este urmitorul:
my 4 mg + ma + mg = ms + mg -+ my 4 Mo
_Bilantul partial al esterificarii pentru alcoolul izopentilic:
my — Majeonl transt. = Maleool din 4
Bilantul partial al distilirii pentru toate substaniele:
m, = mg -+ my + Mo

Bilantul partial al alcoolului izopentilic pentru intreg grupul de operatii:

M1 — Maic, transt. = Male. din 5 - Male. din 8, Maie. din 9 + Male. din 10
Dacii distilarea este bine facutd, in Tractiunile 8 si 10 nu mai trebule s# se
" gaseascd alcool. '
C) Schema simplificatd a operaliilor de fabricare a izopropilbenzenului,
intr-o instalatie cu functionare continui, esle urmaloarea:
Propena
- Propan— Benzen
! S,
I Alchilare P
1 Benzen recirculat
Propan - Separare S

lzopropilbenzen

_i,
Diizopropilbenzen

In reactorul de alchilare se introduce un antestec care contine in proceiite
de volum 44,8%, propend, 55,29, propan, cu debitul de 1000 m® h (in condi-
til normale), precum §i benzen intr-un raport molar benzen: propena de 5:1
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Stiind ca 809, din propend sc transformd in izopropilbenzen, iar restul
in diizopropilbenzen, sc cere:

1) Si se calculeze debitul masic in kg/h de benzen nereacfionat, care se
recircula.

2). Si se calculeze debitul masic in kg/h de benzen proaspit care trebuie
introdus in instalatie.

3) Si sc intocmeascd bilantul general de materiale, fard a se tine seama
de substantele ,existente i ,rémase“, considerind cd masa acestora este
egali si rdmine cpnstantd.

w; = 42 kg/kmol masa molard a propenei;

g = 44 kg/kmol masa molard a propanului;

g = 78 kg/kmol masa molard a benzenului;

g = 120 kg/lkkmol masa molard a izopropilbenzenului;
us = 162 kg/kmol masa molard a diizopropilbenzenului.

Rezolvare

Vom folosi urmétoarele simboluri:

Qv = debit volumic; Q, = debit molar; Q,, = debit masic; Cy = concen-
trajie volumicd; V,,= volum molar in conditii normale; r, = raport
molar; k' = raport procentual, §i urmiforii indici: 1 — pentru propend;
2 — pentru propan; 3 — pentru benzen; 4 — pentru izopropilbenzen;
5 — pentru diizopropilbenzen.

Ecuatiile reacfiilor chimice sint:

CeHg + C3Hg— CgHy — C5Hy (1)
CeHy—C3Hy + CyHg — CgH4(CsHo)g (2)

1) Debitul masic de benzen nereact.lonat este egal cu diferenta dintre
debitul masic de benzen intrat in reactor gi debitul masic de benzen care a
reactionat cu propend. Aceasta depinde insd de debitul de izopropilbenzen
gi diizopropilbenzen format.

Tinind seama de datele problemei rezultd c& in reactorul de alclilore
intra:

s QvisCvy 1000 -44,8
i Yo 22,4 - 100
Qus =Ty " Quy = 5+20= 100 kmol/h benzen.

4
Conform ecuatiei reactiei chimice (1) debitul molar de izopropilbenzen
rezultat este:

= 20 kmol/h propend,

Qua Sy = % 20 = 16 kmol/h izopropilbenzen

Conform ecuatiilor reactiilor chimice (1) gi (2) din care se constatd cé un

mol de diizopropilbenzen se 'formeazi din doi moli de propend, rezulta cd debi-
tul molar de diizopropilbenzen este:

Dinis (1 100)@:&1 ( 180%) = 2 kmol/h diizopropilbenzen,
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iar debitul molar de benzen nereactionat, ce se recirculd este:

Q'us = Qus — (Qua + Qus) = 100 3 (16 + 2) = 82 kmol/h,

respectiy  debitul masic este:

Qms = Quai; = 82 - 78 = 6396 kg/h benzen recirculat.

2) Debitul masic de benzen proaspét, care va fi introdus in instalatie este

egal cu cel consumat, adici:

¢ Qmz = (Qug + Qus) pg = (16 + 2) - 78 = 1 404 kg/h benzen proaspiit.

3) Pentru intoemirea bilantului general de materiale, pe care il prezentam
sub formi de tabele, mai sint necesare o serie de date pe care le calculim:
— debitul masic de propeni

Qmi = Quipy = 20 - 42 = 840 kg/h propend;
— debitul masic de propan

Ovi2Cve 1000 55,2 ,
= j = " 44 — 1 084 kg/h propan;
Qme Vo 3 224 - 100 g/h prop
— debitul masic de .izopropilbenzen
Qs = Quapty = 16 - 120 = 1920 kg/h 1zopr0p1]benzen

— debitul masic de diizopropilbenzen

Qs = Qusiis = 2 - 162 = 324 kg/h diizopropilbenzen.

Bilant general:

Substante intrate Bubstanfe iegite
Nr. ort. Nr. ort.
Denumirea substanfei | Debitul (kg/h) Denumirea substanfei | Debitul (kg/h)
1. propeni 840 1. propan 1084
2, propan 1084 2 izopropilbenzen 1920
8 benzen 1404 3. diizopropilbenzen 324
] Total 3 328 Total 3328

Se constatd cd debitul masie al substantelor intrate este egal cu debitul
masic al substantelor iegite, adicd bilantul se ,inchide“, ceea ce constituie o
confirmare a corectitudinii calculelor efectuate anterior.

*
* *

Intocmirea bilanturilor de materiale prezintd o mare importamtd in pro-
iectarea instalatiilor, intrucit pe baza lor se stabilese consumurile de substante
(materii prime gi auxiliare) si masele produselor care circuld prin fiecare uti-
laj al instalatiei, adica datele principale necesare dimensiondrii utilajelor,
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In cadrul studiului unui proces tehnologic se intoemesc si bilanturi de
energie, care se bazeazd pe principiul conservirii energiei. Ca si bilanfurile de
materiale, ele pot fi intocmite pentru toata instalatia, pentru un utilaj sau
pentru o componentid a unui utilaj , pe durata prelucririi unei sarje, la proce-
sele discontinue, sau pentru o unitate de timp, la procesele continue.

3. CONVERSIE, RANDAMENT

In foarte multe procese chimice transformarea materiei prime nu este
integralﬁ, sau, pe lingd produsul principal se mai formeaza gi alte substante
— produse secundare. Acestea pot rezulta dintr-o singurd reactie, din reactii
paralele sau din reactii consecutive.

Pentru a caracteriza, din punct de vedere cantitativ, transformarea mate-

riei prime in diferite produse, se folosese trei marimi adimensionale numite:

conversie, utild, conversie totald si randament.
Conversia utild (C',) se calculeazi pe baza relatiei:

(1“ = n“/n-lﬂ() )
unde n,, este cantitatea in moli de materie primé transformatd in produs util
gi n este cantitatea in moli de materie primé introdusé in reactor.

Conversta totald (C,) se calculeazd pe baza relatiei:

unde 7, este cantitatea totald in moli de materie primé transformatd in diferite

produse §i 7 este cantitatea in moli de materie primé introdusi in reactor.
Randameniul unui proces chimic in produs util este egal cu raportul dintre
conversia utild gi conversia totali:
7= Cy/C; - 100

Conversiile g1 randamentul se pot calcula gi in functie de masele care
corespund cantitdtilor respective de materie primf, exprimate in moli.

In reactiile in care se stabileste un echilibru, conversia depinde de con-
stanta de echilibru si implicit de concentratie, temperaturd si presmne

Toate aceste probleme pot i mai ugor intelese cu ajutorul citorva exem-
ple concrete de calcul.

A) La fabricarea acetilenei, prin descompunerea termicd a metanului
in anumite conditii, din 100 moli de metan se formeazd 18 moli de acetilend
si 126 moli de hidrogen. Reactiile principale care au loc sint:

2CH, == Gyl 4 3 Hy
CHy == C+2H,

Si se calculeze: conversia utild, conversia totald si randamentul.
Conform primei reactii rezultit cit cei 18 moli de acetilend provin din 36

nm]l de metan din care se mai formeazi si 54 moli de h!(l:o"en Restul de-
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126 — 54 =72 moli de hidrogen au rezultat, conform reactiel a doua, din

36 moli din metan.
In total s-au transformat 36 + 36 = 72 moli de metan.

(.Ionsiderind ca produs util acetilena, conversia utili (€"y) este datd de
relatia:
Cu = 36/100-100 = 369,
Conversia totald (C;) va fi:
Cy = 72/100-100 = 729/

B /0
Randamentul se calculeazi din raportul conversiilor:

N = 36/72-100 = 509,
.B) La prepararea acetatului de etil se foloseste un amestec care initial
contine la un mol de acid acetic 0,5 moli de alcool etilic. Constanta de echilibru

fiind 4, sd se calculeze conversiile in ester

ne pentru acidul acetic gi pentru alcoolul
etilic:

CH3;COOH 4 C,H0H = CH3CO0C,H; + 1,0
i—2 | 05—z T x
(1 — 2) (0,5 — z) = 4; solutia posibild este z = 0,422
Conversia acidului acetic, la echilibry este:
€y = 0,422/1-100 = 42,29,
Conversia alcoclului etilic la echilibru este: ‘

Cy = 0,422/0,5-100 — 84,49,

4.2. SURSE DE MATERII PRIME
PENTRU INDUSTRIA CHIMICA ORGANICA

_Prin materie primd se infelege: o subsiun{i care poate fi transformatd
prinir-un proces tehnologic, intr-o altd substanld, numitd produs. :

2 Dintr-c materie prima (de exemplu petrolul, metanul) se pot obtine
mai n}ult.e produse, dupd cum este posibil ca un anumit produs sd fie obtinut
din diferite materii prime. .

' Uneori aceeagi substanti poalte [i produs sau materie primi. De exemplu,
acfdul azotic este produs intr-o fabrica de acid azotic, dar este §i 0 materie
prima pentru obtinerea nitroderivatilor.

Materiile auziligre intervin in procesul tehnologie,

la insd nu se regisesc
sub nici o form# in produsul finit.

' Du;:.ra natura lor chimicd materiile prime sint de dous feluri: anorganice
§l Jorganice. Dln prima categorie fac parte: minereurile, sdrurile minerale,
silicatii, apa gi aerul; in cea de a doua categorie sint cuprinse materii prime,
ca: petrolul, ciarbunii naturali,

© ‘ gazele naturale, materiile prime vegetale si
materiile prime animale.
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Petrolul gi gazele naturale sint principalele materii prime pentru petro-
chimie, iar cidrbunii de pdmint pentru carbochimie, ramuri importante ale
industriei chimice organice. Prin chimizare, care constd in aplicarea unor pro-
cedee fizico-chirice, aceste trei materii prime sint transformate intr-un numér
mare de produse utile: fire i fibre sintetice, mase plastice, cauciuc sintetic,
coloranti, detergenti, medicamente etc., realizindu-se totodatd gi o valorificare
superioard in comparatie cu utilizarea lor drept combustibili.

Lemnul, stuful gi paiele sint materii prime de origine vegetald, cu o deo-
sebitd importantd pentru fabricarea celulozei si hirtiei.

Alte materii prime vegetale sint grésimile, de obicei lichide, obtinute
din seminte (floarea soarelui, in, cinepd, rapi{d), simburi (struguri, prune),
fructe (nuci de cocos, misline), tuberculi (arahide) gi germeni (porumb). Dintre
ele doar uleiurile sicative sint intrebuinfate la fabricarea vopselelor, celelalte
grisimi vegetale fiind folosite in alimentatie.

Principalele materii prime de origine animald sint tot grdsimile; ele se
utilizeazd la fabricarea sdpunului, a acizilor grasi, a glicerinei si a unor pro-
duse cosmetice. Cele mai mari cantitati de grisimi animale sint insd consumate
in alimentatie.

Pielea animalelor se prelucreazdi chimic, fie prin procedee de argisire,
fie prin procedee de tdbécire, in vederea obfinerii unor produse finite rezistente
la putrefactie si cu anumite proprietdti fizico-mecanice. :

iNTREBﬁ\RI‘ RECAPITULATIVE

— Ce studiazd tehnologia chimicd?

«— Ce este un proces lehnologic?

— Ce este o schemit de operafit st cum se elaboreazd?

— Prin ce aspecie este caraclerizal un proces tehnologic?

— Care sint criteriile de alegere a unui proces tehnologic?

— Ce reprezintd un bilan} de maleriale?

— Ce este conversia unut proces chimic st de cite felurt este?

— Care sint matertile- prime naturale folosite in industria chimicd organici?

