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1. INTRODUCERE IN CHIMIA ORGANICA

1.1. DEFINITIA CHIMIEI ORGANICE

Inci de la sfirgitul secolului al XVIII-lea, ca urmare a izoldrii unui numér
insemnat de substante din materiale de origine vegetald, s-a constatat cd
aceste substante, provenite din organisme vi1, sint destul de diferite de cele
minerale; de aceea ele au fost denumite substante organice, iar ramura chi-
miei care se ocupd de izolarea si studiul lor a fost intitulatd chimie organicd.

La inceputul secolului al XIX-lea, cind J.J. Berzelius publica un
Manual de chimie in opt volume, despirtea pe baza criteriului provenientel
chimia organicd de cea anorganici. Pentru a sublinia in plus semnificatia
conceptiei care separa cele doudi domenii — al compugilor minerali si al celor
organici — Berzelius elaboreazdi teoria fortei vitale, dupd care substantele
organice iau nastere in organismele vii sub actiunea unei forte speciale
— forta vitald — pe care chimistii nu o cunose §i nu o pot dirija. Este meritul
lui F. W6 hler, casial altor chimisti de seamé, de a fi demonstrat inexis-
tenta oricirei forte vitale §i netemeinicia acestei conceptii, In 1828 Wohler
arald cd ureea, substantd organicd tipicd, continutd si extrasd din urind,
poate i obtinutd prin incdlzirea cianatului de amoniu:

% t°C
NH,NCO—> NH,—CO—NH,
cianat .de uree

amoniu

Prin aceasta teoria vitalistd a fost pusd sub semnul incertitudinii §i curind
parasitd, dar mai ales s-a realizat prima sintezd organica, izvor nesfirsit de
posibilitali de obtinere a compusilor organici. O dovada in acest sens o conslLi-
tuie datele din tabelul nr. 1, referitoare la cresterea numarului de compusi
organici cunoscutl. Prin sinteza organicd s-au realizat compusi care nu apar
in naturd, iar numarul acestora a depdsit cu mult pe cel al compusilor naturali
extrasl din materiale vegetale sau animale.

Tabelul nr. 1

Cresterea in timp & numirului de compusi organici eunoscuti

Anul | Numirul de compusi Observatii

1820 cea 500 mimai compusi naturali
1860 5 000 —

1880 12 000 —

1910 150 000 —

1940 500 000 =

1960 1 200 000 —

1970 2 000 000 —

1980 peste 4 500 000 | peste 909, compusi de sintezl




Desi, ca 0 consecintd a descoperirii sintezei organice, termenul de compugi
organici in vechea acceptliune a devenit impropriu, el s-a péstrat, dar gi-a
modificat intelesul. "

Plecindu-se de la constatarea experimentald cd in toti compusii organici
existd un element permanent prezent, si anume carbonul, s-a elaborat, pe la
mijlocul secolului trecut o definitie de forma: chimia organici este chimia
compusilor carbonului. ‘

Totusi existen{a unor compusi ai carbonului, a cdror naturd minerald este
neindoielnici (oxizii carbonului, acidul carbonic, carbonatii, carbonatii acizi,
carburile etc.) a ficut ca definifia de mai sus sd fie numai in parte corectd.

Din studiul compozitiei chimice a compusilor organici s-a constalat ci
aldturi de carbon mai apar si alte elemente, numile elemente organogene, din
care mai importante sint: hidrogenul, oxigenul, azolul, sulful, halogenii,
fosforul. In plus s-a mai constatat cd in timp ce nu existd nici un compus or-
ganic alcatull numai din carbon si oxigen sau numai din carbon si azol sau
numai din carbon §i sulf etc., existd un numdir impresionant de mare de com-
pusl organici alcituiti numai din carbon si hidrogen, cunoscuti sub numele
generic de hidrocarburi. De aici concluzia cd in compozitia compusilor orga-
nici gi hidrogenului ii revine un rol deosebit, ca si carbonului. -

Constatarea c#d orice compus organic este aledtuit dintr-un rest de hidro-
carburd, mai simplu sau mai complex, de care se leagi unul $au mai multi
atomi sau grupéri de atomi ai elementelor organogene, a permis elaborarea
unel definitii mai cuprinzdtoare si mai exacte a chimiei organice. Se poale
spune cd: chimie organicd este chimia hidrocarburilor st o derivagilor accstora.

Obiectul chimiei organice il constituie:

— izolarea gl  purilicarea compusilor organici;

— stabilirea compozitiei i a structurii lor

— cunoagterea posibilitdtilor lor de transformare chimica:

— sinteza, industriald sau de laborator, a compusilor organici cu impor-
tantd practici. '

_ 1.1.1. Surse naturale de materie organici. Carbonul descrie in naluri un
circuit pe parcursul céiruia se formeaza i se consumi malerie organica. Ca ur-
mare a nenumaratelor arderi, inclusiv respiratia animald, materia organica
este degradatd oxidativ pind la dioxid de carbon si api. Masa vegetala verde
de la suprafata pamintului retine dioxidul de carbon, transformindu-l in pre-
zenta apel s1 a radiatiilor luminoase in subslanfe organice necesare plantei
(zaharide, proteine, grasimi) cu eliberarea unor cantitati corespunziloare
de oxigen. Intr-o formd foarte simplificata, se poate exprima procesul de
fotosintezd astfel:

luminé ’ Y
nCOz+n 1,0 —— Materie organicd +n0,

Acest proces, destul de complex in realitate, este catalizat de pigmentul
verde al plantei (clorofila) gi dirijat de enzimele vegetale pe cdi specilice.
Substantele organice rezultate in procesul fotosintezei servese, in primul rvind,
la dezvoltarea plantei; aceasta intr-un anumit stadiu de maturitate este con-
sumati ca hrand, de catre organismele animale. Aici substanta organici din
plantd participd la alte transformiri al ciiror rezultat este intretinerea si dez-
voltarea organismului animal respectiv. Unele substante sint transformate in
produsi necesari celulei animale, altele sint consumate furnizind energie or-
ganismului, fiind degradate la dioxid de carbon si apa. Ciclul se reia la nesfir-

=

sit, de milioane de ani. Schematic, acest circuit are aspectul prezentat in fi-
gura 1. : : . il : i
in afari de materia organicdi produsd de plante si animale, existentd la
suprafata planetei, in sol, pind la adincimi de citiva kilometri, se gasesc sub
formi de zdcdminte alte materiale organice: cérbunii, petrolul si gazele na-
turale. Acestea sint rezultatul transformdrilor chimice i biochimice anaerobe

Fotosintezd PLANTE

Fig. 1. Schema formirii substanielor CARBUN!
organice in circnitul natural al car-

bonului. Hrand

Respiratie

Hp0+ COy=e—————| ANIMALE

SUBSTANTE
ORGANICE

suferite de organismele vegetale gi animale in epoci geologice foarte indepér-
tate. . "

Chimizarea cirbunilor sau carbochimia, initiatd pe la 1830, si pefrochimia,
apirutd cu aproape un secol mai tirziu, constitule astdzi doud ramuri de baza
ale industriel organice de sintezd. _ j

Cantititi enorme de materie organicd se gésesc §i in apa mdrilor §i ocea-
nelor sub forma organismelor vegetale si animale de diferile genuri i grade
de evolutie. $i in mediul acvatic circuitul carbonului se desfigoarf (cu unele
particularitéti) producind materie *organicé. > oty gl

Pe planeta noastrd materia organicg apare déci foarte rispindita:

— in biosferd — plante superioare §i majoritalea specillor animale;

— in hidrosferd — plante- inferioare, animale, plar}cton;

— in litosferd — zacaminte de cirbuni, petrol si gaze naturale.

Compusii organici, izolati din aceste surse naturale sint supusi celor mai
diferite transformiiri chimice pentru a se obtine: fie materii prime industriale,
fie produsi finiti, utilizati in diferite scopuri.

1.2. IZOLAREA SI PURIFICAREA SUBSTANTELOR
ORGANICE

Caracterizarea unui compus organic incepe intotdeauna cu stabilirea com-
pozitiei sale. In vederea acestui scop compusul organic studiat este mai in-
tii izolat din mediul in care a apérut (mediul de reactie) si apoi purificat pen-
tru indepdrtarea oricdiror urme de substante strdine. Izolarea si purificarea
compusilor organici se poate face cu o gama foarte largd de metode — fizice,




fizico-chimice, chimice si biochimice — din care insd o utilizare aproape g~
nerald o au numai citeva: sublimarea, distilarea, cristalizarea si extractia.

Sublimarea este operatia de purificare bazatd pe proprietatea unor sub-
stante solide de a trece, prin incilzire, direct in fazi gazoasa, fard a se topi.
Condensarea vaporilor rezultati conduce la 0 masa de cristale (nu un lichid)
cu puritate superioard probei initiale. Folosirea acestei metode este limitata
numai la substantele care au proprietatea de a sublima.

Distilarea este 0 metodd de izolare a unui compus organic dintr-un ames-
tec, de cbicel lichid, alcituit din mai multi compusi (componenti). Ea se ba-
zeazdl pe diferenta dintre punctele de fierbere ale componentilor din amestec.
‘Distilarea se realizeazi prin incilzirea amestecului intr-un vas (blaz) de dis-
tilare, vaporii, rezultati la diferite temperaturi, sint condensati si lichidele ob-
tinute sint culese separat. Distilarea se poate practica in diferite variante de
lucru, alese, de obicei, in functie de valoarea diferentei dintre punctele de fier-
bere ale componentilor din amestec. In acest sens se foloseste:

— distilarea fractionatd simpld, pentru diferente mari ale punctelor de
fierbere (40—50°C);

— distilarea fractionatd cu coloane de distilare, pentru diferente mici ale
punctelor de fierbere (5—10°C);

— distilarea fractionatd la presiune scizutd (eventual cu coloani de dis-
tilare) pentru diferente foarte mici ale punctelor de fierbere (1—5°C).

Ca urmare a eficacititii sale de separare, distilarea este larg folositi, atit
in laborator cit si la scard industriald, la separarea amestecurilor Jichide de
compusi organici.

Cristalizarea, ca metodd de fractionare a amestecurilor de substante
solide, se bazeazd pe diferenta de solubilitate a componentelor unui amestec
(substanta urmaritd si impuritatile respective) intr-un dizolvant oarecare,
la o temperaturd apropiati de punctul siiu de fierbere. Se obtine o solutie sa-
turatd care prin récire conduce la o masi de cristale ‘pure.

Exiracia, aplicata atit lichidelor cit si solidelor, permite separarea unui
component dintr-un amestéc oarecare pe baza solubilititii sale selective in
anumifi solventi. /

Rezultatul oricdror operatii de purificare este permanent urmirit prin
intermediul unor mérimi, caracteristice compusilor organici, numite con-
stante fizice, — de exemplu punctul de topire pentru substante solide i in-
dicele de refractie pentru lichide etc. Cind dupa doui operatii succesive de
purificare, valoarea constantelor fizice nu se mai modificd, se trage conclu-
zia cd substanta izolatd este suficient de purd pentru a fi supusi Investiga-
tiilor analitice.

ACTIVITATE EXPERIMENTALX

Distilarea unui amestee de substante organice

Se preparii in prealabil un amestec de acid acetie si tetraclorurd de carbon, in pro-
porfie 1 : 1. Pentru fractionarea acestui amestec (ca si a altora) prin distilare se poate
folosi, dupd posibilitifi, oricare din instalatiile din figura 2 sau figura 3.

fn balonul Wiirtz (fig. 2) se vu introduce o cantitate de amestec egald cu 1/2 din
capacitatea balonului i citeva buciifele (2—3) de portelan poros pentru omoegenizarea
fierberii. Se ataseazd apoi termometrul (a cirui scald trebuie si fie astfel aleasa incit si
poatd misura cel mai ridicat punct de fierbere al componenfilor din amestec), avind
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grijd ca bazinul cu mercur al acestuia s& ajungd pind in dreptul tubului lateral al ba.lonu—
Jui de distilare. Se monteazi apoi refrigerentul (se fixeazd in cleme si mufe pe stativ, ca
si balonul de distilare), se alimenteazi cu apid si la iesirea sa se plaseazd vasul de
culegere. ) - -

Se regleazd sursa de incilzire (lampil cu gaz sau sursd electricd) astfel ca flerberez}
amestecului sd nu fie violentd. Se vor nota temperaturile la care cei doi componenti

Fig. 2. Instalatie de
distilare  fraclionatd

simpld: 1 =
1 — balon Wirtz; 2 —
termometru; 3 — refrige-
rent ricit cu api; 4 — vas
de culegere a distilatului;
5§ — lampad de Incdlzire;

6 — sitd cu azbest.

il

Sl

L T 1 —

vor distila si se va misura, cu un cilindru gradat, si cantitatea din fiecal:e Porqponent;
prin raportare la cantitatea inifiald de amestec se stabilegte randamentul distildrii (tetra-
c¢lorurd de carbon, p.f. = 76,5°C; acid acetic, p.f. = 118°C). . .

in figura 3 se indicd o instalatie de dislilare fractionati simpld folosité pentru
prelucrarea unor cantitdti mici de amestecuri (3—5 ml).

Amestecul supus distilarii este introdus in eprubeta I, la care s-a ataﬁat,‘\cu un
manson de cauciuc etans, un tub obisnuit de sticld 3, cu rol de refrigerent, avind un

Fig. 3. Instalatie de distilare
fractionatd simpld pentru
cantitifi mici de subsiante:
1 — eprubetd cu tub lateral;
2 — termometru; § — refrigérent
rdoit cu aer (lung de 30—40 cm);
¢ — vas de culegere; 5§ — bala de
ricire a vasului de culegere.




diametru interior ceva mai mare (cu 1—2 mm) decit diametrul exterior al tubului lateral,
cu care se imbina. Distilarea va decurge in mod obisnuit urmarindu-se variatia de lem-
peratura.

Purificarea acidului benzoic prin cristalizare

Intr-un vas de tip Erlenmeyer, de cca. 300 ml capacitate, se introduc 100 ml api
si 2 g acid benzoic impur. Se incdlzeste amestecul pind la fierbere, cind se constati
dizolva.rea totald a acidului benzoic. Solufia fierbinte se filtreazd, printr-un filtru curat
cit mai repede posibil. Filtratul cules se imparte in doua pérti egale. Una din uceste'r;
va fi lisatd si se riceascd incet (timp de 10—15 min ) iar cealalti va fi riciti rapid
cu un jet de apd rece. In ambele portiuni, dupd ricire, se vor forma cristale de a('id‘
benzoic. In portiunea de solutie ricitd rapid se vor forma microcristale cu formid acicu-
lard (se vor observa eventual la un microscop); in cealaltd se vor forma cristale mari
bine dezvoltate, vizibile cu ochiul liber, '

Cum se pot explica aceste deosebiri?

Determinarea punctului de topire
_ Se folosegte un dispozitiv de tipul celui prezentat in figura 4. fn tubugorul capilar 2
se Introduce o cantitate mica de substantd solidi, uscatd in prealabil si bine miruntita.
Aceasta se atageazii de tija termometrului prin adeziune sau cu ajutorul unui inel de cauciuc,
Se introduce termometrul (cu capilarul cu substanti)
F] in eprubeta 7, sprijinindu-se de dopul 7, care are
: 3 ; . N,
L tdiat pe lungimea sa, un canal de aerisire. Eprubeta
3 se scufundd in baia de incdlzire sise fixeazi cu o
clemi fn stativ. Se incilzeste i se urmireste atent
cresterea temperaturii, notind valoarea la care faza
solidd din tubugorul capilar se topeste (devine
lichid). Ca lichid de incilzire in baie se pot folosi:
apa pentru substan{e cu punct de topire pini la
90—95° C, ulei de parafind sau glicerind pentru
substante cu punct de topire pind la 150—180° (
sau acid sulfuric pentru temperaturi mai mari. Ex-
perienfa se poate desfasura cu diferite substante,
ca de exemplu: «-naftilamini, p.z. = 50° C, nafta-
lind, p.t. = 80° C, metadinitrobenzen, p.t. = 91° C,
acid benzoic, p.t. = 122°C, uree, p.t. = 133° C, acid
salicilic, p.t. = 151° C etc.

1.3, COMPOZITIA
SUBSTANTELOR ORGANICE

Fig. 4. Dispozitiv pentru determi-

narea punctului de topire: Deil . i e
: gl ex li
1 — eprubetl; 2 — capllar lnchis 1a unul €5l e traordinar de numerost, compusil

din capete; 3'— termometru; 4 — clema  OTganici sint alcdtuiti dintr-un numar relativ
i e incaiziea; G¢meAl restring de elemente chimice, care au fost
de pluti. denumite elemente organogene. In principal,
. acestea sint: carbon, hidrogen, oxigen, azot,
sulf, halogeni etc. Ele sint nemetale si in sistemul periodic al elementelor se
gésesc plasate in coltul din dreapta, de sus (la dreapta liniei de separare a ele-
mentelor cu caracter metalic de cele cu caracter nemetalic).

1.3.1. Analiza elementard a substantelor organice. Prezenta in substantele
organice a elementelor organogene se determini pe calea analizei chimice.

8

Dupd purificare,substanta organic#l este supusd analizei elementare calitative
si cantitative. . 4 :
" Analiza clementard calitativd urméireste identificarea speciilor de atomi
care compun substanfa organicd cercetatd; in acest scop substanta este su-
pusd unor transformari chimice simple ai céror produsi finali sint specifici
si usor de identificat. ' ;

" Carbonul impreund cu hidrogenul se identificd prin incélzirea pina”z la des-
compunere a unei probe de substan{d cu oxid de cupru. Se formeaza dioxid
de carbon si ap#, cu carbonul si hidrogenul din substanté §i cu oxigenul din

agentul oxidant.
Subst’. (C, H) +-Cu0 ~COy +H,0 +Cu

Celelalte elemente organogene (azot, sulf, halogeni) sint identificate dup&
descompunerea termicd a substantei in prezenta sodiului, cind se formeazd
compusi anorganici usor de identificat prin reactil simple si specifice.

Subst. (C, H, N, S, X) +Na—-NaCN +4Na,S +NaX <

In substantele organice oxigenul nu se identificd direct ca element (desi
se cunosc metode).

Analiza elementard cantitativd dozeazd, cu metode corespunzitoare, ele-
mentele identificate in etapa anterioard, cu excepfia oxigenului care se do-
reazd prin diferentd. Metodele folosite sint, de obicei, arderi (combpstn) in
care se formeazi dioxid de carbon din carbonul substantei, apd din hidrogen,
dioxid de sulf din sulf, azot elementar din azotul eventual prezent. Rezultalul
acestor dozéri se exprimd in procente si el reprezinld formula procentuald
a substanlei analizate.

ACTIVITATE EXPERIMENTALX

Analiza elementari ecalitativii

Tdentificarea carbonudui. Intr-o eprobeld vseatd, previzulid cu un dop prin care
trece un tub de sticli indoit in unghi drept, se amestecd 0,1—0,2 g subslanfi en 1—2 ¢
(exces) de oxid de cupra pulbere, caleinat in prealabil pentru perfecta uscare. Eprubela

cu amestecul de mai sus se astupd si se fixeazil pe un stativ in pozitie orizontald (fig. 5).
Capdtul liber al tubului se introduce pini aproape de baza unei eprubete ce confine o

solutie diluati de hidroxid de calciu.
Se incdlzeste amestecul din ce in ce mai puternic. La inceput barboleazd aerul,

apoi se dezvolta dioxid de carbon
Subsl{C) + CuO - CO, { Cu
care s¢ pune in evidenld prin formarea carbonatului de calciu, insolubil,
COy + CalOH)y - CaC0y + H,0

care precipitd in eprubeta cu solulie de hidrexid de calciu.
Identificarea hidrogenulut. PPe pirtile mai veci ale eprubetei, ca si pe traseul tubului,
se depun mici piciituri de apd, ce se formeazi prin oxidarea hidrogenului din substanti.

Subst{H) -J- CuQ - H,0 + Cu

Mineralizaren substantei. Intr-un iubusor de combustie (fig. 6) se introduc 0,1 g
substan{l si o buciticli de sodiu neoxidat si uscat pe hirtie de filtru. Se prinde tubusorul
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intr-un cleste de lemn si se incdlzeste treptat la flacdra unui bec, mai intii in zona unde

se afld bucdli-a de sodiu, iar dupi topirea ei si in zona substantei.
Atentie

in unele cazuri reactia dintre sodiu topit si substantn organicii este Toarte violentd si poate
arunce sodiu incandescent afard din tubugor; de aceea nu trebuie si se {ind tubusorul indrep-

tat in direetia ochilor sau a persoanelor alifurate.

Dupéd ce_substanta a ars se incidlzeste tubusorul pind la rosu si, in aceastd stare,
se aruncd intr-un pahar ce contine 20 ml apd distilati. Se acoperd paharul cu o sticld

Bmm
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Fig. 5. Dispozitiv pentru identificarea car- Fig. 6. Tubusor pentru
bonului i hidrogenului in (umpu@.ll or- mineralizarea compusilor
ganici. organici,

de ceas. Se filtreazd apoi solutia (de [ragmenle de cirbune si de sticld) si filtratul se
fmparte in trei pir{i egale in vederea identiliciirii azotului, sulfului si halogenilor.

Identificarea azotului. Intr-o eprubeti se introduc 3—4 ml din filtratul de mai
sus, 2—3 picdturi dintr-o solutie proaspiti de sulfat de fier (II) 209, (sau mai bine
2—3 cristale de sulfat de fier II solid) si 2—3 picAturi de solutie de clorurd de fier (III);
se incilzeste la fierbere si se aciduleazd cu 2—3 ml de solutie de acid clorhidric. Daci
substan{a confine azot pufin se formeazi o colorafie verde-albiistruie; in cazul unui
continut mai mare de azot se formeazi un precipitat albastru de hexacianoferat (II)
de fier (III) sau albastru de Berlin. Au loc urmitoarele transformiri chimice: sodiul
cu azotul si carbonul din subsiantﬁ formeazd cianurd de sodiu:

Subst.(C, N...) - Na - NaCN
aceasta reactioneazi cu sulfatul de fier (II) si formeazd cianura de fier (II):
2 NaCN + FeS0, = Fe(CN), + Na,S0,
care cu exces de cianurd de sodiu formeazi hexacianoferat (II) de sodiu:

Fe(CN); + & NaCN = Na,[Fe(CN),]
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in prezenta ionilor de fier (III), hexacianoferatul (II) de sodiu formeazi albastrul
de Berlin sau hexacianoferatul (II) de fier (III)

3 Na[Fe(CN),] + 4 FeCl, — Fe,[Fe(CN)s]; + 12 NaCl

Identificarea sulfului. Intr-o eprubetd se introduc 5 ml filtrat de la mineralizarea
substantei cu sodiu si 1 ml de solufie apoasd de acetat de plumb. Daci substanta orga-
nicd a avuat sulf in compozitia sa, se formeazd un precipitat negru de sulfurdi de plumb.