Exercitii si probleme

1. Si se calculeze, pe baza bilanfului de materiale, concentratia procentuald a hidro-
Xidului de sodin dintr-o solutie, care a fost obtinutd prin amestecarea altor trei solufii
de hidroxid de sodiu, cu masele si concentrafiile urmétoare:

/ mi =6 kg; ¢y = 10%; ma = & kg; ¢ =80%; ms = 10 kg; es = 129,

_ 2. Pentru prepararea a 5 kg dintr-o solujie care trebuie s& cuprindd 709 acid sulfuric
si 209, acid azotic, se folosesc: o solulie care conline 509 acid sulfuric si £0%, acid azotic.
o altd solutie cu 95%, acid sulluric si o a treia solufie cu 759, acid sulfuric. Sd se calculeze,
folosind bilantul de materiale, masele care trebuie luate din cele trei solu{ii, pentru a obfine
amestecul necesar.
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8. Intr-un vas, in care se gisesc 200 g solufie 10% de hidroxid de sodiu, se adaugy

400 g solutie 4,9% de acid sulfuric. S# se calculeze concentratia hidroxidului de sodiu din

solufia rezultatd folosind bilantul de malteriale.

(Indicafie: se va scrie ecuatia bilanfului
de materiale pentru hidroxidul de sodiu.)

4. Prin oxidarea catalitici a metanoluluj cu aer, pe lingd aldehida formic se mai
formeaza acid formic, dioxid de carbon si hidrogen, conform reactiilor:

CHsOH + 1/2 0y —s CH;0 4+ H,0
CH.0 + 1/2 03— H—COOH
CH30H —» CH,0 + H,
CH,OH + 8/2 Oy —» €O + 2 H,0

Considerind ci in reactorul de oxidare se introduce un amestec format din 100 moli metanol
§i 150 moli aer (20%, oxigen si 80Y%, azot), c¥ acidul formic si dioxidul de carbon se for-
meazd intr-un raport molar de 3 : 1, iar conversia utily este de 60%, si conversia totald este
de 80%, s se calculeze: '

a) randamentul, -

b) cantitatea in moli de alcool rimas neoxidat,

¢) cantitalea in nroli de acid formic si dioxid de carbon rezultati,

d) cantitatea in moli de api, rezultaty,

e) compozitia, in procente molare, a amestecului obtinut in urma desfasuririi pro-
cesului.

6. Intr-o instalatie de fabricare a clorbenzenului,
§i a acidului clorhidric, se ob{ine un amestec care
609 clorbenzen si 109,
{ionat sd se calculeze:

a) raportul molar clor : benzen la inceputul reactiei,

b) procentul molar de benzen nereactionat,

¢) conversia utild si randamentul,

d) bilan{ul general de materiale, dac la o sarjd se introduc 780 kg

dupi Indepﬁftarea catalizatorului
contine in procente de masi 309, benzen,
orto- gi para-diclorbenzen. Considerind ci nu rdmine clor nereac-

benzen.

Transformarea unei reactii chimice d.'i[ll stadiul de laborator in {)r(:(fesb
tehnologic inseamni rezolvarea unui numdr nfnlp.(.)rtar}t ‘de probleme t: H;:.t;_
economice; de aceea, din multitudinea de r‘eac‘gu ‘chimice la. car(‘a 1)10 E e
cipa compusii organici, numai o parte sint trar.l.:;puse §i prac Acaif .
scard industriald. Dintre acestea, in cele ce urmeaza, vor fl tr.atabe ¢ s(a[ ’
si anume cele mal importante reactii organice intilnite ?n.smheza indus-
’;rialé, reactii care fac parte din categoria proceselor chimice fundamen-
tale (vezi 2.2).

- \ Ch ADI
rNA DE HALOGENARE

Reactia de halogenare reprezintd procesul chimic d(.e i'nt,mducere a unu:la
sau mai multor atomi de halogen intr-o mnlecula“%.orgarl‘ma. Ilalogenareahesl e
o reactie complexa datoritd, pe de o parte, natu‘m Fl.lfef.lte a celm'" patrul alo-
geni (F, Cl, Br, I), iar pe de alta parte, .divei-m.t‘ét,,u callgr practice ]dtla ucm:l:
Cu exceptia fluorului, ceilalti trei halogeni pot fi introdusi in moleculele org
nice mai mult sau mai putin direct. i

Introducerea fluorului se face numai pe cii indirecte, din cauza agresivi-
titii sale fati de moleculele organice. In acesl scop se f?los.egte' s?%lilmburziﬁ
halogeni intre o clorurd sau bromura organici si 0 fl_uorura”mmer,?la, ;al e,\‘ e
plu obtinerea fluorurii de etil se face prin tratarea bromurii de etil cu fluorura
de mercur:

2 Cll;—CHy + HgF, — 2 C“r(lmz + HgBry

|
Br F

Introducerea celorlalti halogeni in moleculele organice se face pe urma-
toarele cai: ! : ' "4

— substitutia hidrogenului (unul sau mai multi atomi) din molecule
saturate sau aromatice, 'y ’ :

— aditia halogenilor sau a hidracizilor la molecule nesat,ur'&fte, ‘

— inlocuirea unor grupdri functionale cu halogeni prin intermediu
anumitor reactivi. _ = .

Toate aceste posibilitafi sint reunite, pentru sistematizare in tabelul
ne. 10.
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Tabelul nr. 10
Reacili de halogenare

lmﬂ Repetant Tipul
etoda Substrat i ik
i Tipul l Haloganul Evaflanl Feasind
Substitutia R—H X Cl, B

. 2 , Br R—X : SR
hidrogenului Ar—H ' A cl, Br Ar—X SE
Ar—CH, X, Cl, Br Ar—CH,X SR

Aditie ! R—CH = CH, | X, Cl, Br R—GHX—GH,K_ AE
HX Cl, Br, I R—CHX—CH, AR

R—C = CH Xg Cl, Br R—CX,—CHX, AR

HX Cl, Br, I R—CX,—CH, AE

CeH, Xy Cl, Br CoH X, AR

Substitutia R—OH HX a8 1. 'R—X SN
unor grupiri PX, OL B T | X | SN
R—CHO PX, Cl, Br, I R—CHX, ==

511, MECANISMUL REACTIILOR DE HALOGENARE

. Datoritd diversitatii acestor reac}ii mecanismul lor nu poate fi unic; din
tabelul nr. 10, se poate observa varietatea tipurilor de reactii (SN, SR, SE
AR) reunite sub termenul general de halogenare.

A) Halogenarea aleanilor §i a cicloaleanilor este o reactie de substitutie
radicalicd (SR ) care se desfdgoard la atomul de carbon saturat, cu stare de
hibr'idizare sp®. Ea are loc in conditii fotochimice §i parcurge cele trei etape ale
unul mecanism radicalic: initierea, propagarea si intreruperea lantului de

reacfie. Ca reactanti se folosesc curent clorul gi bromiul; ceilal{i halogeni,.

fluorul gi iodul, nu pot fi folosifi in reactii SR datoritd electronegativitatii
lor (prea mare la fluor gi prea mici la iod). -
_ De exemplu, clorurarea metanului se face prin intermediul urmitoarei
succesiuni de etape. !
I. Initierea
luming b
Cl--Cl Cl- +.Cl
realizatd in conditii fotochimice (sau termice) — are ca scop scindarea homoli-
ticd a moleculelor de reactant; rezultatul il constituie aparitia atomilor liberi
de clor, stare in care reactivitatea clorului este mult mai mare decit in starea
moleculara.

I1. Propagarea
CHs3—H +CF — CHp - + HCl
CHy 4 Cl; — CH3—Cl +Cl-
CH;—H +Cl- — CH, + HCl
CHgy 4 Cly —> CH;3;—Cl 4+ CI-
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~ este etapa in care atomii de clor formatli in sistem reactioneazd cu moleculele

de metan, formind acid clorhidric si un radical metil (.CHj); acesta avind o
stare energeticd ridicatd ataci moleculele de clor neéscindate si formeazi
produsul de reactie (clorura de metil, CH3CI) si un nou atom de clor. Procesul
se repetd continuu atit timp cit in sistem se formeazdi particule cu caracter
radicalic (atomi de clor sau radicali metil).

I11. Intreruperea
‘ CHs 4 CHy —> CH3—CH,4
CHg 4+ Cl- —> CH3—ClI
Cl- +Cl- —> Cl

reprezintd etapa in care, din motive determinate sau intimplitoare, particu-
lele cu caracter radicalic din sistem reactioneazd intre ele formind produsi

, e nu mai pot continua lantul de reactii din etapa de propagare; sistemul igi

" pierde caracterul radicalic si nu mai evolueazi.

Produsul de reactie il constituie clorura de metil; in tot timpul cit decurge
procesul, ca urmare a conditiilor create, in fiecare din moleculele de metan
din sistem se substituie un singur atom de hidrogen. Obtinerea derivatului
disubstituit, clorura de metilen, CH,Cl,, se face printr-un mecanism aseminé-
tor, dar la alt raport molar metan-clor gi nu mai reprezinti de fapt o haloge-
nare a unui alcan, ci a unui derivat halogenat.

3 . luminii
I. Tnitierea Cl--Cl — Cl- 4 ClI-
CH;—H + Cl- — CHy+ + HCI
I : |
Cl Cl
Cllyy 4 Cly —> CHy—Cl +Cl- ete.

I1. Propagarea

¥ Cl Cl

II1. Intt_'eruperea CH,: + CI- — CH.—Cl
| |
Cl Cl

Cl- —|—CI' = Clz ele.

Acelagi aspect il prezinti oblinerea cloroformului, CHCly, sau a tetraclorurii de
carbon, CCly; procesele sint reactii de substitutie radicalicd, ce decurg foto-
chimic, la diferite raporturi molare, prin participarea unui derivat dihalogenat,
respectiv trihalogenat, in prealabil.

B) Halogenarea arenelor, -prin inlocuirea hidrogenului de la nucleul ben-
zenic cu atomi de halogen, este o reactie de substitutie electrofili (SE) desfi-
juratd la atomul de carbon aromatic cu stare de hibridizare sp® Aceastd
reacfie are loc prin actiunea directd a unui halogen (Cl sau Br, mai rar I)
asupra unei hidrocarburi aromatice. Reactia este catalizati de halogenuri de
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metale trivalente (AICls, FeBry etc.) care funchioneazi ca acizi Lewis. Reac-

tantul electrofil al procesului il constituie cationul de halogen, format prin

interactia halogen-catalizator. 1
Xs + AlX3 == XH[AIX, "

In prima etapi acesta va ataca, in nucleul aromalic, una din legéiturile carbon-
hidrogen; sextetul aromatic se perturbi, substratul se polarizleazé si leagi
reactantul electrofil, formind un complex intermediar cu stabilitate redusi.
In a doua etapi procesul se desdvirseste prin cedarea hidrogenului, ca proton,
unei baze din mediu. Sextetul aromatic se reface si se formeazd derivatul
halogenat respectiv. :

De exemplu, clorurarea benzenului la stadiul de monoclorbenszen decurge
dupd urmatorul mecanism: clorura de aluminiu, ca acid Lewis, scindeaz
heterolitic molecula de clor coordinind anionul, ceea ce duce la formarea reac-
tantului electrofil: ;

1

,.—‘-\\\:a: (1) LA} :ézz 'Y ) me
sflagles NAILCls === 0" [:{i:Al:de
scls , S TECHY

Acesta atacd molecula de benzen pe care o polarizeaza si formeaza complexul

o, 0 datii cu perturbarea sextetului aromatic:

H
: Lent o
O = @K

°e 4

oCl

. T
In complexul intermediar format cei doi substituenti (H si Cl) sint legati
de atomul de carhon al ciclului prin legaturi covalente de tip o, motiv pentru
care a fost denumit complex sigma. Atomul de carbon atacat isi modifica

temporar starea de hibridizare de la sp® la sp?.

In etapa urmitoare a reactiei are loc formarea monoclor-benzenului prin
heteroliza legiturii C—H urmatd de refacerea sextetului aromatic, simultan
cu cedarea hidrogenului substituit, ca proton: : e

H Rapid
G oo

Acesta reface catalizatorul, prin intermediul bazei conjugate din sistem,
conform reactiei:

[AICIL]™ 4+ H* — AICl; + HCI

Caracterigtic pentru reactia de substitufie electrofild a sistemelor aromatice
este faptul cd noua legitura substrat-reactant se formeaza inainte ca legitura
substrat-hidrogen si se fi desfacut. §
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O reactie de halogenare interesantd este cea la care parrti.c.:ipé toluenul; ea
exemplificd, in cea mai directd formd, impor_-t.:mta conditiilor in care este
plasat un sistem chimic, pentru mersul re.at.:;.lel in ger}eral. ' -
Halogenarea toluenulut cu clor, in cond.r_,;u fo_tf)chamwe se d_esfagoara ca o
reactie de substitutie radicalicd, de inlocuite a hldrogenul'ul din catena late-
rald cu clor, printr-un mecanism radicalic in care cele trei etape specifice au
urmadtorul aspect:
‘ Iumind

I. Inifierea  Cl--Cl —— C +Ck
II. Propagarea CgH;—CH; 4 Cl- —> CgH;—CH, 4 HCI
C¢Hs—CH,: + Cl; — CgHg—CH,—Cl +CI:

II1. Intreruperea CgH;—CH, +Cl: —>= C.H;—CH,—Cl
Cl- +Cl —> (Cl, ete.