La mineralizarea substantei cu sodiu, sulful formeazi sulfura de sodiu:

Subst.(S) 4 Na —» Na,5
La tratarea cu acetat de plumb precipiti sulfura de plumb neagri:
NS - (CII,G00),P’b = PbhS 4 2 CH,COONa

Identificarea halogenilor. Intr-o eprubetit curatd se introduc 5 ml filtrat de la mine-
ralizarea substantei cu sodiu; se aciduleazi cu acid azotic care nu confine halogeni si
se fierbe 1—2 minute. Se riceste si se adaugi 1 ml solutie 5% de azotat de argint.
Dacit in substanta analizalit este prezent oricare dintre halogeni se formeazd un precipitat
de halogenurd de argint,

Subst.(X) 4 Na - NaX
NaX + AgNO; = AgX + NaXNO,

Acidularea si fierberea cu acid azotic este obligatorie, pentru cii:

— filtratul de la mineralizare este puternic dl(ahn si la tratarea cn azolat de argint
precipitd hidroxidul de argint;

— dacil substanta contine azot, cianura de sodiu formatd reactioneazii cu azotatul
de argint si se precipitd cianura de arginl;

— daci substanta contine sulf, sulfura de sodiu formatii reactioneazi cu azotatul
de angint si precipitd sulfurdi de argint.

in toate aceste cazuri se obfin precipitate aseminitoare ¢u cele de halogenuril de
argint si astfel identificarea este falsificati dacd acidularea si fierberea cu acid azotic nu
s-a ficut corespunzitor. Rezultd ci rolul acidului azotic este de a neutraliza i apoi
acidula mediul, $i de a elibera, din sdrurile lor, acidul cianhidric si acidul sulfhidric care,
fiind gazosi, pleacd din epmbet‘i Numai in asemenea condilii proba pentru l(ll’lltlfitd['t'd
halogenilor este certd.

1.3.2. Formule brute, formule moleculare. Din datele unel analize elemen-
tare, calitative si cantitative, se stabileste, succesiv, formula procentuald, for-
mula bruti si formula moleculara a substantei respective.

Formula procentuali reprezinti cota de participare a fieciirui element pre-
zent in 100 pé&rti (grame, kilograme etc.) de substantd.

De exemplu:

C — 409, H — 6,66%, O = 53,349,

Formula bruld reprezintd raportul numeric dintre atomii componeuti.
De exemplu:
(CI;0),

Formula moleculard reprezintd tipul si numérul real al atomilor compo-
nenti existenti intr-o moleculd de substanté.
De exemplu:
C3HgOs

Pentru a intelege modul de stabilire a acestor formule se va urméri un
caz concret legat de exemplele de formule, citate mai inainte.

11 -



Dupé purificare, substanta A a fost supusil analizei elementare calitative
cu care prile] s-a identificat numai prezenta carbonului gi a hidrogenului; a
fost supusd apoi analizei elementare cantitative pentru dozarea carbonului
si hidrogenului si s-a constatat ci: 0,2455 g substanti, dupd combustie, fur-
nizeazd 0,3600 g dioxid de carbon si 0,1473 g api. Din aceste date se stabileste
procentul de carbon gi de hidrogen cu ajutorul formulelor: i

s ¥

300 . 100
= L %l % ]I — b-
i & 95

unde: @ — cantitatea de dioxid de carbon, b — cantitatea de api,ce au re-
zultat din arderea unei cantitdti s de substanta. '
Efectuind calculele necesare se giseste:

40%C si 6,669

_ Pentru cil suma procentelor celor doud elemente nu este egald cu 100,
diferenta se atribuie, prin conventie, oxigenului, alte elemente (azot, sulf,
halogeni etc.), nefiind identificate. In acest caz se poate preciza formula pro-
centuald a substantei A.

C =40%, H =6,66%, O =5334%

Transformarea acestor date.in formuld bruti se face raportind, pentru fiecare
element, valoarea procentuald respectivi, la masa sa atomici:

C: ’1‘_2 =333, H:22® _g6 ;333 339
1 16

Impértind valorile rezultate la citul cel mai mic, rezultd raportul numeric
dintre atomii componenti: Y

G :
3,33 3,33 3,33

Raportul numeric dintre atomii componen{i va fi deci C: H:0 =1 :2: 1,
de unde rezultd formula bruti a substantei A:
(CH40),

Stabilirea valorii lui n din formula brutd se face prin determinarea masei
moleculare a substantei A care, pentru cazul urmirit, se géseste a fi egald cu
90. Valoarea cdutatd va rezulta din raportul dintre masa moleculari stabi-

litd experimental si masa moleculard a formulei brute. Deoarece CH,0 —

=12 42 + 16 = 30,se giseste cd n =% = 3, deci formula moleculard a
substantei A va fi: .
(CH20)3 sau C31‘1303
De obicei, dupd stabilirea formulei procentuale i determinarea masei mo-

leculare, se calculeazd direct formula moleculard, neglijind formula bruti.
Calculul se face aplicind relatia

%+ M
A+100

nr. atomi =

12

M este masa moleculard a substantei, 4 — masa atomicd a elementulur,
ui numar de atomi, din formula mole-

unde _
al carui procent este notat cu % s1 al car
culard, se urmireste. Rezulta:
)+ . 53,34-90
W g gy SN0 g g S
12100 1-+100 16 - 100

& o o . . ~
de unde se stabileste aceeasi formuld moleculard ca mai sus, respectiv CyH 03,

EXERCITII §1 PROBLEME

1. Care esie formula procenluali a celui mai simplu compus ‘organic, metanul, a
ciirwd Tormuld melecularid este GH,?

2. S se stabileaseit Tormula moleculardl a unei substanfe organice A, dacd are masa
moleculard egald cu 126 si contine 57,14% G, 4,769, H si 38,09% O.

2. Tn urma analizei elementare cantitative s-a stabilit i o substan{d organici A
conline 42,859, C, 2,389, I si 16,669 N. 5 se stabileascd formula sa bruld. Si se
precizeze cave este masa molecularit a substan tei A dacil valoarea lui n din formula hrutd
este 2.

4. O substanti organicd A, cu masa moleculard 122, dd la analizi urmitoarcle rezul-
tate: din 0,2540 ¢ substanld se obtin 0,6160 g CO, si 0,1080 g H,O. 54 se stabileascd
formula procentuali, bruti si moleculard a substanfei A.

5. Se considerd compugii organici cu urmitoarele formule moleculare: C,H,, GsH,,
G,y si C5Hyo. 58 se stabileased formula procentuald a fieciivuia si sit se interpreteze rezul-

latul.
1.4, STRUCTURA (‘.(')I\}!."UF‘SILOB' ORGANICI

Formula moleculari a unui compus organic precizeazdi compozitia sa ca-
litativi (specii de atomi componenti) si cantitativdl (numar de atomi din fie-
care specie) dar nu informeazd cu nimic despre interactiile dintre atomil pre-
zenti; formule moleculare ca, de exemplu: C;H 0, Ci1HgOg, C;HgN, C7H.,02N
ete. apar la prima vedere ca simple reuniri de diferite specii de atomj, in vari-
ale proportii numerice. In realitate orice formuld moleculard rgpr_ezmté com-
pozitia unei molecule, in care toti atomii prezenfa sint legati chimic intre el s
au un anumit aranjament spatial in cadrul moleculei respective. Aceste doud
aspecte definesc, impreund, structura chimicd a unul compus organic. Penfru
a intelege continutul si semnificatia aceslel caracteristici fundamentale & mo-
leculelor organice — structura lor — este necesara cunoagterea posibilitatilor
de legare chimici si de agezare in spatiu a atomilor componenti.

I
|.4:1. Legiituri chimice in compusii organici. Ca urmare a structurii lor
electronice, elementele organogene (C, H, O, N, 8, halogenil etc.) isi unesc ato-
mii in moleculele organice, prin legituri chimice de tip covalent. Acestea re-
zullil, asa cum se stie, din punerea in comun a unui numdr egal de electroni
din partea alomilor care se leagd. Cind doi atomi de specii identice sau diferite
pun in comun cite un electron (participd la leg&turd cu cite un orbital mono-
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electronic) ei realizeazd o legdturd covalentd simpl4. De exemplu, perechile
de atomi de mai jos, }

: | . . [
C «H sau —(II—H Cowll: sau —C—Cl
=yl |
e | . |
Bl @i Bl gy elengl
o B T A | LY
2 B | i
C . () sau —C—0— ‘O« H sgau —0—H

indiferent de numdrul de electroni ai stratului periferic propriu, au pus in
comun, in fiecare caz in parte, cite un electron; s-a stabilit astfel cite o lega-
turd covalentd simpld, realizatd prin doi electroni (un dublet) denumiti sigma
(0). Se va observa cé atomul de carbon participd la formarea legaturilor sim-
ple numai in stare hibridizat4, in exemplele de mai sus de tip sp?.

Intre; doi atomi, identici sau diferiti, se pot pune in comun si cite doi
electroni din partea fieciruia daci in structura electronici a atomilor respec-

tivi apar cel putin doi orbitali monoelectronici. De exemplu, perechile de atomi
de mai jos

G C sau /C:C< C::N- sau >C =N—
Cudd sau \ = N0 § =
e L P 0] () sau e Ne=D)

au pus in comun cite doi electroni, din partea fieciruia. S-a stabilit, in acest
mod, o legiturd covalentd dubld, realizati prin patru electroni sau doud du-
blete electronice de legiturd, unul denumit sigma (o) si celdlalt pi (%)

: Participarea atomului de carbon la formarea legiturilor duble va fi posi-
bild numai dacd adoptd starea de hibridizare sp®.

’ Qind intre doi atom‘i se pot pune in comun cite trei electroni din partea fie-
carula, vor rezulta trel dublete electronice de legituri: unul de tip sigma (o)
s1 doud de tip pi (x), ceea ce corespunde formérii unei legituri triple. De exem-
plu, perechile de atomi-de mai jos

C:C sau —C=C— G N: sau —C=N
au format intre ei cite o legiturd covalentd tri

el clte pld, atomul de carbon adoptind,
in acest caz, hibridizarea sp.

Comp}lgu organicl in care intre atomii componenti apar numai legéturi co-
valente simple sint denumiti compusi saturafi ca, de exemplu:

37 i e
i H—C—C—0—H
Joud]
H H H N
etan

alcool etilic
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i i ‘ +alaturi O
Compusii organici in care intre atomil componenti apar, alaturi de lega

turile covalente simple, gl una sau mal multe legaturl covalente multiple

(luble sau triple) sint denumiti compust nesaturaft ca, de ex.:

1

H H [
Ne—c( H—C—C=0 H—C=C—H
\” |

I o

clenit aevlaldehidi, acelileni

Din cele de mal sus rezultd cd: . i o
— in compusii organicl atomil elementelor organogene sint legati chimic
i i pri aturi chimi valente;
intre ei prin legdturi chimice co ; . B
— inl compusii organici atomul de carbon este tetracovalent ,hcell de azot
tricovalent; cel de oxigen—dicovalent si cel de hidrogen sau de halogen—mo-
nocovalent; : ' y _ B bl | 3
— T, co’mpusii organici legiiturile covalente simple se pot stabilt mtrf]a nrt:
care din speciile de atomi ai elementelor organogene indiferent de covalenla
lor ﬁaximalé‘ 1, 2, 3 sau 4; la formarea legdturilor duble participa atomi
A : : 1 1 a o ol [
cu covalenta egald cu cel putin 2, iar la formarea legdturilor triple participa
Jtomi : ac 1 putin 3; )
atomi cu- covalenta egald cu ce : ) o o
— in compusii organicl toate covalentele atomilor componentl sint Sd'tli‘;
ficute prin ]egé’r',uri covalente (numai simple, simple $i duble, simple st Lriple
sau chiar simple, duble §! t_rlple). _ ; _ ) e
Pe lingé cala]racterul lor simplu sau multiplu, derivat din structura lor erle(:
tronicd, legiturile chimice covalente prezinta o serie de proprietatl bll)f’.((,ll 13(..,
care determind aparitia structurii chimice la moleculele ce contin astfel de le-
Jturi intr i i. Acestea sint:
Aturi intre atomii componentl. / st ’ . o) ‘ £
i a) legatura covalenta este dirijata in spatiu, pe directii bine determinale,
care se conservd tot timpul existentel moleculel in care apare; Jstas
b) legiturile covalente fac intre ele unghiuri ale céror valori gint constante
entru o substantd chimicd daté; el : . % g
5 ¢) atomii legati prin legaturl covalente sint situati la distante definite §i

caracteristice; _ ) - ‘ il
ézzf) numai ‘atomii legati cu legiturl covalente alcdituiesc molecule propriu

zise (compusil ionici nu sint formatl din molecule).

i mal si - : tanul, are o formd spatiald

Molecula celui mal simplu compus organic, metanu, ( .
determinati de geometria orbitalilor hibrizl fpa' Cei patru atom de h~ul1rogexl],
legati de unicul atom de carbon prezent, sint orlentatl in spatiu citre ce?i
pat.r'u virfuri ale unui tetraedru regulat, in centrul caruia este plasat nucleu

atomului de carbon (fig. 7). In acest mod fiecare atom are o pozitie definitd
H
H

Fig. 7. Structura te- . /C,\
tracdrici a moleculel - \ H

de metan, GHy. Y H H:
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in spatiu, se géseste la o anumit¥ distant de vecinii sii $i, toti la un loe, for-
meazd o unitate structurald definiti. P

Conceptia structurii spatiale a moleculelor organice a apdrut incil in seco-
lul trecul cind s-a emis ipoteza structurii tetraedrice a atomului de carbon
(A. Le Bel,J. . vant Hoff — 1874). Ipoteza a devenit apoi cer-
titudine, pe care se intemeiazi un capitol Important al chimiei organice, de-
numit  stercochimie.

1.4.2. Lanfuri de atomi de earhon. Un al doilea factor, care determini
existenta structurii chimice la moleculele organice, il constituie proprietitile
particulare ale atomului de carbon, s anume, cele legate de capacitatea sa de
a forma catene de atomi de carbon: in acest sens trebuie si se tind seama de
urmdtoarele posibilitati ale atomului de carbon:

@) un atom de carbon poate forma una, doud, trei sau patru covalente
cu alti atomi de carbon; el va fi, corespunzitor: primar, secundar, Lertiar,
cuaternar: ¢

I
C— i

[
oo =
[ L1 L ks el L b
—C—C— ~C—C—C— e U N D
Fos | b 1t aed A R -
L T " —C—
A0 —C=C— |
atomi de atomi de alomi de alom de
carbon primari carbon secundari carbon terfiari carbon cuaternar

intr-un schelet de mai multi atomi de carbon legati intre ei poate apirea ori-
care din aceste tipuri;

b) atomii de carbon pot forma lanturi sau catene in componenta cdrora
intra de la 2 pind la mii, chiar zeci de mii, de atomi de carbon. De exemplu,
lantul macromolecular al polietenei este aleituit din peste 6 000 de atomi
de carbon. Dupi modul de dispunere a atomilor de carbon in catend aceasta
poate fi de mai multe feluri:

T R TR e |
—C—-C—-C—C—-C—C—
T T T ) (A

cilend liniard (confine numai atomi
de carbon primari si secundari,

catend ramificatd (poate sd conlind toate
tipueile de atomi de carbon)
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cufenil cicliedl )
(contine numai atomi de carbon secundari),

[
_E-~———C—C—C—C—C—
[

I
>(l1 (‘]< catenii laterald
{poate [i liniard

et

sau ramificatd),
P

catend mixtd )
(poate si contind toate tipurile de atomi de carbon).

Aceste tipuri de calene au dus la i_r_np_ér}ig-efl c(')inp_ug.ilor orggnici in doud
mari clase: compusii aciclici §i compugit ciclict, Impdriire care std la baza sis-
tematizdrii si nomenclaturii in chimia organica.

Dacd intre atomii componenti ai oricéreia din catenele enumerate nu apar
decit legdturi covalente simple, catena respectiva este saturatd; in cazul in
care, intr-o catend oarecare, aldturi de legéturi covalente simple apar i lega-

" turi covalente multiple (duble sau triple), catena respectivd este nesaturaid.

Aceste elemente structurale, fundamentale pentru moleculele compugilor
organici, pot fi schematizate astfel:

|—+ saturate
LINIARE I:

| SRR (R e nesaturate

=

+| ACICLICE

=

|-+ saturate

-,_4‘ RAMIFICATE 'l:"

La- nesaturate

—» saturaie

CATENE DE ATOMI
{ DE CARBON
|

=
-

[———é SIMPLE
“aiiliin. Y. |
!—-—r CICLICE

—s nesaturate

-+ saturate

“| LATERALAX

L CU CATENA —
frscegect 8 | I-+ncsa!urat0

[
-3

2 — Chimia cl. a X-a
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Se poate observa cd diversitatea structurald a moleculelor organice este
destul de vastd sl cil ea implici multe aspecte, dintre care numal o parte au
fost abordate aici.

Structura chimicd a unui compus organic este factorul delerminant al pro-
prictigilor sale, deoarece un anumit aranjament al atomilor componenti
intr-o moleculd creeazd un  anumit tép de interactii atomice care se traduc
prin proprietili chimice si fizice definite; orice modificare a acestui aranja-
ment inseamna alte interactii, alte proprietdfi. De exemplu, in cazul unei
substante cu compozitia C;HgO atomii componenti se pot aranja intre el
in doud moduri (mai multe steucturi), cdrora le sint caracteristice proprietéti
fizico-chimice distincte:

H H H H
| | |
H—C—C—0—H H—C—-0—C—H
- | |
H o1 H H

aleool etilic eter metilic

Compusii organici, care avind aceeasi compozitie elementard (aceeasi
formuld molecularid) prezintd proprietiti fizice si chimice deosebite, generate
de deosebirile de structuria chimicd, au fost denumiti izomert, iar existentz
lor — izomeriec. Din cauza fenomenului de izomerie, caracterizarea pro-
priu-zisd a unei substante organice se face numai prin precizarea struc-
turii sale.

Stabilirea structurii chimice a unui compus organic oarecare se reali-
zeaza din aproape in aproape, pas cu pas, folosind pentru aceasta atit me-
tode chimice (analiza functionald calitativd si cantitativd, degradiri oxida-
tive urmate de identificarea produsilor rezultati etc.) cit si, mai ales, metode
fizice (spectrometrie in ultraviolet, vizibil, infrarogu, de rezonantd magne-
ticd nucleard, de masd etc.). '

1.4.3. Formule structurale. Reprezentarea unei structuri chimice se face
cu formule st modele care, in functie de complexitatea moleculei respective

H
H H H
H, ! ». H
H H \n'/ H N\ v
CHi C o C c the gt
~ CH, H-(;J—?-H i é/| sau ‘
H H H/}:\H R H S
H H =
a b c d H

Fig. 8. Formule si modele folosite in chimia organica.
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si de nevoia de a pune in evidentd anumite particularitati structurale ale salo,
pot fi (fig. 8):

a) formule plane obisnuite, folosite foarte larg datoriti comoditatii lor
(nu redau aranjarea atomilor in spatiu); '

b) formule de proiectie, redau imaginea spatiald sau schema moleculel:

¢) formule de configuratie, redau dispozitia substituentilor legati de un
atom de carbon:

d) formule de conformatie care indicd aranjamentul geometric rezultat
prin rotirea atomilor in jurul legdturilor simple (conformatia moleculei);

e, f) modele structurale de diferite tipuri, redau toate detaliile spatiale
gi geometrice ale moleculel.

Toate formulele folosite in reprezentarea structurii chimice a unei mole-
cule sint denumite generic formule structurale si ele au menirea de a
caracteriza cit mai exact substanta pe care o reprezintd. Formulele structurale
trebuie s& reprezinte o structura chimicd in deplina concordanta cu proprie-
tétile sale, in special cele chimice; un exemplu in acest sens il constituie in-
cercirile de a reprezenta structura moleculei de benzen.

EXERCITI $1 PROBLEME

1. Se consideri compusul organic cu formula moleculard C,H Cl. S se indice:
tipul legiturilor chimice dintre atomii componenli, tipul catenei de atomi de carbon,
numirul de aranjamente structurale posibile.

2. Aceleasi intrebiri ca la problema nr. 1, pentru compusii cu formula moleculard
A = C,H,Br, si B = CgH;Br stiind ¢ A prezinta doud aranjamente steucturale, iar B
unul singur.

8. Se considerd urmilloarea catend de atomi de carbon:

84 se precizeze nalura fiecarnia dintre ci,

4. Pentru compusul cu fermula moleculara CyH,y, se poate considera posibild o catend
saturatd? Ce formd va avea? Dar o catend nesaluratd? Ce formd va avea?

5. Compusul cu formula molecularii C,H,y are in stfuvtum catenei sale 4 atomi de
carbon primari, 2 atomi de carbon terfiari i 1 atom de carbon cuaternar. Care este
structura acestei catene? Se pot formula mai mulle structuri confinind acelagi numir
si tipuri de atomi de carbon?

6. Un compus organic A conline 82,759, G si 17,259 H si are masa moleculard de
14,5 ori mai mare decit numdarul de atomi de carbon din moleculd, Care este formula
moleculard si structura catenei acestui compus?



2. HIDROCARBURI

Hidrocarburile sint compusi organici in compozitia cdrora apar numai
atomi de carbon si hidrogen.

Se cunosc azi peste 30 000 de hidrocarburi clasificate in mai multe clase,
dupd principalele lor caracteristici (tabelul nr. 2).

Tabelul nr. 2
Clasificarea hidrocarburilor

Forma catenei Hibridizare la atom C Tipul de hidroearburi Clasa de hidroearburi
————
liniard sp? saturate aleani 3
ramificatd sp? saturate izoalcani
ciclied sp? saturate cicloalcani
liniard 8}): si sz nesaturate alchene
liniard sp” §1 8p nesasurate alcadiene
ke - ;
liniara sp® i sp nesaturate alchine
H Jdie 2 H
~ciclicd sp l aromatice arene

]—Iuir:ocarbulrl.len sint combinatii de bazid; de la ele derivi toate clasele de
compugi organici in molecula cdrora, in locul unuia sau mai multor atoimi de
hidrogen, apar atomi sau grupdri de atomi care confin si celelalte elemente
organogene.

2.1. ALCANI

‘ 2.1.1. Delinitie, nomenclaturii, omologie. Se numesc alcani (parafine)
hidrocarburile in care nu apar decit legdturi simple de tipul C—C gi C—H si
]fa car(i raportul numeric dintre cele doud tipuri de atomi este exprimat prin

ormula:

" 20

. T

Alcanii sint hidrocarburi saturate aciclice. Aceste hidrocarburi sint saturate
pentru c datoriti raportului numeric de mai sus,au un continut maxim posibil
de atomi de hidrogen; se numesc aciclice fiindcii au catene de carbon deschise
(liniare sau ramificate).