Produsul de reactie il constituie clorura de benzil (.:6H5—CH2—C]. .

Halogenarea toluenului, tot cu clor, dar la intuneric st in prezenfa unut catt.l-
lizator de tip acid Lewis, cum este clorura de fier (ITI), :.iecurge ca o reactie
de substitutie electrofilj, SE, de inlocuire a hidrogenului de la nucleul aro-
matic.

Cl; 4 FeCl; == CI*{FeCl,]~ .

lent ic /H
CH3—03H4—H -+ Clt —— CHs—CﬁHd\Cl

Complex o

H rapid
cm—ésm(m ——> CHy—C,H,—Cl + H*

H* +[FeCl,. —> FeCl; + HCl

Produsul de reactie il constituie, in acest caz, monoclortoluenul (amestec
de izomeri orto si para). . .
Exprimind global cele doud procese, se poate scrie:

CH,—Cl
&

]uminé’i‘> @ + HCl SR
CH3 3
|

(i Mg : i
@ s CH,

CH,.
ol R |
|| Beth 5 +() +2HC  SE
[ _
|
Cl
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Din acest exemplu se poate usor inelege importanta cunoasterii précise

a conditiilor in care se desfisoard o reactie; acestea definesc natura reactan-

tului, hotérisc mecanismul de reactie precum si natura produsilor rezultati,
C) Halogenarea alchenelor, ca §i a alehinelor, decurge ca reactie de aditie
electrofils la atomul de carbon nesaturat, alifatic, cu stare de hibridizare sp® sau
sp. Reactantii folositi sint fie acizi halogenati, fie halogeni ca atare (vezi tabelul
nr. 10); produsii de reactie sint derivati mono- sau polihalogenati.
In cazul aditisi acizilor halogenati la alchene (alchine) reactantul elec’i.rofi].
protonul, se formeazd cu usurintd, o datd cu ionizarea acidului: :

HooX == H JaX

Cind la aditie participd o moleculd neutrd de halogen, X,, formarea reac-

tantului electrofil, prin scindarea heterolitici a moleculei de halogen, are lo¢

numai in anumite conditii, ca:
— interactia cu un solvent protic,
— il}ter\'fentia unui catalizator de tip acid Lewis (AICI,, FeBr; ete.)
— cloenirea cu o moleculd activatid de alcheni. ,

Tinind seama de aceste conditii, polarizarea moleculei de halogen se poate
reprezenta, in general, astfel: ' ; -

XoX —» X8+ At X

Consxfierind aditia unui halogen la o alcheng (alchind), ea decurge astfel:
intr-o prim# etapd a procesului reactantul electrofil, format in sistem at,acé:
sp%)st.ratul la unul din atomii de carbon ai legédturii multip]e, de care sé leagi
prin intermediul unei perechi de electroni 7, preluate din legétura multipla:

4 ReiCH = CH—R 4 Xt s A—CH_CH R
[y
X
Rolle=goop - osm 5w STl S

|
X

In a doua et.,apz“f a procesului, carbocationul format reactioneazi cu celd-
lalt fragl;nent din sistem (fragmentul nucleofil), conducind la produsul final
de reactie, un derivat dihalogenat vicinal:

y .
I1. R—CH-CH—R +:X- — R—CH—CH—R
| |
X X'C X

+
R—C =(']—R 4:X~ —» R—C =C—R
e
X A X
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Acest mecanism de reactie, al aditiei electrofile, a fost demonstrat pe baza a
numeroase date experimentale, formarea, ca intermediar a unui carbocation
fiind o certitudine. In legiiturd cu acest intermediar se pun urmétoarele dou#
probleme: _

— care din cei doi atomi de carbon ai dublei legdturi devine carbocation;

— de ce in prima etapi a aditiei substratul nu este atacat de fragmentul de
reactant cu caracter nucleofil?

Elucidarea acestor douid probleme este legatd de cunoagterea structurii
substratului si reactantului. Din punct de vedere structural alchenele pot fi
de doud feluri: simetrice sau nesimetrice.

Alchene simelrice Alt'hc‘-ne nesimelrice
ch'= CHg R—CH = CHg
R—CH = CH—R R— = CHj

|
R
. R—C =(C—R R—C=CH—R
| | |
R R R

De asemenea, reactantul initial poate i omogen (dacd formeazd, la hetero-
liza, fragmente de un singur tip, de exemplu Br—Br) sau eterogen (daca for-
meazi fragmente de tipuri diferite, de exemplu H-Br). .
Experimental se demonstreazi ¢ aditia electrofild poate fi sau nu orientatd,
gl anume:
a) Cind substratul este o alchend simetricd, formarea carbocationului
poate avea loc la oricare din cei doi atomi de carbon ai dublei legéturi:

Y+ + +
R—CH =CH—R — R—CH—CH—R sau R—CH-—CH-—R

| |

h e Y
eei doi carbocationi formulati mai sus fiind de fapt unul singur; din acest
motiv, oricare ar fi natura reactantului — omogen sau eterogen — rezultd
intotdeauna un produs unic. De exemplu, la aditia acidului clorhidric la etend,
oricare din cei doi atomi de carbon poate deveni carbocation i sd fixeze, in
final, halogenul.

H+ Gl=
+H,C*—CHy — H;C—CHj3
' I |
Hac o= CH;} H— H CI
H+ + Cl=
#HzC—CHg — HBC—CHa

| |
H Ql

fn acest caz, oricare ar fi sensul considerat al aditiei, produsul de reactie este
unic, clorura de etil.
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b) Cind substratul este o alchend nesimetricd, prin interventia efectelor
inductive (+/ sau —TI) ale substiluentilor are loc o polarizare orientatd a

atomilor de carbon ai dublei legaturi:

— -
R <«— CH=CIl, —> R — CH=CH,

Efect - 7 carbocation la Cy

+ —
R-is CH=C(H, «—» R—GH—CH;
Efect+ 1 carbocation la C,

Dacd reactantul este omogen, polarizarea ramine fara consecinta; in acest caz
orientarea polarizarii nu defineste sensul aditiei: de exemplu, bromurarea unei

alchene nesimetrice, indiferent de natura substituentilor (si a efeéte_lor induse
de ei), conduce totdeauna la un derivat 1,2—dibromurat :

|l

4 Br-
‘ : R — CH = CHy + Br* — R—CH—CH, — R—CH-_CH,

; | el
(1) Br . Br  Br
c A
R'=— CH = CH, } Br* — R*—_CH—=CH; 2 R*—GH--CHj
| l |
(—1) Br Br Br

Dimpotrivi, cind reactantul este eolerogen, aditia la o alchend nesimetrici

este orientatd. De exemplu, in cazul aditiei acidului bromhidric (reactant
neomogen) la propena (alchend nesimetricd), facind abstractie de efectul +/
al radicalului metil, ar fi posibile, formal, doud variante de atacare a dublei
legdturi: cu formarea unui carbocation la atomul de carbon marginal (I
sau la cel din interiorul catenei (I1).

Varianta I ar conduce la derivat monohalogenal primar:

I+ A T
CH3—CH =CHy — CH3;—CH—CH, — CH3;—CH—CH, (1)
. | o ‘
I | Br
Varianta a [l-a furnizeaza un derival monohalogenal secundar:

el 2 B ; " Br
| |
‘ H Bt
care este produsul real al unei astlel de reactii, in concordanti si cu efectul +/
ai radicalului metil. '

M CH, (1)

Al w ¥ A ~ 'y g
Concurenta acestor doud variante mai esle rezolvati s1 de factorul de sla-
bilitate al carbocationului, care creste in ordinea

primar << secundar < terfiar

si care, din acest motiv, exclude varianta . carh

walionul secundar fiind mai
stabil decil cel primar, {
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Din aceleasi motive (sensul efectelor inductiye si _stabilitat:ea carboaat.io-
nilor), de exel,nplu, la aditia acidului bromhidmc‘ la izobutend se va obfine
brom:lra de tert-butil (I) §i nu bromurd de izobutil (II).

: HsC
e B e, B L e=CHd (@)

| HC HC” |
HaC\ ] 3 B]‘
HoG B e 1Ay g BSOS SC—CH, (1)
HsC/l : SR
“H H Br

Toate aceste aspecte teoretice, in perfectd concordantfé._ cu datele expuer'l.m'erllc-E

tale. alcituiesc baza stiintificd a regulit lut Markovnikoo, confc:ran care:;i L
i . .

aditia acizilor halogenaji la alchene nesimetrice halogenul se leaga a atom

carbon cel mai substituit sau, mai exact, la atomul de carbon care poale genera

cel mai stabil carbocation.

5.1.2. APLICATII ALE REAC I'El DE HALOGENARE

5.1.2.1. Clorurarea etenei. Se poate real‘iza', fie_ p1_~in adit,—ia.eloru]ul,bciinc;
se obtine dicloretan, fie prin aditia acidulul clorhidrie, in care caz se obfin
mm:;il’g?ir:ﬁzﬁ.lui este o reactie exotermf‘i. Datorita .cres,t.em telmpe‘ra:,i\i;;né ;:.s;
lingd aditie, se poate produce in contmuriu'o: o reactle (.19 Sl..lblstlttlllt,ls Ry
rezultd tetracloretan. De aceea, ca sa alb.g loe numai adﬂ;-la, r? u eﬂ e
misuri ca temperatura si nu depé@eascé-' 2b C Sf; poat.e folosi eteldyfa cu1 h};m‘
tate de 20—100%, cu conditia ca impuritatile sa nu flewformalte 1m ale :
ci din aleani, care in conditiile de lucru nu reactioneaza cu clorul.

Dicloretanul este unul dintre cei mai folositi solventl organicl. Din el se

poate prepara clorura de vinil, pri.n f‘ali.minarea unei molec}]l% de alcldi c;;;?;c:rxf;
(dehidroclorurare) la temperaturi ridicate. Clorura d‘e iR se ma ; cjorujli
prin aditia acidului clorhidric (hidroc&oru:areia]la} aizt:lena in prezenf

ice 5 a -activ, drept catalizator. :
me!‘;‘;ﬁ: iif;jilp il((;i{l?;r:z T: tett;né egt.e tot o reactie ex?termé, catalizatd
de clon’n-a de aluminiu. Deoarece clorur.a c!e a{un‘liniu hidrol:zeazéifoa?rl'f:eu{f;)r;
trebuie ca atit etena cit i acidul clorhidric s& flev perfect uigat:, nla
fi introduse in reactorul de clorurare, in care se gasegte ‘cz.ﬂ;a 1zadoru : il

Monocloretanul se intrebuinteazi ca agent de alchilare, de exemp

fabricarea etil-celulozei sau a tetraetilului de plumb. Se foloseste §1 in medicind
sub denumirea de kelen, ca anestezic local.

5.1.2.2. Clorurarea benzenului. Intmduc_erez} clorullui 1,“ mOle(';‘lﬂc? bg?;z-
nului se poate face atit prin reactii de subjcst,.ltu‘gle, cit g1 prin reactin bzna; enu].
Dintre derivatii do substitufie, cel mai 1mp?rtant.este rrcllonolc or b ﬁer,
care se obfine din benzen gi clor in prezenga unul catalizator de clorura ;

81

6 — Chimie cl. a XII-a




bromurare are loc sint: decolorarea soluiei gi degajarea de acid bromhidric (fumega la aer).
tn conditiile experientei se constatd ci: ;

— bromurarea benzenului nu are loc nici la cald, nici la rece,

— bromurarea toluenului are loc la rece cu vitezdi micd (incet), iar la cald destul de

n unele i
1 procedee se folosest, : «
¢ spanul de f{ ;
mind clorura de fier. " e fier, care reacti
€er. L& = oneg .
=5 : Reactantii trebuie s fie b; oneazé cu clorul for.
le de coroziune. ne uscatl pentru a evitg pro

repede.
ditii, nu are loc bromurarea la nucleul aromatic,

De aici concluzia cd, In asemenea con

ci doar la catena laterald.
) In douX eprubete curate i uscate se introduc cite 3 ml benzen, 3 ml solutie 5%

de brom in tetraclorurd de carbon si cite 1 g de pilitura de fier. Una din eprubete se lasd

us in stativ, cealalts se inciilzeste 1 minut la fierbere, pe o haie de ap#, i apoi se lasé
cu o probi de 3 ml toluen.

peraturi de 20—45°C gi
. 81 cu conversii

cca 509% monoel : moderate. Astfe] ol ; -

i () oc orbenzen_ 8i 2—89, derivati policlo Sa de reactie contine
§1 para-diclorbenzenul, rurali, in care predominy

Monoclorben
zenul se i
1 8 intrehulnt«eazﬁ, in pl‘incipa] ]ﬂ f . . =
? abl"lcﬂl'e& Insectici- in repa

in repaus. Paralel se executd aceeasi suitd de operafii
Datoriti condifiilor de reacfie (prezenfa catalizatorului de fier) se constatd ci:

— bromurarea benzenului decurge destul de incet la rece, dar vizibil 1a cald,

— bromurarea toluenului decurge bine la rece gi destul de energic la cald.