Daci se inlocuieste in formula de mai sus n cu valori intregi si succesive
(sirul natural al numerelor) vor rezulta formulele moleculare corespunziloare,
fiecare in parte, cite unui alcan. Numele acestuia se va exprima dupd urma-
toarea reguld: la numeralul care aratd numarul de atomi de carbon din mole-
culd, exprimat n limba greacd, se adaugé sufixul an, exceptie facind primii

patru termeni, care au denumiri specifice.

n=1 CH, metan CH,

n— 2 CZI‘IS etan CI’]3——CH3

n=38 UsH, propan CHz;—CH,—CH;
n==a C4H10 butan CHa—CHQ*CIig—CHg
=50 C5H12 pentan CHa—(CHg}:;#CH;;
n—==~6 CBH14 hexan CH3—(CH2)4‘~*CI'I3
n=17 7HIG heptan CH3—(CH2)5-CI‘[3
n—2=8 CsHjs octan CHa—(CHz)ﬁ#CH;;
=9 o Hzo nonan CH3—(CH,),—CH;3
n = 10 C10H22 decan CHa*(CHz)S—CH:;
n— 1 C]_1Hz4 undecan CHsf(CHg)B—CHs
n =12 ClgHzﬁ dodecan CHg—(CHg)lo—CHa
n = 20 C20H42 eicﬂsan CH:;—.(CHZ)IS—CH;;

Toti alcanii de mai sus au catene liniare. La alcanii cu patru sau mai multi
atomi de carbon in moleculd poate apirea insd ramificarea lantului; de aceea
in denumirea alcanilor trebuie specificatii §i natura lantului. Acest lucru se
vealizeazd prin adiugarea la numele alcanului a prefixului normal pentru cei
cu lantul liniar si izo pentru cei cu lantul ramificat.

Cicloalcani (cicloparafine). Sint hidrocarburile ciclice saturate care contin
o catend de carbon inchisd sau ciclicd si au formula generald C,Hg,. Citeva
exemple de cicloalcani sint:

CH, CH, CH,

HeZ NCH,  HC—CH, e’ e, " \CH,
b e | | I

HgC—C H 2 l]gc_k_ Cl‘lg HzC C H 2
vic'lnpropan‘ ciclobutan ciclopentan: \(4
ulTlg

ciclohexai

Se observi cid fiecare termen al seriilor de alcani si cicloalecani prezentate
mai inainte se deosebeste de vecinii sdi imediati printr-o grupare metilen
(—CHz—). O astfel de serie se numeste serie omoloagd,iar membrii geriel sint
considerati omologi unul in raport cu celdlalt. Deoarece intr-o serie omoloagi
se conservil particularitdtile structurale, termenii respectivi au proprietati
asemaénatoare.

2.1.2. Radieali. Dac# din molecula unui alcan se indepérteaza un atom de
hidrogen rezultd un rest de hidrocarburd cu o valenta nesatisfdcutd la un atom
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de carbon. Acesta poartd numele de radlcal hidrocarbonat alcanic, sau mai
obisnuit radical alchil.

Numele radicalilor alchil cu o singuri valenid liberd (radicali monovalent.:)
se formeazd din numele hidrocarburii respective in care se inlocuieste sufixul
an cu il. Sufixul ilen este folosit pentru radicalii divalenti, sufixul in pentru
cei trivalenti etc. Exemple:

Cl{4 CH;]— -"-'CHz— —CH
metan metil metilen |
metin
CIIQ_CH:; CHg—CHQ— —'Cllg—CHZ—
etan etil elilen
CH;—CHy;—CH,4 CH;—CH,—CH,— CH3;—CH—CHg,
propan propil |
izopropil

Din punct de vedere electronic un radical este o moleculd care poartd
la unul din atomii sdi, in acest caz la carbon, un numér impar de electroni
deoarece unul din orbitali este ocupat de un singur electron.

Trebuie precizat cd radicalil alchil nu pot exista in stare liberd ca substante
stabile; el apar in anumite reactii chimice in care se §i consum4, transformin-
du-se in substante stabile, cu toate valentele satisfdcute. (Se.cunose si radicali
»liberi®, cu o anumitd duratd de viatd masurabild, dar cu structuri mult mai
complicate decit ale radicalilor alchil.)

3

2.1.3. Izomerie. Atomii din metan, etan §i propan nu se pot aranja decit
in cite un singur mod, adica:

H H H H H H
| || b “dian
H—C—H H—-C—C—H - H—-C—-C—-C—H Formule structu-
1 = 1 -] rale desficute
H H H H H H
metan etan propan
CH, CH;—CH, CH3—CHy;—CHy  Formule structura-
metan efan propan le restrinse

Pentru butan existd doud posibilititi de aranjare a catenei:

CH,
|
CH;—CHy—CH;—CH; H,C—C—CH,
i
H
normal butan izobutan
pfo —0,5° G pf.—11,7° G

Cei doi termeni au aceeagi formuld moleculard C4H19 dar structuri diferite,
deci i proprietati diferite. Acesti doi compusi sint izomeri. Pentru cd in acest
caz izomeria se datoreste ramificdrii catenei, ea poartd numele de izomerie
de catend.
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In continuare, in seria alcanilor, inmultirea numéarului de atomi de carbon
aduce dupd sine inmultirea numdrului de izomeri de catend (de exemplu
CgHyq are cinci izomeri, CioHyy are 75 izomeri, CyyHye are 366 319 izomeri).

Pentru a nu se crea confuzn de nnmenclatura totl izomerii de catend ai
alcanilor (izoalcanii) se denumesc dupéd urmitoarea regula

Se stabileste cea mai lungi catend liniard, se numeroteazi de la un capit
la altul atomii de carbon, in aga fel incit catena laterald si ocupe pozitia cu
numirul cel mai mic, se denumesc ca radicali catenele laterale (ramificirile),
se indicd pozitia lor prin cifre gi la sfirgit se adaugd numele alcanului cu catena
liniard stabilitd. Cum se va denumi, de exemplu, mm]u «anul cu urmétoarea
formula:

(/.8 "4 g B
CH,~CH—CH;—CHy—CH,
|
CH,

se numeste: 2-metil-pentan (5i nu 4-metil-pentan). In cazul izoaleanilor cu
mai multe ramificiri numerotarea catenei de bazi trebuie sd se facd astfel
ineit suma indicilor care arat# pozitia ramificirilor si fie minima. Citirea radi-
calilor se face in ordine alfabeticd; astfel etilul va fi mentionat inaintea meti-
lului. Prezenta mai multor ladmah identici se indicd prin prefixe: di, tri, etc.
Care este, de pildi, denumirea corectd a izoalcanului cu formula:

CH;

|
CH3—CH;—CH—CH,—C—CH,4
1 |
CIH, CH,
\
CHgy

Catena liniard cea mai lungi este cea aleiituitd din sase atomi de carbon; deci
baza denumirii o va constitui numele alcanului corespunzitor — hexanul.
Numerotarea atomilor de carbon se poate face insd in doud modurl g1 anume:

l ' ]

i e
1 T Lyl R I =<1 4.
RO CACP O sau — SRRl
| N LA N B s
o P, : C0
| [ | i
B 5

! i

Pe baza regulei generale, substanta de mai sus poate fi denumitd astfel:
3-etil-5,5-dimetil hexan sau 4-etil-2,2-dimeti] hexan

Dintre cele doud denumiri pomblle, este corectd ultima, suma indicilor de
pozitie (2 + 2 4 4 =8) fiind mai micd decit in primul caz (5 45+ 3 = 13).
® Denumiti izobutanul, tinind seama de regula formulatd mai sus.

@ Care este denumirea corectd pentru un izomer al octanului: 2,2,4-trimetil
pentan sau 2,4,4-trimetil pentan? Scrieti formula structurald a izomerului.
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2.1.4. Strueturd. In molecula aleanilor toli atomii de carbon au stires
de hibridizare sp®. In aceastd stare unghiurile dintre valentele atomului de
carbon sint de 109°28"; ele sint orientate in spatiu dupa directiile celor patru
virfuri ale unui tetraedru regulat. Modelele spatiale ale primilor doi termeni
al seriel alcanilor sint redate in figura 9.

Fig. 9. Modelele spatiale
ale moleculelor de metan
si de elau.

Pentru a reprezenta grafic structura alcanilor se folosese cel mai des for-
mule plane obignuite (desfdcute sau restrinse, ca cele de la pagina 22), renun-
tindu-se la formulele spatiale, dar subintelegindu-le.

Datoritii orientarii tetraedrice, in hidrocarburile cu doi si mai multi atomi
de carbon, legdtura C—C permite rotatia liberd a celor doua grupe de atomi
pe care le unegte . Hidrocarburile cu catene lintare au de fapt forma de linii

| frinte, care din cauza rotatiei libere pot lua forme variabile. Cea mai stabili
este insd forma in zig-zag, cu toti alomii de carbon in acelasi plan, ca in
figura 10. .

f

Fig. 10. Forma de zig-zag a lantului de atomi de carben intr-un normal-alean.

2.1.5. Stare naturald. Principalele surse de alcani sint gazele naturale i
petrolul. 4 :

Gazele naturale pot fi:

a) formate din metan (gazul metan) si
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~b) gazede sondd sau gaze de petrol (continind alcani de la C; la C;). Petrolul
este un amestec de hidrocarburi (vezi 2.5.).

Tara noastrii dispune de astfel de zdc#minte: in Ardeal se afld gaz metan;
in Moldova, in partea sudicd a Carpatilor, in zona Argesului si Olteniel sint
zdcdminte de petrol.

() sursi naturald pentru obtinerea hidrocarburilor mai este cirbunele si
oxidul de carbon obtinut din acesta.

2.1.6. Proprietiti fizice. La temperatura si presiunea obignuitd alcanii pot
fi gazosi, lichizi sau solizi, in functie de atomii de carbon din moleculd. Astiel
termenii inferiori (pind la butan C,) sint gazosi, termenii medii (pind la penta-
decan Cys) sint lichizi, iar cei superiori (peste Cis) sint solizi. _

Aceastd modificare a stédrii de agregare se datoreste cresterii continue a
punctelor de fierbere si de topire cu numirul atomilor de carbon (fig. 11).

800+
250 gncte de fierbere
2004
150- E N ae \Opﬂ'e
4 | ot
100 i ?0“
|

Fig. 11. Variatia constan-

telor termice siastiriide ¢ S g !
agregare la n-alcani. % o= l2 } 7 1:4E 1!6L18.20. o '2,4 - -
-50- I nr.atomi de C
-100- }
-150- ;
-200 :

GAZE : LICHIDE SQLIDE

In seriile omoloage, punctele de fierbere si de topire cresc cu cresterea
masei moleculare. Aceastd reguld generald se pastreazi si in cazul izoalcanilor,
dar ramificarea micsoreazi punctul de fierbere al compusilor respectivi, de
exemplu: —-

CH3—CH;—CH;—CH;—CHj; n-pentan pif; =36°C
CH;—CH—CH,—CH,4 izopentan p.f. =27,8°C
|
CH,
CH,
|
CHz—C—Clly neopentan pf. = 9,4°C

|
CHj,

Alcanii lichizi i solizi au densitatea mai micd decit unitatea (plutesc dea-
supra apei). Sint substante insolubile in apd, dar solubile in solventi organici:
benzen, alcool, eter, cloroform etc. Alcanii lichizi sint solventi pentru multe
substante organice.

Alcanil gazogi nu au miros gi de aceea, pentru depistarea scipdrilor de gaze
din conducte sau din butelii (aragaz), 1i se adaugd substante urit mirositoare
(compusi organici ai sulfului, numiti mereaptani), a cror prezentd este foarte
usor de sesizat. 4 3

2.1.7. Proprietiiti chimice. Denumirea de ,parafine”, care provine de la
parum affinis = afinitate (chimicé) mica, este folositd §i astdzi pentru alcani
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si izoaleani. Ea exprimi reactivitatea scizutd a termenilor din aceastd clas#
de hidrocarburi. 5

Reactiile chimice la care particip& alcanii se pot grupa dupa natura legi-
turilor covalente care se desfac.

— Legétura C—H se desface la substitutie, dehidrogenare, oxidare.

— Legidtura C—C se desface la descompunere termic#, izomerizare, ardere.

1. Reactitle de substitutie sint acele transformari chimice ale alcanilor in care,
sub actiunea unui anumit reactant, unul sau mai multi atomi de hidrogen din
alcanul respectiv sint inlocuif{i cu atomi sau grupe de atomi proveniti din
reactant.