Deoarece in aceste condifii are loc gi bromurarea benzenului, rezultd cd in prezenfa
portare dintre

catalizatorului de fier, reactia a decurs la nucleul aromatic. Diferenta de com
cele doud hidrocarburi aromatice poate fi ficutd §i mai vizibild dacd in locul catalizatoru-

Iui de fier se foloseste catalizatorul de aluminiu activat.

Obser¢afie Deoarece din aceste reactii de substitu
se recomandi folosirea nisei sau, cel pujin, asigurarea unei bune ventilatii.

Clorurarea b :
enzenului prin aditi
stereoizomeri i adifie duce la un am )
o . : estec f b
unul singur, gi fn ?lﬁzt?cl ai Ihexﬁlclorclclohm:anului Diﬂtreor;:att-dm cinci
L zomerul gam : L egtla numai
folosi o gamma, prezintd o v Exs
InL 'caimﬂe(.mmd sub denumirea de éamexan salrr;P odrtam}a practic, el fiind
Indaustrie, hexaclorei u lindan.
clohexanul . :
a benzenului, in fazi lichi se obtine prin clo 2
az 5 rur, imi
i e :m emm;&(l;:in{iia. Ca surse de radiatii ge folosesc l%rlz?)if:tgchlmlcﬁ |
au un spectru b g € cuar}
este exotermy ! P ogat in radiatii ultravi i
» dar temperatura nu trebuie gj dapﬁ:eascﬁ Séféetf-dﬁeactm
81 de aceea

tie se degaji acid bromhidric

Exercitll §i probleme

Activitate experimentaly
1. Se supun clorurdrii, in conditii catalitice, cei trei xileni izomeri.

Aditla bromulul la eteni
S4 se indice:
— structura si numele produgilor monoclorurati care rezulid,
— mecanismul reactiilor respective (un exemplu),
— structura produsului monoclorurat care se obtine cel mai ugor, motivind concluzia
respectivd (scurte explicatii).
_ 2. Se considerd urmitoarea schemi de reacfie:

fntro e :
. : prubetd curati se int
R vk roduc 25 ml solujie apoasi de
b diame”up;::f:éi (eventuz.ll confecltionaté’l anume) cu di]rjrfgm: d? el
Cu ajutorul unui tub c!eu ((:ia in_ﬁlt'me‘f’ coloanei de lichid sj fie Coﬁslunﬂe' Teriias
aducfiune efilat la capil, care pitrunde {Lu"e“agiﬂ-'? s |
“u capatul efilat) ping 1a

a2z ;p 1 p p « p $
3 1 C C 51 id ]
b za epri !IB €1, e ha]'])”teaza etené repar ltEl 5e al’at d n aI 001 Etulll ac su ‘u] 1C [VBZI coolic
KOH al

manualul de chimie > —
] pentru clasa a X oluti
decoloreazi pind la i 4 .SOIutm A — ;
t B ! culoare rosu-
Dupa decolorare se Ensx?e::;)gé::;l rmare a legarii chimice a bmm“hfiuc?;:l“r; ga jn,ceputj .
b st et rentu‘l de etend, se scoate tubul de ad-nctiun Eu"dlﬂ e | = =
ekl . va minute. La baza eprubetei '{e et f B e |
B el elel se separd circa 0,5 ml de £ on i
{ e .
\ I l KOH alcoolic ‘ l
! HBr

Aditla bromulul Ja acetilend
S4 se stabileascd structura compusilor A, B, C, D stiind ca substanfa C este o alchind cu
formula moleculard C4H,,. Sa se indice tipul reacliilor de halogenare din schemd.

8. Izomerul v al hexaclorciclohexanului este un insecticid puternic, eunoscuf sub
numele de lindan. Cunoscind ¢ acesta se gseste in procent de 13% in hexaclorciclohexan,
si se calculeze masele de benzen i clor necesare objinerii a 1 040 kg lindan.

Si se stabileascd tipul reacfiei si sa se formuleze mecanismul siu.

* 4, La obfinerea clorbenzenului se obline o masi de reacfie care conjine monoclor-
benzen, diclorbenzen, triclorbenzen in raport molar 6 : 2 : 1, precum §i benzen nereaciio-

Se prepard separat i

PR Lo exierien?;ezuinévdm carburi de calciy §i apd si, folosi
il i n ermar:?, se barboteazii in solutia a, e e
Y sk aza eprubetei de barbotare o i
it AR e 56 separd circa 0,5 ml derivat tetra

E|.
Femurarea hidrocarburilor aromatice

(2_) ]Ilh -0 ep] lll]etﬁ ﬂt $. fo (W g ]l
curata 1 uscati e 1 t] 1 Ile"?ﬂ" SB a{lﬂl] J‘ apoi 2 "l[
/ 8 n Odl ) 2 l’l‘!f de
b‘DlUtle ti’ 0 de b om h] tleiul ECIOI llli dB car bﬂn $l se ﬂ.gltﬁ blne. l)“pc‘i tn Hl]llllt de |epaus,
(.0'1“"”- ! Bpl ”berel Bste fﬂlpéltlt iﬂ dﬂué pél tal, tl“"ind jum itdte dln v I I
& olumu sdu intl'o |

altd eprubetd curatj si
i §1 uscatd. Una di
cealalts se incdlzeste, § B v oAt |
‘ S e ; ain continue ¢ i
se execuls “""easi!?suitg ; o baie dfel apd, la fierbere; se Jas apoi irlln:'::dr-e ; st _ﬁllslﬂil\'i.
@ operafii cu o probi de % m| de taluen ll);:llls’ ‘;‘ At
: . lenile ¢d reactia de
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' nat. Conversia totald fiind 90%, se cere:

a) si se determine procentul de clor din masa de reacfie;
b) ce masd de monoclorbenzen se obtine din 1 950 litri de benzen cu p = 0,8 g/em?*?
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Rezolvare

Indicatie: reactiile se scrin separat, pornind de la ben:
) enzen.

a) CH
) otls + Cl; —— C.I(;I,Cl + HCl Vor fi necesari:

CeH
nzl + 2 E]g'_) C,E,Cl, + 2 HC1 64+2414 2 moli CoH,

a0 S B g

“*Csliu (netransformat) * = 1 (1 mol C4H, netransformat)

CoH, + 3.Cl, —> GoH,Cl; 4 3 HCl

CeH,
X
Se de i
lermind masa ‘totaldi  de clor in amestecul final:

6 .moli CyH,Cl+—>6-35,5 = 213 & (I

2

2 moli: CH,Cl, —> 22+ 35,5 — 142 ¢

I mol C,H,CI
' . a —> 13355 = 106
Total : 461,5 g Cl. Total masi de reactie: ks

6:112,5 +- 2447 4 1 -181,5 4 78 — 12285'g
oG ABLE
¢ ) 1228,5

D{ 1135]{{) litri; 1 560 kg — 20 kmoli C.H

n moli C,H i i 1 d
ST pe:,t;us: (s)(l:t.u; 6 kmo!l CeH;Cl; din cei 20 kmoli se vor obti

obtine cei 6 kmoli de CgH,Cl (vezi reactiile) tl_ﬂe gl
se iau in lucru

10 kI!lO]l de C‘Hs deoalﬂce b t p !{
i) masa de ]eac!ﬁ.e l:o‘ll ine al 1 compusi ¢ re se obti 1
. $| $ a b ns multaﬂ

* 100 = 37,569,

6. ! i
i An :e;gﬁ;a(‘dﬁ clorurare fotochimicy a toluenului rezulty
a) ﬁecani;nmt;l'dB =b;44’1% Cl§i C = 54,5% CL. Se cere:
e obtinere a com i W ,
: . I pusului ¢ din
) numérul si structura izomerilor posibili ai slfl‘))sntflrtiliiﬂ]f'

C) pl‘cc ntlll d clor CO]’I!‘, =
e : e inut i]ll.l un ameste {le eriv e
t C d ﬂt«i halﬁg -ﬂa;l aflat.i in I‘apm‘tu]

21 ok 5 : ” ‘
) produsii care se obtin la hidroliza celor trei compusi hal t
ogenati.

trei produsi A, B, C, care

5.2. REACT|A F T
2. REACTIA DE NITRARE
4
Reactia de nitrare
nitrare int i
reprezintd procesul chimic prin intermediul cirui
ula se

introduc una sau mai
: al multe grupiri ni
(cel mai adesea o hidmcarhurﬁ)p 70, —NO,, intr-0 moleculs organicx

.21, MECANISMUL REACTIILOR DE NITRAR|

formarea hid ; : portantd deosebitd o au cele 1
Aol i rocarburilor aromatice, stiutd fiind import Sgalo.de frang,
erivatilor aromatici. : portanta practicd a nitro-
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. 92—94%,, 1009, sau oleum cu 25%, S0s.)

La tratarea unei hidrocarburi aromatice cu acid azotic concentrat are loc
substituirea unui atom de hidrogen cu o grupare nitro, proces care se poate
reprezenta, global, astfel:

Ar—1 + HO—NO; — Ar—NO, + HOH

In realitate are loc o reactie de substitutie electrofild la care participd un
substrat de naturd aromaticii, un agent de nitrare i, pentru formarea din
acesta a reactantului electrofil necesar, un catalizator cu valoare pK, mai
mic decit a agentului de nitrare (vezi 3.2 ). Astfel agentul de nitrare (acidul
azolic) in interaclie cu catalizatorul (acidul sulfuric), printr-un schimb pro-
tonic (un echilibru acido-bazic), formeazi reactantul real, ionul de nitroniu:

HONO, + 2H,80, == NOj + 2HSO; + Hs0*

()data format, ionul de nitroniu ataci substratul aromatic, pe calea cunoscutiv
(vezi 5.1.1.B ), cu formarea unui complex o, din care, prin cedarea unul
proton, se formeazd nitroderivatul corespunzétor: v
lent /H rapid
Ar—H + NOFf — Art — > Ar—NO, + 1Ot
\NO,

Protonul cedat, in interactie cu baza conjugata a catalizatorului, determind

refacerea acestuia:
H+ 4+ HSO; == H3504

sistemelor aromatice hidro-

Conform acestui mecanism rezulti cd.la nitrarea
ca in formularea

genul substituit in substrat nu partié‘ipa‘i la formarea apel (
clasicd) ci la refacerea catalizatorului.

52.2. APLICAT!II ALE REACTIEI DE NITRARE

5.2.2.1. Nitrarea benzenului. Pentru nitrarea benzenului trebuie sd se
tind seama de o serie de factori. Daci s-ar lucra doar cu acid azotic, ar trebul
<& se foloseasci un exces mare, astfel incit concentratia acidului azotic, care
se micsoreazil pe masura ce rezultd apd din reactia de nitrare, sd nu scada
totusi sub o anumitd valoare, la care viteza de reactie devine mull prea micd.
Un exces mare de acid azotic va determina insa formarea unor polinitroderi=:
vati. Pentru a elimina acest inconvenient, nitrarea se realizeazi cu un'amestec
de acid azotic si acid sulfuric, numit amestec sulfonitric. (Acidul azotic intre-
buintat are concentratia de 60—65% sau de 97—98%, iar acidul sulfuric de

Reactia de nitrare este exoterma. Cildura rezultatd ‘trebuie eliminatd
destul de repede din masa de reactie, pentru cd, dacd temperatura depaseste
o anumiti limitd se formeazd polinitroderivati, iar reactia poate deveni atit
de violenti incit existd pericolul producerii unei explozii.
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i e
prin tratare cu amestec nitrant, conduc

Blm e > , S . : mula brutd CyHuo, pr : ; ine compusul C
In vederea elimin#rii cdldurii, dar si pentru a crea conditii de mai bung 2. Un compus A cu .r,m;orm“‘a CoH3OsN. Prin oxidarea lui A se ob thl) o D'ﬁzomeri

omogenizdre a masei de reactie, care in mod normal s-ar separa in doud stra- L GgiWatherl Py o idarea izomerilor B, B’ se oblin compugi

i s S S : ; = ' u formula C;HgOp; prin oxida lui C. Se cere:
turi (benzenul este insolubil in amestecul sulfonitric), reactia trebuie si se | 5 E, produsul de nitrare directd al compusu A B B’ C, D, D siE.
desfdsoare intr-un reactor prevazut cu un sistem de agitare. (In capitolul 4, | i :; )psa se identifice structura c?mpziilql::iiﬂt;'e (;D m;:us,-ii D, D’ si E.
a fost indicatd schema partiald a unei instalatii cu functionare discontinua.) ' b) Sa se stabileasc relaiile de m;mde s

Nitrobenzenul este intrebuintat la fabricarea anilinei §i a unor interme- 8. Se considerd urmitoarea schem <
diari din industria coloranilor si medicamentelop. Cantitati mai mici se folo- £ KMoy %0 8 ”

. . . ¥ . . u e . 1 i 2 L
sesc In industria parfumurilor, datoritd mirosului siiu specific de migdale " HNO, H3N s
amare, ' | HaS04 H,804
0
. & KMnOy, HiS0s 4
Actlivitate experimentalX - A { cu aerul de
¢ - B S0 i, b ine 90,56% C, 9,44% H si are o densitate in rapor
Sinteza nitrobenzenulul ; ; - R 7 4 cu 40 ml solufie NaOH
y o tralizeazd cu 40 m

Intr-un balon de 50— 100 ml capacitale, cu fundul rotund, se introduc 3 ml acid azotic a 3’66'__ compusul B este un acid din care 0,332 g se neu
concentrat (p = 1,49 g/em?), pesle 4 ml acid sulfuric conc. (p = 1,84 g/em®). Amestecul 0,1 N si are masa moleculari 166, _ itroderivat care contine 9,26% N,
se incilzegte de la sine si de aceea trebuije rdcit in apa. Dupa ricire la lemperatura came- . nitrarea lui A conduce la un singur monont

oxidarii lui C sau al nitrdrii lui B.

A, B, Csi D. ¥ X
clorbenzenul? Si se indice reactanfii

rei se adaugi, in picaturi, 2 ml benzen agitind si ricind conlinuu. Reaclia este inlens exo-
lerma si de aceea trebuie asiguratii o buna ricire si agitare. Dupi ce toata cantitatea de
benzen s-a adiugal se continus agitarea si ricirea inca 3—>5 minule, dupa care amestecul

— compusul D este produsul unic I‘-.ll
sS4 se precizeze structura compusilor

: 4, Cum se poate obfine din benzen 3,5-dinitro

de reactie este turnat intr-un pahar ce contine 25 ml api rece. Nitrobenzenul se separd sub ke k iilor care au loc. ‘ e ; ames-
forma unui ulei greu, slab galbui, tulbure din cauza picgturilor de apd. Se separd cu o pilnie folositi §i mecanismele rea(l:t.le objine, dup# ipdepirtarea amestecului r;ltl'i::;;a‘f"$i 5%
de separare si se lasii s3 stea apoi pe clorurd de calciu anhidra pentru uscare, 5. La nitl‘;\reﬂ‘r ::lue::::lcintine 3:’1% derival orto-, 60% para-, 6%
u = 13 g/cms, . 1h et
Sinteza dinitrobenzenului v P | :f)(l:u:ﬂ 'pnepeactionat. e g 030 g/em?) a ost luat in lucru peniru a objine 500 L
Se prepard un amestec nitrant de aceeasi compozifie ca in experienta anterioary; - L s i dezit?:wge Pmai 'sus? -
fird a mai li necesari ricirea, in amestécul dg acizi se introduc 3 ml de nitrobenzen uscat, I amestec cu cofnléo Cp i randamentul acestui proces.
oblinut separat. Ba]onu] cu amestecul de reacfie se incilzeste 15 min intr-o baie de api [ b) Calculafi Cu, CH;
care fierbe, agitind continun, ; : Rezolvare (l:H’ I N
Se rilcegte apoi la temperatura camerei $i se toarndl inte-un volum de 30— 40 ml apd . 7 / 4 H,0
rece. Produsul de reactie, m-dinitrobenzenul, se separd sub lorma unui strat uleios care |} + HONO; —>
cristalizeazi repede. In stratul apos apar, de asemenea, multe cristale frumoase de m-dj- X, 180
nitrobenzen, colorate in galben din cauza impurititilor. Produsul brut se separd prin fil- o CH,
trare si se poate purifica prin recristalizare din alcool etilic. CHa
Ca mecanism de reactie cele dous reaclii de nitrare decurg asemdindtor; cea de a doua | 1 H0
substiluire este orientatd in meta deoarece substituentul existent in substratul aromatic ' _— @ + HONO; —>» Q |
| (gruparea nitro din nitrobenzen) este un substituent de ordinul I1. ] : |
L] NOs
. ‘ 360
' CH,
Exercitii si probleme ‘ ¥ ClH’ /!
| P (\ + HiO
1. O substantdi A cu urmiloarea compozilie: 42,85% (, 2,38% H, 88,069 O, @ + HONDy == \\/I\NOg y
16,719 N are masa moleculari 168. Ea poate exista sub forma mai multor izomeri. o 36
Se cere sd se precizeze: - ! d CHs " CHa
— formula moleculari a substanfei A, _ |
— izomerii posibili, X 7/ o @
— care din acegtia este substanfa A daci prin clorurare se ob{ine un singur derivat - @
monoclorurat, o4 24
— care din aceglia se poate obfine cel mai ugor si pe ce cale, ‘ 87
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\ Amestecul final c
{ionat. S-

ontine 180 kg orto-.
au luat in luepy: Sk » 360 kg para-, 36 kg meta-

3 «‘,ti 24 ko S g
Ta+ 2 = 410,8 kg loluen; £ luen kel

Cu= —_. 100 — 53 859 ; e V = 456,45 litpi, Datoritd deficitului siu de electroni, trioxidul de sulf, ca acifl Ifewis, ataca:i
A ol Gi=eaat o 100 = 94 150 electrofil nucleul aromatic; prin perturbarea sextetului aromatic se formeaza
para-nitrotoluen). 10,8 = Y%16% (produs yyj), un complex sigma, ionizat la gruparea nou introdusi.
31 H
1= % ool G Ar—H +80; == Ar+_< = Ar—SOFH*
< i : b S0 1,

.3, REACTIA D w, Caracterul de amfion al comp‘lex.ului int_ermediar face_ ca, spre deosebire
1 oA UE SULFONARE ' ~ de alte reacfii de substitutie electrofila 1&"plﬁcleul aromatic (nitrarea, haloge-
Reac;ia o iy g narea, alchﬂare‘a etc.)l, sxlﬂfor_larea 8d i‘.la 0 reaﬁz’gle.revermbllé.uDeuoar:ece cele doud
gFutare. ulfonies ongre reprezintd procegyl chimic prin sar ! - c.onst,ante de v1tez§ k.g gi ks au valox.'l compm"a'blle iru.seamna ci din complexul
realizens, iy gene’rT (')5,H1 j,E molecula uny g care se introduce q sigma se poate eh.mma cu aceeagl ?roubabrht.at.e fie protonul (obt,‘.inindu‘-se
trioxid de’su]f 7 al, prin actlllgnea acidulu; Sl Sles ganic 'Sulfonarea se |' acidul sulfonic), fie gruparea sulfur'nca (re.fécindu-se suhstfrat,ul aromegtlc):
. ajifam:r asupra hidrocarburijop sau unor de:l Co'n,tfnind 5—-20% 1 Dacé ?a_ s'ulfonm.'e subst.ratu] ar_or‘na‘tvlc p'l?rmlte forx_n.area mal multorlderlvam
deoarece 1n cOndl’;::IundaStfel de procedey conduce la yn avap al acestora, sulfo.mcl izomeri, dﬁtorltii I‘eVel‘E?lblhté:.t;n me:esu]m, se ve.u forma 'totqeam{a
(oxidare, JZOmeriZar: e reacpg au loc, aldturi de Su]fonmestef: de compusi . un singur 'pr"odus, fle. cel determinat cinetic fie c.el determinat t.erm_odmamlc
prin adifia e detc.).. De aceeq derivatij sulfonici ajai;e‘_? alte Procese L ] de C.(Jndlt_,l.lle de_ rea.ct,le‘ adop‘)t.att'a. De e‘xemp.]u, prin sulfotlare, na.ftalu_m pclnate

de tip AE) € 0Xxigen, a sulfitulyj acid de sod aticl sge obtin fie g forma d_m 'derlyat,} sull'omcl. izomeri: acidul a-nafbgllnsulfon?c. gi acidul |
Sodiu, la alchene (reactie ‘ B-naftalinsulfonic; daci reactia decurge la 100°C se objine numai izomerul «,
R—CH — cl Os+ Hy0 ’ | pentru ci, in f:ondig;iile date aceasta are cea mai m_are.vit..ezﬁ de formare.

2 + NaHS0, 250(‘2—> R—CH—cH b Dacéa reactia are loc la 160°C se formeaza preferential izomerul B care, : T

. 3

din punct de vedere termodinamic, este mai stabil in aceste conditii decit
S0O3Nq ' . izomerul «. In primul caz reactia este controlatd cinetic, in cel de-al doilea caz

cores ey . | termodinamic. |
eSpunzitori, cu syjgiy de sodiu a4l ' “
H

R—*CHZC] +E\vﬂzs()3 ., X H__an + . (‘I \ , : ; ;| i
N 1

fie. prin tratarea deri
Teactie de tip s .

vatilor halogenati.

S()s.\-ﬂ APLICATH Al REACTIEI DE SULFONARE

5.3.2.1. Sulfonarea benzenului. Sulfonarea hidrocarburilor aromatice se
ULFON A { : poate efectua cu acid sulfuric conc‘entrat, cu oleum sau cu trioxid de sulf, ca
portantei produgilop rezultati reactj : agenti mal importanti de sulfonare.

in seria aromat; cil. reactia de sulfonare este apli- ! Folosirea acidului sulfuric impune anumite cerinte. Astfel din cauza apei
acidului sulfyric fuman ce rezultd din reactie, acidul se dilueazd generind baza sa conjugatd,

MECANISMUL REACTIE| B

Ca urmare g im

. i Vot L — —
» ecuatia reactiei de g N acizii sulfoniej respectivi. Fop. HyS04 4+ H 0 == H30* + HSO;

® a benzenuluj este.- o s x % AT i
ului este: care nefiind un agent de sulfonare determiné o scidere a vitezel de reacile.

S0, N | ry 4 . : J .

Bt + H,0 _ Rezultd deci cd in cazul sulfonéril cu acid sulfuric, concentratia acestula
a ajuns la coneluy; ' nu trebuie sd scadd sub o anumitd valoare, pind in momentul in care toata
cantitatea de hidrocarburd a fost sulfonata.

]

Pentru a realiza aceastd conditie existd trei posibilitdti: sau se lucreazi cu
un exces de acid sulfuric concentrat, sau se lucreazd cu acid sulfuric oleum,
' == 805 + H,0+ + HSO- i care contine trioxid de sulf liber, de obicei 209%,, sau se elimind apa de reaciie,
' \ 88 : P i pe mdasurd ce se formeazd.




Evident, in cazul folosirii trioxidului de sulf, toate aceste inconveniente
sint inlaturate, deoarece din reactie nu rezulti apd.

. Sulfonarea benzenului se realizeazd atit prin procedee continue cit $1 discon-
tinue, in care se utilizeazd acidul sulfuric sau trioxidul de sulf.
. In scop informativ in figura 17. se prezintd schema simplificati a unei
instalatii de sulfonare continué a benzenului, bazati pe un procedeu in care
se indepirteaza permanent apa rezultatd din reactie. Procedeul se aplicd
$1 la, noi in tard la ‘Combinatul Chimic Fégiras.

‘ Avantajul acestui procedeu
constd in faptul i nu mai este
necesar un exces de acid, ceea
ce elimind reactiile secundare
parazite si totodatd vehicula-
rea si recuperarea unor mase
mari de acid epuizat.