Reactiile de substitufie sint reactii caracteristice alcanilor (hidrocarburilor
saturate) dar seintilnes¢ si la alte clase de hidrocarburi,precum si la sub-
stante cum sint derivatii halogenati, alcoolii, acizii ete.

Cea mai importantd reactie de substitutie este halogenarea.

Halogenarea alcanilor reprezintd reactia de substitufie a hidrogenului din
alcan cu atorui de halogen, in care se obtin derivati halogenati:

R—H + X; —» R—X + HX
alcan  halogen derivat hidracid
halogenat
Alcanii reactioneazi direct cu clorul si cu bromul la luminé (reactie foto-
chimiecd). Cu fluorul si iodul nu reactioneazé in acest mod. Clorurarea sau bro-
murarea aleanilor se poate efectua gi in absenta luminii, dar la temperaturi
ridicate, cuprinse intre 300—600°C. Clorurarea (reactia cu clorul) prezinta
interes practic. In cazul aleanilor cu mai multi atomi de carbon, reactia con-
duce la un amestec de derivati halogenat{i, deoarece nu este selectiva.
Astfel, un amestec de metan gi clor expus la o sursd de lumind sau incélzit
Ja circa 500°C formeazi un amestec de derivati halogenati:

CH, + Clz——>CH,Cl + HCI
clorurd de
metil
CH,Cl 4 Cl;—— CH:Cl; + HCl

clorurd de
metilen

cloreform
CHCl; + Cl; —— CCly + HAl

tetraclorurd
de carbon

2. Reactiile de izomerizare sint acele transformiri, in care normal aleanii,
sub actiunea unor catalizatori, ca bromura sau clorura’ de aluminiu anhidré,
la temperaturi de 50—100°C, se transformd in izomeri cu structura ramificaté,
adicd in izoalcani.

Astfel butanul normal trece in izobutan: '
CH;—CH,—CH,;—CH;4 (._.._a CH3;—CH—CH;,
n- putan C'I.Ha izo- hutan

Reactiile de izomerizare au aplicatii practice in obtinerea benzinelor de
calitate superioard, pentru cd izoalcanil ard mai bine in motoarele cu explozie
ale automobilelor decit cei cu catene normale (vezi 2.5.).
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3. Reacfiile de oxidare sint transformarile suferite de alcani sub actiunea

”-\':lge;m]“l- Acestea pot fi: oziddri incomplete sau oziddri si oziddri totale sau
Qraert. .o 3 - .

) Oxiddrile sint transformdrile care conduc la produsi ce apartin altor
clase de substante, ca alcooli, aldehide, acizi etc., in functie de conditiile d«
Jueru. . ; L :

Importantd practicd prezintd oxiddrile metanului:

60 atm
CH, op 4190~ CHOH

400° C
alcool metilic (metanol)
CH 0 oxizi de azof CHLO "
I T el
aldehidd formica
2 CHy 4+ 0Oy + 2 GO + 4 Hy

SR et
gaz de sintezd

b) Arderi. Oxidarea totald a alcanilor, numitd si ardere, conduce la for-
marea dioxidului de carbon gi a apei.
Astfel, arderea metanului, butanului ete. se poate exprima prin urmitoa-
rele ecuatii chimice:
CH; +20,—>CO; +2H0 + ©Q
CH,o +13/2 0 —> 4 CO; 45 H0 40

Aceste reactii sint insotite de degajarea unei cantitdti corespunzétoare de
calduri (Q) si stau la baza folosirii alcanilor drept combustibili.

Alcanii cu numar mare de atomi de carbon ard progresiv si cu viteze con-

trolabile; termenii inferiori, gazosi sau lichizi in stare de vapori, formeazd cu
oxigenul sau cu aerul amestecuri detonante, _capabile s& producd explozii
sub influenta unei scintei. Un exemplu il constituie detonatia metanului care
se poate produce intre concentratiile limita ale acestuia in aer (5—15%). Se
impune de aceea sd se ia miisurl de precautie deosebite ca si nu existe pe
conducte scapiri de gaze naturale, ce pot provoca accidente. ’
4. Descompunerea termicd a alcanilor. Datorita inertier lor chimice alcanii
prezintd o mare stabilitate termic#, putind fi incélziti pind la 300—400°C
fard a suferi vreo transformare. La temperaturi mai ridicate au loc ruperi
ale legdturilor covalente C—CsiC—Hin urma cérora din moleculele mai mari,
ale unor alcani superiori, rezultd molecule mai mici de hidrocarburi saturate
gi nesaturate. : .
" Dupé temperatura la care are loc descompunerea termicd aceasta poate
fi: cracare, cind t < 650°C si pirolizd, cind t > 650°C. . .
Un exemplu il constituie descompunerea termicd a butanului, la 600°C,
cind au loc urmitoarele reactii:

_).CH#I _+_ CH?_ :C}"I o= (:H:]

Reactii de
metan propend cracare
CHa—CHy— il CHy ——s [>CHa—LHy o GHy =CH,
butan etan etend "
—CHy=CH—CHy—CH, + Hy [ Reactii de
1- huten# dehidroge-
—CH;—CH = CH—CH; + H, nare
2- putend
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Dupi cum se observd au loc doud tipuri de reactii:

— reactii de rupere a unor legdturi C—C, numite reactii de cracare,

— reactii de rupere a unor legituri C—H, numite reacii de dehidrogenare.

La alcanii superiori, cu numér mare de atomi de carbon, posibilitatile de
rupere ale moleculei cresc foarte mult, astfel cd se obiin amestecuri de alcani
gi alchene cu molecule de diferite marimi.

Descompunerea termicé a alcanilor isi gidseste aplicatii practice deosebit
de importante in valorificarea rationald gi superioard a petrolului si va li
reluatii sub acest aspect la capitolul respectiv. '

2.1.8. Metanul CH,. A fost descoperit de A, Volga in 1778 in milul
biltilor si a fost numit gaz de balld. In scoarta terestrd formeazd zécaminte
in care puritatea poate atinge 99%. Tara noastri posedd zdcaminte de metan
cu puritate ridicatd (98—99%), cele mai importante fiind cele de la Sirmagel,
Copsa Micé, Bazna, Nades. Sincai, Deleni, Bogata etc.

Metanul apare si in minele de ciirbuni unde, impreund cu aerul, formeazé
amestecul exploziv denamit gaz grizu; mai apare in gazcle de cocserie si in
cele de cracare.

Metanul se extrage din z#c&mintele naturale cu ajutorul sondelor. De aici
se transportd la consumatori (laboratoare, industrie, termocentrale, locuinte
ete.) cu ajutorul conductelor.

Metanul mai este utilizat drept combustibil dar azi se pune un accent deo-
sebit pe transformarea lui intr-o serie de compusi chimici de 0 mare importanta
practici. Aceastd prelucrare se numeste chimizarez metanului. Este suficient
s# precizdm cd prin chimizare valoarea unui metru cub de gaz metan creste
de circa 30 de ori, ca s ne ddm seama de importanta economicd a acesteia.

Principalele directii de chimizare a metanulul sint:

a) Chimizare prin clorurare (vezi 2.1.7.). Produsii obtinuti au diferite
intrebuintdri. Astfel, clorura de metil (CH3Cl) este un bun agent frigorific,
clorura de metilen (CHsCly) §i tetraclorura de carbon (CCly) se intrebuinteazi
ca solventi. Tetraclorura de carbon se intrebuinteazd g1 la stingerea incendiilor.

b) Chimizare prin ozidare. Dupd cum s-a vazut in paginile anterioare, meta-
nul, prin oxidare in diverse conditii, poate forma: alcool metilic, aldehida
formicd i gaz de sintezd. Prin oxidare, metanul mai poate forma sl negru
de fum, conform reactiei:

negru de fum

Randamentul de obtinere a negrului de fum prin acest procedeu este foarte
mic si nerentabil. Astizi se fabricd negrul de fum mult mai rentabil din pro-
duse petroliere, de exemplu la noi in tard la Pitesti. Negrul de fum este utilizat

in prelucrarea cauciucului, obtinerea cernelurilor de tipar, tusuri ete.
Cind oxidarea metanului se face cu oxigen din aer, azotul existent ramine

necombinat:
CH, + aer (Os + Np) —> C0z + 2 H,0 + N,

procesul constituind o importantd sursd de azot. )
¢) Chimi zare prin oxidare partiald cu vapori de apd. Prin oxidarea metanului

cu vapori de apd se obtine gaz de sinteza:

CH4 + HEO e CO + 3H2

650—900°C
gaz de sintezd
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Gazul de sintezd obtinut este folosit la scard industriald in diverse sinleze
de alcooli, aldehide etc.

d) Amonoxidarea metanului. Este reactia metanului cu amoniac si aer,
cu formare de acid cianhidric:

Py, 1000°C
CH, 4 NHs + 320y ————— HCN + 3 H,0
acid
cianhidric

e) Obtinerea din metan a acetilenei. Din metan se poate obtine acetilend,
eu largi utilizari practice (vezi 2.3.).

Produsele chimice obtinute prin reactiile descrise mai sus gi-au gésit largi
aplicatii industriale in marile combinate chimice ale {&rii noastre, fiind pre-
lucrate in continuare, prin alte procese chimice. Chimizarea metanului poate
fi urmiritd, in ansamblu, pe schema din figura 12.

1 Uree HﬂéslniSintetite I

]
Gaz .
| Amaoniac de sintezd el a5 i
! Y
——-lFTnmaldehi:fi Fenoplaste
Azot
Derivati i
METAN clururah! = 'Solventi
Hidrogen
Acid cianhidric = 4" Negru de fum l—’l Pwi:"acu'cai'ue: J
l——- Acetilena Cernelur].
tuéogra ice_|
Metacrilat Acrilonitril Clorura Acetat
de metil de vinil de vinil
Stiplex Fibre melana Mase plastice
Fig. 12. Schema chimizarii metanului.

EXERCITIL $I PROBLEML

1. Scrieti 5i denumili izomerii pentanului gi ai hexanului.
2, Serieli formulele struelurale ale urmétorilor alcani:
3-elil-2,2-dimetil-pentan
5-etil-2-metil-heptan
2,2-3,3-tetrameltil-butan
3,3-dimetil-octan
3. Incercuiti rdaspunsurile corecte:
a) In reactiile de substitujie se rup legdturi:
1) &—C; 2) C—H.
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b) (azul de sintezii se obline printr-o oxidare a metanului: 1) completi; 2) incomp]etﬁ«
) In reactiile de descompunere termicd au loc reactii de: 1) substitutie; 2) cracare;
3) dehidrogenare.

4. O probil de hidrocarburd gazoasi cn un volum de 112 cm?® (conditii normale) di
prin ardere 0,88 g CO, s 0,45 g H,0. Si se determine formula moleculard a hidrocarburii.

5. Principalul constituent al gaznlui metan este metanul. Scrieti ecuatia reactiei
de ardere si calculali:

a) volumul de CO, (misurat in conditii normale) rezultat la arderea a & g CHy;

b) numirul de moli de vapori de api ce rezultd prin arderea a 1/4 moli CH,;

¢) volumul de aer (cu 209 O,) necesar pentru arderea a 8,96 1 CH,.

6. Intr-un cilindru se gisesc 80 kg CH, la 100 atm. Folosind o parte din gaz, pre-
siunea din cilindru scade la 30 atm. Ce cantitate de metan a rdmas in cilindru?

7. Pentru a efectua analiza unui amestec de metan si etan se ard 40 1 amestec.
Rezultd din ardere 72 1 CO,. Ce compozitie in 9, volume are amestecul de hidrocarburi?

8. fntr-un amestec gazos se gisesc trei hidrocarburi: metan, etan si propan. Rapor-
tul maselor celor trei hidrocarburi in amestec este 1:3:1. S# se determine volumul de
aer necesar arderii a 300 g din amestec (209 O, in aer).