Benzenul lichid este trans-
format in vapori, in inecil-
zitorul vaporizator (2), iar
vaporii sint trimisi atit in
sulfonatorul (7), cit si in turnul
de sulfonare (3). In sulfona-
torul (I), timpul de trecere al
amestecului de reactie i tem-
peratura sint astfel alese, incit

Fig. 17. Schema inslalatiei de sulfonare continud a
benzenului:

1 — sulfonator, 2 — incilzitor-cvaporat 3 — numai 0 rt i i
sulfonare, 4 — condensator, & — 'sepur(:ﬁ't‘:r. b -—h{’rﬂl.:i gg e d 5 ac!dul
neutralizare si usecarc.

sulfuric reactioneazd. Pentru
ca tot acidul si reactioneze
amestecul este trecut in turnul de sulfonare (3), unde circuld in contracurent
cu vaporii de benzen. Pe la partea inferioard a turnului se evacueaza in mod
continuu acidul benzensulfonic, care mai confine cca 3% acid sulfuric
ner.eact,ionat si cea 2—39%, produse secundare. Pe la partea superioard a
reactjnrului (Z) st a turnului de sulfonare (3)se evacueazd, tot in mod
continuu, un amestec de apd de reactie si benzen care nu a reactionat.
Amestecul este condensat in condensatorul (4) si.apoi este introdus in vasul
d‘e separare (5). Pe bazd de diferentd de densitate cele doud lichide nemis-
cibile, apa si benzenul, se separd. Apa este eliminatd pe la partea inferioard a
separatorului, iar benzenul este trecut in vasul de neutralizare si uscare (6),
dupd care se reintroduce in circuit. »

Acidul benzensulfonic se folosegte la fabricarea fenolului si in industria
colorantilor. ‘
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Activitate experimentald

Sinteza acidului benzensulfonic

fntr-un balon de 100 ml capacitate, cu fundul rotund, se introduc 6 ml acid sulfuric
fumans cu 209 SO, liber si se rdceste in exterior cu apd. Se adaugd apoi, in perfiuni
mici, 4 ml benzen agitind puternic i continuu. La addugarea benzenului se va avea griji
sd nu se introducii o noud porfiune de benzen pind ce porfiunea adiugatd anterior
nu s-a dizolvat complet. Dupi ce adiugarea benzenului s-a terminat, se inciilzegte amestecul
de reactie pe o baie de api la 60—70°C timp de 10—15 minute. (Dacd existidi benzen liber
in sistem se va avea griji s& nu intre in fierbere.) Pentru separarea produsului de
reacfie continutul balonului este transferat intr-o pilnie de picurare si se toarni, picil-
turd cu picdturd, intr-un pahar Berzelins ce confine 50 ml solufie saturatd de clorurd de
sodiu, ricitd in exterior cu gheatd. Prin agitare cu o baghetd de sticld precipiti sarea de
sodiu a acidului benzensulfonic (CH;—SO;Na) sub formi de foite sidefate. Dupd liltrare
cristalele obfinute pot fi recristalizate din alcool.

Sinteza acidului sulfanilic (pentru cercul de chimie) ", o

Acidul p-aminobenzensulfonic sau acidul sulfanilic se obtine prin incdlzirea timp
indelungat (2—4 ore) a sulfatului de anilind rezultat la tratarea anilinei cu acid sulfurie.
fn acest scop se procedeaza dupi cum urmeaza.

intr-o eprubetd mai largi, curatd si perfect uscatd se introduc 10 ml acid sulfuric
concentrat 969, peste care se toarnd, in picituri, 3 ml anilind proaspiit distilatd agilind
continuu. Se incilzeste apoi amestecul pe o baie de nisip la 180—200°C timp de 2—4 ore.
Amestecul de reaclie se riceste parfial si apoi se toarnd intr-un pahar ce conline
20 ml api rece. Acidul sulfanilic format se depune sub formi de cristale care se filtreazi
gi se spald, pe filtru, cu api rece. Se poate purifica prin recristalizare din api. k

Exercitii §si probleme

1. Pentru obfinerea acidului sulfanilic se introduc intr-un balon 10 ml solubie acid
sulfurict969, in exces gi apoi 3 ml anilind (p=0,9 g/em?) incilzindu-se timp de 2—4 ore.

Considerind ci la operatiile de [iltrare, spilare i purificare se pierde 25% din sub-
stanta obtinuti, determinati care va fi masa de acid sulfanilic obfinutd. Formulali meca-
nismul reactiei din punctul de vedere al caracterului acido-bazic al sistemului gi al efec-
telor de orientare.

2. Pentru sulfonarea toluenului se foloseste H,80, 98% in exces. $tiind cd numai
409, din H,S0, reactioneazi si cii s-a obinut 1720 g produs de reaclie, sd se calculeze masa
de H,80, luati in lucru si masa de oleum ce confine 209, SO, liber, necesar pentru a-1 face
reutilizabil in conditiile sulfoniirii de mai sus. Bl

3. La temperatura de 160°C are loc sulfonarea naftalinei cu H,S0, de concenlralie
989 acid folosit in exces de 40% fafd de canlitatea necesari. $tiind ¢ raportul molar
intre acidul a-naftalinsulfonic i B-naftalinsulfonic este de 1 : 6 si se* determine compo-
zifia masei de reactie obfinutd din 1 792 kg naftalind, care se consumil integral. 5e va
considera ci apa rezultatii din reaclie se elimind. '

5.4. REACTIA DE ALCHILARE .

Procesul chimic prin care se inlocuiegte unul sau mai mul{i atomi de hidro-
gen, in molecula unui compus organic, cu radicali alchil, R, sc numegte reachie
de alchilare. In principal, acest proces se rcalizeazd pe urmitoarele cii:

g1




@) Substituirea unui atom de hidrogen de la un atom de carbon aromatic,
cu hibridizare sp?; de exemplu, alchilarea arenelor cu halogenuri de alchil sau
cu alchene in prezenta unui acid Lewis (clorurd de aluminiu anhidrd), numita

reactia Friedel ~Craft S, a cdrei formulare globali este:
AlClg i

CoHe + R—Cl — CeH;—R + HCI

AlClg

CsHs "" R—'CH = CHz =l CGHE—‘-‘CH_R
I
GH,
b) Substituirea unui atom de hidrogen de la un atom de carbon alifatio
tertiar, cu hibridizare sp® de exemplu, alchilarea izobutanului cu izobuteni in
catalizd acidi (acid sulfuriec cone.) pentru obtinerea izooctanului:

GH, CH, CH, CH,

% | | H,50, ! |
H3C—f||3-—H + HgC'= C—CH; —~— H,C—C—CH,—C—CH,

| l

CH,4 CHg H
¢) Substituirea unui atom de hidrogen legat de un alt atom decit cel de
carbon (de azot, de oxigen ete.) cum este cazul alchildrii aminelor sau a feno-
lilor. In primul caz se obtin amestecuri de amine (secundare si tertiare). De

exemplu, la alchilarea anilinei cu cloruri de metil rezultd metilanilina §i, res-
pectiv, dimetilanilina:

CoH;—NH; + CHy—Cl — CyH;—NH—CH, + HCl
CeHs—NH—CH, + CHy—Cl — CgHy—N—CH, + HCl

i CH,
ambil compusi fiind intermediari importanti in sinteza unor colorantu.
In cazul fenolilor, care participd la reacie sub forma de fenoxizi alcalini,

se obtin eteri micsti ca, de exemplu, metil-fenil-eterul sau anisolul, folosit
ca solvent:

CGH5—‘ONa + CH:;I e CﬁHa—O'—CHa + NaI

54.1. MECANISMUL REACTIILOR DE ALCHILARE

Dintre variantele enumerate mai sus, un interes major il prezinti alchila-
rea hidrocarburilor aromatice. Cunoscutd sub numele de reactie Friede -
Crafts, ca constd in tratarea unei arene cu o halogenurd de alchil, in cata-
lizd acidd, in prezenta unui acid Lewis (de exemplu, halogenuri de aluminiu,
de fier etc.). Produsul de reactie il constituie un omolog cu catend lateraly al
arenei folosite, ]

Reactia de alchilare a arenclor decurge prin mecanismul obignuit al sub-
stitutiei electrofile la nuecleul aromatic, reactantul fiind carbocationul alchil
rezultat din interactia halogenurii de alchil cu catalizatorul. De exemplu, in
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‘ icuc i : ini
cazul alchildrii benzenului cu clorurd de etil, in prefent‘a. de clorgr'é delalum nd:
anhidrd, are loc urm#toarea sucesiune de reactii: acidul Lewis (clorura
aluminiu) formeazd cu clorura de etil o sare,

care se scindeazd heterolitic, cu ugurintd, conform reacfiei:

+ el
H3sC—CH,—AICl; = CH3—CH; + [AICL .
Reactantul electrofil format, carbocationul etil, atacd nucleul amml.itlc cu
care formeazd complexul ao:

Ho—Hy — Gl
CeHs—1I1 4+ CHs—CHg 6 E\CHE—CHa
‘ complex o

Cedarea, ca proton, a hidrogenului de la centrul de reactie din complexul o
conduce la produsul de reactie — etilbenzenul,

H
C,He —> G Hs—CH;—CH, 4 H*
o SCHy—CH, - res
catalizatorul regenerindu-se intr-un proces de tip acidobazic:

. [AICL]- + H+ - AlCl; + HCI ot W,
Ca agent de alchilare, in afard de halogenuri de alchil, pot fi folosite gi

-alchenele in prezenta acizilor tari (acid ‘sulfuric). Reactantul electrofil este, in

acest caz, carbocationul alchenei, rezultat din transferul unui proton l:l;e IE
acid la dubletul electronic m al dublei legituri; de exemplu, in caiul alchildrii
benzenului cu propeni, in prezenfa acidului sulfuric, au loc reaciile:

"
CH;—CH=CH; + H* = CH3—CH—CHj,

carbocationul alchenei

+ i + /H
C,H, + CH; — CH — CH; — C“HE\CH—CH,,
. B
complex o
gl H —>CBH5—(]3H—GH3+H+

URNCH —CH,
| CH,
CH,

Produsul final de reactie este izopropilbenzenul gi nu propllbezinzenul ;12(;:;
vece la fixarea protonului alchena formeazd un carbocation secundar, car
i i i 1 Bdd)
mai stabil decit cel primar (vez : o ¥
Dacd la alchilarea benzenului cu alchene, clorura d(? flumlnl;bx::a:ii f
idra i hilare nu mai decurge printr-un ca
erfect anhidrd, reactia de alc HChE . :
?ormat prin trax'lsl'er de proton. Cu urme de ap# (existentd in mod normal in
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orice sistem chimic obisnuit) clorura de

iy 3 alumini i : 2 . .
mici cantitati de acid clorhidric: niu hidrolizeaza cu formare: da

i 2, AlCl; + 3HOH —> AI(OH); 4 3HCI
esta se s i a £
A s A ttmne‘aza la alchend, conform regulii lui Markovnikov
clorura de 1zoalchil (clorura de izopropil): l e
CH3—CH =CHy + 'HCl —> CH;—CH—CH
: | ‘
e ] Bl C]
o deaaljhir]ea.ut,ila (lfa alchilare 1.n modul descris mai inainte.
o ven L are la IUfle]e grupiirl functionale se folosesc halogenuri
i .h']! : ono lldl‘fl.\'lhcl sau, foarte frecvent, sulfati (neutri o ‘“f"
1n4 q-.L ik sqmenea.reacmi sinl. practicate industrit;l la s.intneu e
scopul imbunétitirii unora din proprietitile coloristice al

care apoi parlicip

eza colorantilop
e acestora.

54.2, APLICATII ALE REACTIEI DE ALCHILARE

5.4.2.1. Alehi
..... ilarea henzenului ¢ y
. ‘u propend. Desfi el
T ‘ | propena. Desfasurarea reactiei de alchi
il epinde (?e_ 0 serle de factori: natura si concentratia cataliz { i e
p..ra ura, presiunea, raportul reactantilor etc., factori care i flﬁl W
i ‘ % e % rl care influe a
] de r;aaclt',ll{la. cit si conversiile in produs util si in produse se }"t’;aza 9
s o . ; : sectindare.
A fOIOq?t? Iz;n}l_ benzgnulu.l cu propend, dacd se lucreazi in fazi lichida
: sii1 catalizatori mal activi, ca de exemplu cl g}
acidul fluorhidric sau acidul sulfuric A
La alchilar i ¥
ea benzenulul in faza i
. ! 2 de vapori, se poate | i
bl 4 . e ; orl, se poate lucra cu un cataliz p
b -]?it,l a(‘:t.nf, de éxemplu acidul fosforic, depus pe un suport d k'ﬂ #
(c oI:\u de siliciu), care se poate ugor regenera . L
n scop informati igur il
gl se : bﬁnatlv in. hgma.18 se prezintd schema simplificati a i
g d. + fabricare a 1zopropilbenzenului, numit si cumen i
rocedeu co -hi [
p continuu de alchilare a benzenului cu propen, in i:a?é de vapori
A . orl,

Fl'al',!](‘ se IU]USEStE un ﬂmEbL Y ] e o
> e d (&
C d.e }n ro &lbll] 1 care {“nt;"ll' cea 4 }(
plOan&, l(;htul I“”d p]t)pall. . ( /

pe baza unui

C3Hge

C3Hg C3Hg

D

Fig. 18. i iei |
ig. 18. Schema instalaliei de fabricare continui a cumenului;

— reactor de alchila 2 & 10, 11, 12 —
1 re; 2, 3, 4 — colo ar
P L Al aﬂe d ("5'," e. 6
g Incalzitor; 7, 8, 9 ) are: LD ’ i . dozateare;
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Catalizatorul se giseste ,in strat fix“ in reactorul (/) si contine cca 65%
P05 si 256%, Si0;. Cu ajutorul dozatorului (5) se amestecd benzenul cu pro-
peni in raport molar de 5:1 (printr-un exces mare de benzen se evitd formarea
diizopropilbenzenului) ad&ugindu-se totodatd si mici cantititi de apd, pentru
activarea catalizatorului.

Amestecul este incilzit in incilzitorul (6) si apoi este introdus in reactorul

de alchilare, in care se mentine o temperaturd de cca 250°C si o presiune de

cca 25 atm.

Masa de reactie,
separatd in componente,
coloand se separa propanu
treia se separd cumenul de un reziduu alcdtuit din pro
nul este intrebuintat la fabricarea fenolului gi acetonei si la obtinerea a-metil-

4 2 " . ¢ . (el :
stirenului (monomer de bazd la fabricarea cauciuculul sintetic).

care iese pe la partea inferioard a reactorului, este apoi
in trei coloane de distilare: (2) (3) si (4). In prima
1, in a doua benzenul, care este recirculat, 1ar in a
duse secundare. Curne-

i

54.2.2. Alchiliri cu oxid de eteni. Oxidul de etend se caracterizeazd
printr-o mare reactivitate chimic#. Folosit ca agent de alchilare al unor sub-
stante care coniin un atom de hidrogen activ, de exemplu: alcooli, fenoli,
acizi, amine, el permite formarea unor noi legituri 0—C sau N—C. Intrucit
in aceste reactii se introduce gruparea etoxi, —CHy—CHy—O—, intr-o alta
moleculi, ele st mai numesc §i reactii de etoxilare sau etoxildri, iar in cazul
introducerii mai multor grupdri, polietoxildri. Prin etoxilarea fenolului se
obtine un hidroxi-eter sau un hidroxi-polieter:

CyHsOH + H,C—CH; —> CBHafoeCHZ—CHzOH sau
Syt
0
CeHsOH + nH,C—CHy —> CeHs—O(CH;—CHz—O0)y H
N ;
(0]
Prin etoxilarea acizilor se formeaza un hidroxi-ester sau un hidroxi-ester
polietoxilat:

R—COOH + H,C—CH; —> R—COOCH,;—CH,—OH
N/

R—COOH + nH,C—CHz —> R—COO(CH,—CH30),H
e
0

Prin etoxilarea aminelor rezulti:

CBHE‘—NHZ -i-' H2C"‘CH3 e CBH5—NH—CH2—CH2'—O}{ sau
: o .

- b

CoHs—NH; + 2H;C—CHy —> CyHs—N(CHy—CHz0H),
Nt

i




adicd N-(beta hidro
stante in care apare
amontacul, in care ca

xietil)-aniling say N,N-di
0 noud legiturs azot-

carbon. A ; : :
z se formeazi mono-, nalog poate fi etoxilat si

{‘ di- gau trietanolamina,
5 NH; 4+ 3H C—CH
2 \/ 2 N(CHz‘CIIE—OH)a
B )
: | tLrietanolaming

Din grupa ietoxi
, Din produselor polietoxilat, ¢
Nelontcl. Acestia sint syub s

| lichidelor in care sint dizolv
. pe care le au, agentii activi
. d:e sgélare, agenti de dispers
! f]cﬁrl,“care are drept criter
1 agentil activi de suprafati se
| la rindul lor, in anionici, cati
-lCa materii prime,
activi de suprafata,
alchilfenolii.
Catalizat,
alcalini,

dagi. in funucf.ie de proprietitile gi intrebuintirile
: @ supra_fa’ga se impart in: de?ergen@i sau agenti
le, ageng de spumare etg. Potrivit unei alte clasi
U capacitatea de ionizare a acestor substant -
1m.pr?1rt‘ In neionict gi ionici, Cej 1onici se subim o
oniel g1 amfolitici, po
ctare se supun etoxildrii in v

_ ederea obtinerii u 1t
: L \ t nor a
mentionam alcoolii grasi, acizi i

1 gragl, grasimile, aminele si

oril folositi i ii i i
8141 in reactiile (e polietoxilare sint, de obicei hidroxizii
. ?

, Exercitii i probleme

1. Se considers e i
g rd ca g alchi i
2 18 e dg,;e:i;l d:‘ alc};ﬂsru ai benzenului urmitepi; derivati halogenati:
B Ly » CIOrUra de propil, clorura de iz i i :
& LRk ‘ : ¢ opropil, cloru -buti
Ak a(.ijo_;a(:i:;dad;is:”tb]“m. Tinind seama de inLSracp;iile elet'!t‘iocrlgc:: ?iut(:l’
Manaton; lemelor, si actangii 1
bSdhrio il S R s€ ordoneze peac tantii de mai sus in sensul
?. Printr-o reactie de alchilare
contine 729% (. Se cere:
a) formula moleculari g acidului
'b) mecanismul reactiej
varianta cn estep malonic,

Rezolpare: Formuls
re: Formula generald a unui ge

a fos i i
L oblinul un acid monocarboxilic aromatic cape
$i izomerij posibili;

prin carel se obline izomerul lipsit de grupari — CHg, folosind
Aoy i

id monocar bGXIIlL aromati ESte G II O
C niign.gJe
‘ ’1"}—2 LR 1211 n=29

| a) CHix04: 14 izomeri

b) CeHs—CH,Cl 4+ CHL(C R—ON.
HaC1 COOR e
| o e CeHs—CH:—CH(COOR), —x
+2H.,0 2
e o D 5 [T L3 I
—ror “etls—CHa—CH(COOH), =65, GHs—CH,—CH,—CooH
3. Prin alchil ilinei : : ‘
de oxid de ulon j‘;e;oz’:'g":; C':) oxid de eteni, lucrindu-se cu 25% (procent de mas) e
‘. 3 o ik O:)t (im 11370 kg.N-{BJIidmxietil}-anilinﬁ. Si se afle maS:C:s
stind cd randamen tyl por it molar aniling ; oxid de etens dupé termi o,
: - i reacilel este 759%, iar puritatea anilinei este de 90"/m e kia g
: 47
96

(beta-hidroxie til)-aniliné.,“ sub-

n

5.5. REACTIA DE HIDROLIZA

L]
~ Reactia de hidrolizi reprezinta procesul chimic prin care o grupare func-
tionald (atomi sau grup de atomi) este inlocuitd cu gruparea hidroxil; carac-
teristic pentru aceastd reactie este prezenfa unui mare exces de apd care

functioneazi ca agent de hidrolizé, in mediu acid sau bazic. ,
Reactia de hidroliza poate fi aplicatd unui mare numér de clase de compusi
organici, ca: derivati functionali ai acizilor carboxilici, ai compusilor carboni-.
lici, derivati halogenati, produsi ai reactiei de condensare (sau policondensare)
care;a fost insotitd de eliminare de apd, derivati organo-metalici. ;
In reactiile de hidrolizd: au loc numai scindari heterolitice ale unor legé-

turi heterogene de tipul:’
G=0=, C—N—, C—X,

‘ | 0
Asemenea scindiri heterolitice pot avea loc nu numai in prezenta apei (hidro-
lizd) ci i in prezenfa altor solventi, ca: etanol, acid acetic etc.; in aceste cazuri

C—M  ete.

‘procesul este denumit, corespunzitor, etanoliz, acetolizd etc. §i, in general,

solvolizd.

Ca urmare a diversititii de compusi ce pot fi hidrolizati, si a naturii diferite
a mediilor de reactie, reactia de hidrolizd nu va putea decurge dupd un meca-
nism unic; de la caz la caz, hidroliza poate fi o reactie de substitufie nucleo-
fild sau electrofild sau o reactie de aditie nucleofild urmata de o eliminare. O
imagine globald a acestor multiple posibilitd{i se poate desprinde din datele
tabelului nr. 11. | - :

Tabelul nr. 11 |

Reaefli de hidrolizi

. Clasa de oompugi. organiei Catalizator* i;ﬁ%'féa rEaia%lil:i Produgi
Esteri ATB c—0 SN Alcooli + acizi
Amide A, B 0—N SN Acizi carboxilici ’
Nitrili A B C—N | AN Acizi carboxilici
Amine acilate A C—N SN Amine 4 acizi
Deriv. monohalogenati B C—X | SN Alcooli
Deriv. dihalogenati geminali B —X SN Aldehide-cetone
Deriv. trihalogenafi geminali B c—X SN Acizi carboxilici
Comp. organo-metalici A C—M SE Hidrocarburi

* A = acid, B = bazi.

Deoarece apa este un reactant nucleofil slab, reactia de hidroliza necatali-
zatd decurge extrem de incet; de aceea la hidrolizi se folosesc catalizatori acizi
(HCl1, HBr, H,S0,, H3PO, etc.) sau bazici (NaOH, KOH, NayCO; etc.) care
miresc apreciabil viteza de reactie. -
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- sat, ?1 anu'me:

s T 2
MECANISMUL REACTIILOR DE HIDROLIZA

ﬁ]ﬁ((:i?:n I:]aei ac]iesea, reactiile de hidrolizi decur
: culard, cu mecanism de tip SN
lul nr. 11, sint posibile gi alte mecmi)isme21 ;

A) In cazul derivatilor- func
ester, reactia de hidrolizg,
in modul urmgtor:

— sub actlunea catalizatorului
meazd un ion oxoniu: :

0
I
C——O——R' A~H+ = I + ’ '

Lt
R R H

o

0

oo I’ R

] e g + O+ 0

150 +£': O=R == H= - s Q= R’ H—J—(',! + R
o H R

Sub actiunea bagzei conjugate din me;liu i

" _ 1]ug onul oxoni ih
proton; se formeazs acidul carboxilic oniu nou format elibereazy

respectiv gi se reface catalizatorul:

(0] 0

L n

N + A== R—C—OH + A-H+
R H

In catalizi acidy hidroliza esteri

g lor e I i
ester-apd fiind in echilibru cu siste ste un proces reversibil, sistemul

mul acid-alcool:
: acld 4 alcool == egter -+ apd
n acest sens hidroliza unui ester este

sdu este tot o reactie de tip SN, co deprocesul opus esterificdrii, care la rindul

cur, i i i
ge dupé acelagi mecanism, dar inver-
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g ca reactii de substitutie nucleo-
egl, aga cum se observy din tabe-

. . . . . “ye e ;

prin transferarea'l unui proton, esterul fop-

e , g Q6+ ] g
R-Qt + {=G-H == R Q-GG HI==R 0= Hy0
H RN Ho e .
0 0]
+ Il
R'—O—C 4 A- % R'--0—C—R+ A H¥

Echilibrul, exprimat mai sus, este deplasat in sensul dorit prin folosirea
unui exces dintr-unul din reactanti: apé in cazul hidrolizei (deplasarea echi-
Jibrului spre stinga), respectiv alcool in cazul esterificdrii (deplasarea echili-
brului spre dreapta). ‘

In cataliza bazicd, reversibilitatea reactiei de hidrolizd a unui ester este
eliminatd din cauza formirii ionului carboxilat. Mecanismul hidrolizei bazice
a unui ester poate fi reprezentat astfel: :

— reactantul nucleofil (ionul hidroxil) atacd substratul la atomul de carbon
carbonilic, formind cu acesta o stare de tranzitie care elimind un ion alcoxid:

0 i 0 5 i
- A ; - 0 9o | ot
HOs + C=0-R =C.;g ...... c| ....... O-_-R _-_—__-'Ho_.(l,‘ +R=0%
ol d i

— deoarece ionul alcoxid format este 0 bazi tare, el acceptd un proton de

la acidul carboxilic format:
0 ()

Il - I fy |
il e~ R G0 R'—OH
| .
R
Se obtine astfel alcoolul cor
bazei folosite (ionul carboxi
este ireversibild, intreg procesul de hidroliz

versibil.

Hidroliza bazici a esterilor este cunoscutd si sub denumirea de saponifi-
care, termen extins apol, incorect, gi la alte procese hidrolitice. Aceastd denu-
mire provine de la reactia de hidroliza bazicd a grasimilor (esteri ai glicerinei
cu acizi gragi superiori), cind produsul de reactie il constituie glicerina (alcoolul

~ o . W . L . . | ..
corespunzitor) alituri de sdpun (sérurile acizilor gragl superiori) a cérul Impor-

tantd este cunoscuta. ‘

B) O caracteristicd cunoscutd a compusgilor organomagnezieni o cconstituie
marea lor sensibilitate fatd de urmele de apd care ii descompun cu formarea -
hidrocarburii respective. :

R—MgX + HOH — R—H + HOMgX

espunzitor §i sarea dcidului carboxilic cu metalul

lat). Deoarece aceastd ultimé etap# a procesului
% bazici a unui ester decurge ire-
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In realitate este vorba de ¢ pp

electrofily, in
z ) care react
urmétoruy] : antul est

wtie de hidrolizz care de
© an proton. Mecanigm

— reactantul elpctrofi] Protonul

metal polarizat
FiZALA 'ou. gareink Wi

| d ﬂl"Clna ani TAs
Stazje. de tranzitie din care e 1".

\HztA‘+II+
fl-,é'- O+ 3+ H
Raipmal | .-Mgx
}f\fgx s R—C< ol Nl ey Mok
0 A . I g
+

0c d 5

. inul mj
o 4 nutelo i 5
71 Separarea acizijop grasi (san sﬁpunrls‘?)rzahzeaza atit hidrolizg grasimii of
3 wul) de glicering L5

na.