9. Inte-un amestec de gaze sint trei hidrocarburi: A, B si C, ce se gisesc intr-un
raport molar de 1:3:1. Hidrocarburile A si B se incadreaza in seria de hidrocarburi
CnHanga, iar hidrocarbura C in seria de hidrocarburi C,Hy,. Determinindu-se densititile
celor trei hidrocarburi in raport cu aerul s-au gisit valorile: 2,01; 2,49 si 2,9. Si se de-
termine:

a) formulele moleculare si structurale ale celor trei hidrocarburi;

b) volumul de aer ce se consumi la arderea a 300 g din amestec (20% O, in aer).

10. Se obfine acid cianhidric prin amonoxidarea metanului. Daei in procesul de
fabricatie s-au obfinut 2,43 tone acid cianhidric cu un randament de 90%, s se de-
Lermine:

a) volumul de melan de puritale 99% in volume, misural in conditii normale,
ulilizal in procesul de fabricatie;

b) volumul de aer (cu 20%0,) necesar, misurat in conditii normale;

¢) volumele de azol si hidrogen, misurate -in condifii normale, necesare pentru
obtinerea amoniacului introdus in procesul de fabricatie.

2.2. ALCHENE

2.2.1. Definitie, nomenclaturi, structuri. Se numesc alchene hidroearburilg
aciclice care contin in molecula lor o legatura covalentd dubla intre doi atomi
de carbon

H
8

si in care raportul dintre numdrul atomilor de carbon si al celor de hidrogen
este redat de formula:

N
Jt=a

‘Qﬂwl
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Fatd de aleanii cu acelasi numér de atomi de carbon, alchenele au doi atomi
de hidrogen mai pufin, deoarece dubla legdturd reprezintd o nesaturare, al-
chenele fiind hidrocarburi nesaturate.

Numele hidrocarburilor din aceasti serie se face prin inlocuirea sufixului
an, din numele alcanului cu acelagi numar de atomi de carbon, cu sufixul
end.

CH;—CH; etan H,C=CH; etena
CH;—CH;—CH; propan CH3—CH=CH; propeni
CH3;—CH;—CH;—CH; butan CH3—CH,—CH=CH,; butena...

pentend, hexend, heptend, octend ete.

Se mai utilizeazd §i terminatia veche de ilend: etilend, propilena, butilend
etc. Aceste hidrocarburi se mai numesc §i olefine, datoritd faptului ca deri-
vatii lor clorurati si bromurati sint lichide uleloase.

n cazul in care catena este ramificatd se tine seama, pentru denumire,
de regulile indicate la alcani.

De asemenea, se precizeazd si pozitia dublei legdturi in catend, prin
indici numerici, alegindu-se pentru numerotarea catenei situatia in care
indicele ce indicd pozitia dublei legituri s fie minim. Exemple:

CH,
1. 2 8 4
H,C—C=CH—CH,
2-metil-2-butend (nu 3-metil-
2-butend)

1. 2 3 4
HoC=CH—CH,—CH,
1-buten? (nu 3-buteni)

Alchenele, cu exceptia etenei, contin atomi de carbon in doud stéari de hi-
bridizare: cei care fac parte din dubla legiturd au hibridizare sp® toti ceilalti
atomi de carbon aflindu-se in starea de hibridizare sp®. Aranjarea spatiald a
atomilor in molecula unei alchene se va face in concordantd cu aceste stéri
de hibridizare ale carbonului: atomii cu hibridizare sp® vor avea dispozitia
specificd dublei legéturi; atomii cu hibridizare sp® vor alcétui un lant in formi
de zig-zag, identic cu al alcanilor.

Fig. 13. Modelul spalial al
moleculei de etend.

Modelele spatiale ale primului reprezentant al clasei, etena, sint redate
in figura 13. '

2.2.2. Izomerie. In afard de izomeria de caten4, intilnitd la alcani, alchenele
pot genera un nou tip de izomerie, denumité tzomerie de pozifie. Ea este cauzati
de locul pe care dubla legdturd il poate ocupa in catena de atomi de carbon.
In acest sens, de exemplu, butena se prezintd sub forma a doi izomeri de pozi-

tie:

1 2 3 4 1 2 3 4
CH,=CH—CH,—CH; CH3—CH=CH—CH,
1-buten# 2- butend
pozitia dublei legaturi fiind precizatd prin indici numericl.
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Ca urmare a prezentei dublei legdturi alchenele pot prezenta, daca- sint
respectate anumite conditii, si un alt tip de izomerie, denumita ¢ zomerie oeo-

Fig. 14. Modelul spatial al
a izomerilor geometrici ai-2 bu-
tenei:

a) izomerul ¢is. b) izomerul
irans., !

metricd. Atomii de carbon legati printr-o legiiturd dubld au o pozitie rigida
In moleculd; ei nu se pot roti unul fatd de celdlalt in jurul legédturii o
(sigma). Dacd substituentii fiecsirui atom de carbon sint diferiti pot rezulta
doud aranjamente spatiale diferite sau doi izomeri geometrici. De exemplu,
in cazul 2-butenei, atomii de carbon legati prin dubla legiturd (deci cu rotirea
blocatd) poarta cite doi substituenti: un atom de hidrogen si un radical metil.
Fatd de un plan de referintd — planul determinat de electronii = (pi) ai dublet
legturi — cei doi atomi de hidrogen (sau cei doi radicali metil) se pot gisi fie
de aceeagi parte a acestui plan (cazul izomerului geometric denumit cis), fie
de o parte si de alta a acestui plan (cazul izomerului trans), asa cum se poate
observa din formuldrile de mai jos sau din figura 14.

e=c{ o=
H,C “CH, H,C H

cis-2- puteni trans-2- butens

pL = 3.7% pl= 1°G

2.2.3. Alcadiene (diene). Hidrocarburile nesaturate aciclice ce contin doud
duble legaturi se numesc alcadiene sau diene. Acestea au cu patru atomi de
hidrogen mai putin decit alcanii corespunzitori. Formula generala a clasei

este: Cn Hﬁrhz

Denumirea alcadienelor se face prin inlocuirea sufixului an din numele alca-
nilor cu sufixul diend. De exemplu:

CHs—CH—EH, 08— C=H,
propan propadieni
CH;—CH,—CH,—CH;, CHy;=CH—CH=CH,
butan butadieni
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Cele mai impartante diene sinl butadiena si omologul sau, 2-metil-butadiena

sau izoprenul:

I
Hy(=C—CH=CH,

2-metil-butadiend {izopren)

2.2.4. Metode de preparare a alchenelor

1. Deshidratarea alcoolilor, Prin  inciilzire cu  acid sulfurie

coneen-

trat (sau cu alli acizi tari) la 150—200°C alcoolii eliming apd, formind

alchene:

1,50, 20070 )
R—CH-—-CHg—- " -~ R—CH=CH, -+ H,0
|

|

|
I Ol

aleool alcheni

DEMONSTRATIE EXPERIMENTALX

Sinteza etenei din aleool etilie

Prin incalzirea la 160—200° C a aleoolului etilic cu acid sulfuric se objine etena con-

form reactiei:

H.50,
CHy—ClHy = CHL,=CH, + 1,0
. |
R <

Se foloseste un balon ¢u fund rotund de cirea 500 ml capacitate, previizut cu un dop

de cancine cu doud orificii. Inte-unul din orificii se monteazi o pilnie picuritoare, iar in
al doilea se monteaza un tub de sticli pentri iesivea gazului degajal (fig. 15). In balon

i
J

l|'||

|

Fig. 15 Instalalie de laborator pentru obfinerea elenei din etanol si acid sulfuric.
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se introduce un amestec de 10 mi alcool etilic si 30 ml acid sulfuric concentrat impreund
cu 8 g sulfat de aluminiu anhidru (obtinut prin calcinarea sulfatului de aluminiu crisla-
lizat) sau nisip. Se incilzeste la inceput cu flacird micd pind incepe degajarea de gaz,
apoi se picurd incet din pilnia picuriitoare un amestec de acid sulfuric si alcool etilic
preparat separat prin adiugarea a 50 ml acid sulfuric concentrat in 60 ml alcool etilic
{amestecul se face cu ricire exterioard). Elena formati se puvificd prin trecerea sa prin
doud vase spilitoare montate in serie. In primul se giiseste acid sulfuric de concentratie
509, (care refine alcoolul si eterul antrenat), in al doilea se afla solutie de hidroxid de
sodiu 159, (care retine acidul sulfures format si acidul sulfuric antrenat). Etena obtinuta
se capteazd intr-o eprubetd plind cu api gi rdasturnatd intr-un cristalizor cu apd. Dezlo-
cuirea apei din eprubetd este o dovadd ci s-a obfinut etend. Cu etena astfel obtinuti se
pot demonstra unele din proprietdtile sale chimice.

2. Dehidrohalogenarea derivajilor halogenafi. La incilzire cu baze tari, in
solutii alcoolice, derivatii halogenati elimind hidracid cu formarea unei alchene:

. NaOH
| | alcool etilic
H Cl
derivat halegenat alchend

3. Procesul de cracare. In procesele de cracare a alcanilor, aplicate in
industrie, se formeazd cantitd{i mari de alchene. Asa dupd cum s-a arital
la proprietitile chimice ale alcanilor (vezi 2.1.7) au loc ruperi ale moleculelor
de alcani §i se obtine un amestec de alcani si alchene cu molecule mal miei.
Alchenele sint separate din gazele de cracare prin diferite metode (distilare
fractionatd, adsorbtie selectivd etc.) si constituie valoroase materii prime
pentru marea industrie organicd de sintezd.

2.2.5. Proprietéiti fizice. Alchenele pot fi gazoase, lichide sau solide, dupa
numirul atomilor de carbon din moleculd:

< T A s v i bl

gazoase lichid solide

Punctele de fierbere si de topire cresc o datd cu masa moleculari, dar sint
mai mici decit la alcanii corespunzitori. Au densitatea mai mied decit apa;
sint, insolubile in apd, dar solubile in solventi organici. Sint incolore si fara
miros.

2.2.6. Proprietiti chimice. Datorild prezentei dublei legituri, reactivitatea
chimicd a alchenelor este mult mai mare decit a alcanilor.

Principalele tipuri de reactii la care pot participa alchenele sint: reactil
de aditie, de polimerizare §i de oxidare.

1. Reactii de aditie. Se stie din capitolul 1 cd dubla legdturd prezenti in
alchene se compune dintr-o legdturd sigma (o) §i o legaturd pi ().

In reactiile de aditie are loc desfacerea legdturii = sub acliunea unor reac-
tanti, atomii de carbon care au fost angajati in dubla legdturd se leagd de atomi
sau grupe de atomi proveniti din reactanti. Substantele capabile de a da reactii
de aditie se numese nesaturale; prin aditie ele se transformi in substante
salurate.
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Schematic reactia de aditie poate fi reprezentaty astfel:
Np T o T
c=c{ +A-B— ¢Z¢ZL
Pt '

a) Aditia hidrogenului conduce la alcani;

alchend alean

P_roces\ul de hidrogenare decurge in conditii catalitice, la temperaturi
cuprinse intre 80—200°C si presiuni pind la 200 atm. Drept catalizatori sint
folosite metale in stare fin divizatd, ca Ni, Pt, Pd etc. Deoarece catalizatorul
solid se afld intr-o stare de agregare diferitd de a reactantilor (hidrogenul

Fig. 16. Schema mecanismulni hidrogenirii catalitice a etenei:

a) adsorbfia hidrogenului la suprafata catalizatorului; b) i i

1 i | Sup 1213 , adsorbtia etenei |

suprafala catalizatorului cu desfacerea dublel legituri; ¢) aditia t’ri(lru;;cn‘ululi'l'
d) desorblia etanului. ;

gazos, alchena gaz sau lichid), procesul catalitic este numit catalizd eterogend.
Procesul chimic de hidrogenare catalitici .a alchenelor are loc la suprafata
catalizatorului, la nivelul centrilor activi ai acestuia. Reprezentarea schematica
a mecanismului este redatd in figura 16. : '

b) Aditia halogentlor la alchene conduce la derivati dihalogenati vicinali.