In i i
2 . ;
s dustrig Sapunurilor se mgj exploat,
Iscontinue o
care sint totysi
. g Ust mult perfact
rocedeele digeonti ;
ontinue ge | a fi
s : _ ¢ lucreazj fj
ba unui catalizator, fig gy} presiu :
: ne,

roc i
1[3) “edet‘ale continue ge lucreazs numai
aca prin hidrolizg gpxei iy

.é inci instalatii bazate pe pro-
lonate fats de Procedeele vechi
: la preﬁiune atmosfericy Vin pre—-
atit catalitic cit g Necatalitic, |

b Presiune, necatalitic sau catal‘iti |
ob;‘,m'erea acizilor grag; §i se Iucreazc“.
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curge ca o subs'tituyie
ul acestei reachii egq

Activitate -';»):pcrimcntali
1 i L) 1 et =l
Hidroliza unel grasimi

fntr-o capsuli de porfelan se pun 3—5 g dintr-o grisime animali (unturd de pore,
seu de vacd sau de oaie etc.) impreuni cu 10 ml solutie apoasid de hidroxid de sediu 309%,
Se incélzegte la fierbere amestecul, pe o baie de nisip, amestecind continuu cu o bagheta
de sticld, pentru a evita gocurile de fierbere. Din timp in timp se adaugd mici cantitafi

-de api distilatd pentru a compensa pierderile provocate de evaporare.

Dup# 15—20 minute se verifici dacd saponificarea este terminati; se pun citeva

‘picéturi (cu bagheta de amestecare) din amestecul cald intr-o eprubetd cu 5—6 ml apa

distilatd caldi. Dacd proba se dizolvd complet se poate considera hidroliza terminati;
daci la aceastd probd se separii grisime insolubild, se continud inc#lzirea amestecului de

reacfie incd 5—10 minute, dupd care se verifici din nou.
Cind saponificarea grisimii folosite este totald, in amestecul cald de reactie se adaugi

20 ml solufie saturatd cald4 de clorurd de sodiu si se amesteci bine. Dupd ricire, se separi
un strat superior solid care este sdpunul de sodiu, ale cdrni proprietdfi (emulsionare,

spumare, spilare etc.) pot fi verificate in continuare.

Exercitii’ i probleme

1. Se supun hidrolizei alcaline urmitorii derivati halogenati: 1-brometan, 2-brom-
propan, 2-metils2-brompropan, fenilbrommetan, difenilbrommetan gi trifenilbrommetan.
Se cere:

a) Scrierea ecuatiilor chimice respective. ]

b) Care din acesti compusi halogenati va reactiona cel mai ugor si de ce? -

¢) Care din acesti compusi halogenatfi va reactiona cel mai greu si de ce?

2. O maséd de 34,4 g grisime este supusid saponificiirii 'cu 400 cm?® solutie de 0,5 NV
hidroxid de potasiu. Dupi saponificarea totald a grasimii, excesul de hidroxid de potasiu
este neutralizat de 40 g solufie HCI cu o concentratie 7,3%. Determinati indicele de sapo-
nificare al grasimii, adicd numérul de mg hidroxid de potasiu necesar pentru a saponi-

fica 1 g grisime.

8. Se consider# urmitoarea schemi de reactie:

a b a HOH
CHy z A B ¢ D
_ Stiind c# substanta D este un acid monocarboxilic care contine 23,53%, oxigen si se

indice: izomerii substanfei D, structura compugilor A, B; C, natura reactantilor a si b,
mecanismul reactiilor respective.

4. Se considerd urmitoarea schemi de reactie:

D
l KCN
H,0
B A B
- —H,0
l H,0
H,0 Y NH,
—NH, b —H;0
101
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Stiind cd substanfa D este un derivat halogenat monobromurat primar care confine
659 brom, se cere: formula moleculard a compusului D, natura chimicd a compugilor A,

B, C; ecuafiile chimice si tipul reactiilor care au loc; mecanismul reactiei prin care A se
transformé in C. ;

DIAZOTARE

Reactia de diazotare reprezint# procesul de obtinere a unei sari de diazoniu
dintr-o amind. Aceastd reacfie a fost descoperitd la 1858 de P. Griess
gistd i astiizila baza unei vaste fabricatii industriale, — ob}inerea colorantilor
azoici; in egald masurd reactia de diazotare este importantd in sinteza de labo-
rator deoarece datoritd proprietéfilor chimice speciale ale sarurilor de diazoniu
se poate realiza transformarea aminelor primare in multe alte clase de compusi
organici (hidrocarburi, aleooli, fenoli, derivati halogenati, nitrili, azoderivati,
hidrazoderivati etc.).

La reacfia de diazotare participi aminele primare aromatice gi acidul
azotos; caracterul protic al mediului de reactie este asigurat de prezenta aci-

zilor minerali tari in solutii apoase. In form# generald reactia de diazotare
poate fi reprezentatd astfel: :

Ar — NH, + HONO 4+ HX — Ar—N=N7*X" 4+ 2 H,0
Acidul azotos necesar in reacfie este preparat chiar in sistem dintr-o sare a sa
(azotit de sodiu) gi acidul mineral din mediu.

Sirurile de diazoniu sint ugor solubile in solutiile apoase in care apar gi
in care sint puternic ionizate. In unele cazuri solubilitatea lor in apé este insd
foarte scizutd (de exemplu, percloratii de diazoniu) sau ionizarea are lo¢ intern
cu formarea unui amfion, cum este, de exemplu, sarea de diazoniu a acidului

sulfanilic:
2
RO BN

Din mediile in care se formeazi, sdrurile de diazoniu nu sint, de obicei,
izolate ¢i sint folosite ca atare, sub formd de solutii apoase.

[SMUL REACTI

Conditiile in care are loc reactia de diazotare determind, intr-un sens, si
mecanismul sdu; ea este o reactie de substitufie electrofild la o grupare func-
tionald (la gruparea aminicd). "

Reactantul electrofil, in reacfia de diazotare, nu este o specie unicéd, natura
sa depinzind de caracterul protic al mediului. -
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Si procedeele discontinue sinl aplicate pe scard largd in industria coloran-
Lilor, situalia explicindu-se prin faptul ¢ majoritatea colorantilor se fabricg
in cantitati moderate. Diazolarea fiecidirei amine se realizeazd dupd o ,refetd“
proprie, care exprimi desigur solutia optima din p inct de vedere al randamen-
Lului, al calitdtii produsului gi al pretului de cost. :

Activitate experimentals
Diazotarea acidului sulfanilit

Experienta de mai jos reprezinld un exemplu de diazotare indirectd cu obtinerea unei
siirt de diazoniu insolubile. Deoarece mersul procesului de diazotare trebuie controlat
permanent, activitalea praclici Lrebuie s inceapd cu pregitirea materialului necesar
aceslui control,

A) Prepararea hirliei jodamidonale se realizeazdi astfel: se dizolvd 1 g de amidon
solubil in 5 ml apd, la cald; se dilueazd cu 20 ml apid caldi. Se riceste si se adaugi
0,1 g iodurd de polasiu. Cu solulia finald se impregneazi [isii de hirtie de filtru care,
dupd uscare la aer, se pastreazd intrfun borcan inchis. Hirtia iodamidonati serveste la
punerea in evidentd a acidului azolos liber; prin reactia acestuia cu iodura de potasiu
se [ormeazi iod liber care, cu amidonul prezent, di reaclie de culoare specifici (albastru):

2 KI + 2 HONO + 2 HCl — Iz 4 2 NO + 2 H3;0 4 2 KCl

B) Diazotarea acidului sulfanilic (p-aminobenzensulfonic) se efectueazd astfel:
intr-un pahar conic de 250 ml capacitate se introduc 10 g acid sulfanilic, 3 g carbonat
de sodiu anhidru gi 100 ml apd. Se incilzeste acest amestec pind se obtine o solulie
clard. Se riceste nceastd solutie intr-un curent de apd rece, la cca 15° G, si i se adaugd o
solulie Tormald din 4 g azotit de sodiu in 10 ml apd. Amestecul format este turnat
in portiuni mici, sub agitare continui, intr-un pahar Berzelius de 500 ml capacitate
care contine 10 ml solulie acid clorhidric concentrat (379%) si 60 g gheatd pisatd. Tem-
peratura la diazolare, méasuratd cu un termomelru] nu trebuie si depiseascd 5° C (in
caz de nevoie se riiceste cu gheatd in exterior). La intervale de cca 5 minute, in timpul
diazotarii, se verilicd prezenta acidului azotos liber cu hirtia iodamidonali; reactia trebuie
sit fie mereu negativit (in solutie nu trebuie sd apard acid azotos liber). Se obfine, in
final, o suspensie lind de cristale de diazobenzensulfonat, care nu se va separa, urmind a

Ii folosit in continuare, ca atare.
Cuplarea sirii de diazoniu a acidului sulfanilic

Se dizolvd intr-o eprubetd curati 5 ml de dimetilanilind in 3 ml acid acetic gla-
cial. Solutia obfinutd se adaugd, sub agitare puternici si continud, in solufia sarii de
diazoniu a acidului sulfanilic. Amestecul de reacfie, colorat in rosu, se lasi in repaus
cca 10 minute. Se adaugd apoi, incet si agitind continuu, 35 ml solutie apoasd de hidro-
xid de sodiu 209%,. Amestecul cﬁpaté o culoare portocfilie omogend datd de separarea
siirii de sodiu a colorantului metilorange (orange TII).

Separarea produsului din mediul de reactie se realizeazd astfel: se incilzeste masa
de reactie pini aproape de punctul de fierbere cind faza solidd se dizolvd complet. In
solutia limpede si caldd, se adaugd, agitind bine, 12 g clorurd de sodiu solidd. Se riceste
apoi amestecul, la inceput la aer, apoi cu ghea{d in exterior si se filtreazd (eventual la
trompd) faza solidd formaltd la ricire. Se usucd la aer sau la etuvd la 60—70° C si se
obtine o pulbere portocalie de metilorange care poate fi folosit ca indicator acido-bazic.
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Proprietatea de indicalor a aceslei subslanie, mallit‘e\stalﬁ prin modificarea culopi
| sale in functie de pH-ul mediului, constd de fapt in capacitatea moleculei sale de a-gj

modifica structira la varialii ale concentratiei ionilor de hidrogen,

: : CH; H+ =
Na0u8-_ H-N = N-¢ H-N{_ " == -0:8-¢ H-N-N=">
== \CH, Ho- Q | N=/
- H
forma galben# forma rogie
(mediu alcalin) (mediu acid)
| Aceastd proprietate a metilorangelui se poate verifica cu ugurintd dizolvind pufing
substan{i in ap# distilatd; citeva piciituri de solulie de indicalor sint introduse intr-o

solutie alcalind si respectiv acidd. Se constata diferenta de culoare a indicatorului in cele
dousi medii.

Il
Z+

Exercitii §i probleme

1. O monoamin# primard aromatici, A, formeazdi prin diazotare compusul B care
supus hidrolizei la cald, se transformé in compusul C cu degajare de azot. Dacd s-au
folosit 48,4 g compus A se constatd ci se degaji 8,96 litri azot (condiii normale). S4 se
precizeze: masa moleculard si formula meleculara a aminei A; structura compusilor A, B
si C stiind c4 prin oxidarea lui C se obfine acid salicilic; ecuafia chimic# i mecanismul
reactiei dintre compusul B si produsul de oxidare al compusului C. :

2. Indicati compusii necesari si succesiunea reactiilor chimice prin care se poate
prepara compusul cu formula:

ll\JH, NH,

L P : |

' ZN/N—N = N— = —N = N—#N\/\

R e S @l

. VAN NN
‘ 3 - S0:H S0sH
| numit rosu de Congo. '

8. Scriefi formula structurald a compusilor care rezultd din cuplarea clorurii de dia-
zobenzen cu: dimetilanilind, acid N, N-dimetil-p-aminobenzoic, acid «-hidrexi-B-nafta-
. lin-sulfonic, a-naftol, p-toluidind, indicind pentru fiecare caz in parte i mediul de reaciie.

4. Folosind henzen, toluen gi reactivi anorganici indicati o cale de ob{inere a com-
. pusului cu structura:

OaN—O—N - N—-@—OH

NCooH
numit galben de alizarini.

5.7. REACTII DE CONDENSA

In sens foarte larg, reactia de condensare poate fi definitd ca procesul
chimic care decurge cu stabilirea unor noi legituri chimice intre atomi apar- '
! - tinind unor molecule organice diferite. Astfel, reactii chimice ca cea de acilare,

de alchilare, de eterificare etc. pot fi considerate reactii de condensare. In sens
106 -
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Rolul celor doud molecule de compus carbonilic (identice sau diferite)
care participi la reactie este diferit: una din ele este substratul procesului gl
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