B0 =0 s Tl > B-CH-CH;

| I
& B 1

alehend derivat dihalogenat

Reactia decurge cu usurinid pentru clor i brom si isi giscste aplicatii practice
in laborator si in industrie.
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DEMONSTRATIE EXPERIM ENTALY

Aditia bromului la efeni
Intr-o eprubetd se intreduce solutie diluatd de apd de brom si se barboteazd eteni
preparatd in instalatia din figura 15. Se observd decolorarea solutiei de apd de brom.
A avut loe reactia:
CH;=CHg + Bry —» CHy—CH,

| |
Br Br
etend 1,2-dibromelan

¢) Adifia de hidracizt la alchene conduce la derivati monchalogenati. De
exemplu, aditia acidului clorhidric la etend decurge conform ecualiei:

I |
B |
etend clorurd de etil sau
monocloretan

Deoarece in cazul hidracizilor cele doqe‘i frz}gmenle care se adigioneaz:i
(atomul de hidrogen si cel de clor) nu sint lt_ientlce,_ se pune problema _loculm
pe care il va ocupa fiecare in molecula derivatulul halogenat. Experienta a
ardtat cd acest loc este determinat de structura alchenei. )

in cazul alchenelor simetrice aditia nu este orientatd, halogenul putindu-se
lega la oricare din cei doi atomi de carbon:

R—CH=CH—R + HCl — R—CH—CH—R
1 |
H
alchend simetricd

Tn cazul alchenelor nesimetrice aditia este orientatd, in sensul cd halogenul
se fixeazd intotdeauna la atomul de carbon cel mai sdrac in hidrogen (cel mal
substituit). ;

R—CH=CH, + HCl — R—CH—CH,

l |
a H

alchenit nesi-
metrici

Tn baza acestei constatdri Markoenikoe a formulat regula care se enunti
astfel: la adifia hidracizilor la alchenele nesimetrice atomul de halogen sec fizeazd
la atomul de carbon cel mai sirac in hidrogen, legat de dubla legdturd.

d) Adifia apei la alchene conduce la formarea alcoolilor. Aditia se face in

prezenta acidului sulfuric concentrat, conform regulii lui Markoenikov:
R—CH=CH; + H—0S03H — R—CH—CH;,

1
0—8S0;H
alchenil sulfat acid de alchil

R—CH—CH; + H—OH — R—CH—CH; 4 H,S0,

I I
0—S50,H OH

alcool
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~In cazul etenei reactia este aplicata industrial (Combinatul Petrochimie
Pitest1). .
Aditia are loc in prezentd de acid fosforic pe suport de oxid de aluminiu
drept catalizator, la temperaturd de 250—300°C si presiune de 70 —80 atm.

CHy=CH; 4+ 1—OI — CH3;—CH,—O0OH

etend aleool etilic

2. Reactia de polimerizare. Daci etena este inealzita la cirea 300°C si supusi
la o presiune de 1000 atm rezultd un compus solid, Jiptos sau Lra;lsparent
care are acelagi conlinut procentual de carbon si hidrogen ca si etena (G =
= 85,7; HY, = 14,3), dar care are 0 masi moleculari medie egald cu 50 000
(fald de 28 a etenei). Aceastil conslatare experimentald se explicd prin pro-
prietalea etenel (s1 in general a alchenelor) de a polimeriza.

CHy=CH; + CHy;=CH, 4 CH3=CH,s + ... —>
etend
—CH;—CH;—CHy—CH3;—CH,—CHy—
polietend
Dupa cum se observi. polimerizarea (vezi cap. 6) este o poliadilie si se
mal  poale  serie: ,
nCly=CHy — —(CH;—CH,),—
etend polieteni
3. Reactia de oxidare. In procesele de oxidare, alchenele se pot comporta
in doua moduri diferite:

—cu desfacerea legiturii = din dubla legiturd sau
— cu ruperea dublei legdturi,

Mersul proceselor de oxidare este conditional de natura agentului oxidant.
In funetie de structura alchenei se pot obtine diferiti produsi de oxidare,
dupid cum urmeaza.

a) Owxidarea alchenelor cu permanganat de potasiu in solutie apoasd slab
bazicd conduce la alcooli:

KMnO,
R—CH=CH, + [0] 4+ H,0 — % R—CH—CH,
1\32 -03 |
OH OH
7 alcheni 1,2-diol

DEMONSTRATIE EXPERIMENTALA
Oxidarea etenei eu permanganai de potasin

Intr-o eprubeld se introduce solulie 0,59, de permanganat de potasiu Ia care se
adaugd solutie 59, de carbonat de sodiu. Amestecul are o euloare violet intens. In acest
amestec se barboteazi elend preparatd in instalatia din figura (5. Se observa decolorarea
solulici si aparilia unui precipital brun de diexid de mangan, ‘

A avut lee reactia:

KMnO,
CHy=CH; + [0] + H,0 — > CH,—CH,
' | |

OH  OH
etandiol (glicol)
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In industrie (Combinatele Petrochimice Brazi si Pitesti) oxidarea etenei
se face cu oxigen molecular, in conditii catalitice, dupi reactia:

% A H—-0H
Ol —CHy 417305 2+ CH—CHy ——> CH,—CH,
250 C N/ oo ]
G OH OH
oxid de etandiol (glicol)
eteni

b) Ouidarea cu permanganal de polasiu in mediu de acid sulfuric determina
ruperea dublei legéturi cu obtinere de scizi sau cetone, dupa structura alchenei
supuse oxidarii:

R—CH=CH,+5[0] ‘;MS“(?" R—COOH +C0y+F1,0
a2 4
alchena - acid
= " KMnOy - -
R—CH=CH—R'+4[0] ——— R—COOH+R'—COOH
200y
alchena acid acid
R R
SJECH I o N e T
C=CH—R"43[0] 555~ C=0+R
e R’
c¢eloni acid

Reactia serveste la determinarea pozifiei dublei legdturi in molecula
alchenei.

2.2.7. Etena CHy=CH,. Primul si cel mai simplu termen al seriei alchene-

lor este etena. Ea se obtine industrial din gazele de la cracarea diferitelor frac-

tiuni petroliere, din gazele de cocserie sau din gazele de rafindrie. Este un gaz
incolor, cu densitate fat4 de aer egald cu 0,97, cu punct de fierbere — 103°C
si cu punct de topire —170°C. Este insolubild in apd, dar solubild in diferiti
solventi organici. Din punct de vedere chimic, asa cum s-a vdzut, etena este
foarte reactivil si participd la toate reactiile specifice alchenelor. Din acest
motiv ea a devenit o materie primd industriald de mare valoare, capabild
si se transforme intr-o largd gami de produse, ca: polietend, alcool etilic,
oxid de etend, etilen glicol, dicloretan, clorurd de etil, stiren etc.

EXERCITII 81 PROBLEME

1. Care din hidrocarburile urmitoare prezintii izomeri cis-trans: @) 3-melil-2-hexend;
b) 3-etil-1-pentenii; ¢) 2-hexendi; d) 1-pentend.

2. Reactiile de aditie rezultd prin scindarea legiturilor: a) o (sigma); b) = (pi).

8. Scrieti reactiile prin care se objine din efend:

) polietilend; b) alcool etilic; ¢) oxid de etenii; 4) dicloretan; e) clorurd de etil.

4, Ce structurd au alchenele care prin oxidare cun IK,Cr,0, si Hy80, formeazd:
a) doi moli acid propionic (CH;—CH,—COOH);

b) 2 moli acid acetic;

¢) un mol acetond (GH;—CO—CH,) si un mol acid propionic;

d) un mol acid acetic (CH,—COOH) si un mol acetond;

e) 2 moli butanona (CH;—CO—CHy—CHy).
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4. O hidrocarburd se hidrogencazii calalitic in prezenfa nichelului. Si se determine
cile duble legdturi are hidrocarbura, daci 0,84 g hidrocarburi se hidrogeneazi cu 0,328 dm?
hidregen la temperatura de 27° C si p = 1,5 atm. Masa moleculard a hidrocarburii este 42,

6. Inte-un vas cu brom se barboteazi 4,48 em® dintr-o alcheni gazoasd miasurati
la 0° C si .1 atm. In vasul de reactie fiind suficient brom, se formeazd 43,2 mg produs
de reaclie. Ce formuld moleculard are alchena ce a fost barbotatd? Ce izomeri poate
prezenta?

7. Intr-un vas Erlenmeyer se giseste o solutie 0,02 m de KMnO, alcalinizatd. Prin
solutia din vas se barboteazi etend, pinit la decolorarea solutiei si aparifia unui precipitat
brun. Dacil prin solutia din vas se barboteazi 67,2 em® etend, ce volum de solulie a
fost decolorati? Ce cantitate de precipitat se formeazd?

8. Se prepacd in laborator efend din aleool elilic. Se utilizeazd pentru reactie 220 em?
solufie alcool etilic de concentratic 969 si densitate p — 0,8 g/em® si se oblin 66 1
etend. Cu ce randament s-a luerat?

9. Un amesfec de 20 cm?® metan gi etend se trece printr-un vas cu brom. Se constala,
dupd trecerea amestecului, o creglere a masei vasului cu 11,2 mg. Care este compozifia
fn % volume a amestecului? Ce cantitate de produs dibromurat s-a format?

10. In industrie se obline glicol din etenii. Pentru desfisurarea reactiei in condifii
opiime se lucreazi cu un amestec volumetric 5% etens si 959%, aer. Se cere: a) scrierea
ecuajiilor reactiilor chimice; b) cantifatea de oxid de etend de concentratie 99,59,
ce se obtine din-2 000 m" etend de puritate 999, randamentul reactiei fiind de 609;
¢) volumul de aer necesar la oxidarea etenei (209 O,): d) volumul de aer introdus
in procesul de fabricafie; e) cantitatea de glicol ce se objine.

2.3. ALCHINE

2.3.1. Definifie, structurd, nomenclafuri, izemerie. Se numesc alchine
hidrocarburile aciclice nesaturaie care contin in molecula lor o tripld legituri
intre doi atomi de carbon

—C=0-
g1 in care raportul dintre numérul aton:ilor de carbon si hidrogen este expri-
mat prin formula:

-~ 3
Lin H 2n-2

Alchinele, cu exceptia acetilenei. contin in molecula lor atomi de car-
bon in doud stdri de hibridizare: cei care fac parte din tripla legdturd
au starea de hibridizare sp, toti ceilalfi
filnd hibridizati sp®. Aranjarea atomilor
de carbon in molecula unei alchine va
respecta geometria specificd acestor stiri
de hibridizare: atomil de carbon ai triplei
legaturi st cel doi substituenti pe care ii

]

poartd au o dispozitie geometricd liniari, - 12A _,
determinatd de structura proprie triplei e
legaturl, ceilalti atomi de carbon ai lantu- * ‘B e-—_o G’
Iut reproducind structura de zig-zag cu- 0
noscutd la alcani. Modelele spatiale ale }-—LQ%-F
primului reprezentant al clasei, acetilena, Fig. 17. Modelul spalial al moleculei
sint redate in figura 17. . ' ~de acetilend.
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Denumirea alchinelor se face prin inlocuirca sufixului an din numele alca-
nului corespunzitor cu sufixul ind.

HC=CH etina (acetilend)
HC=C—CHj;_ propind
HCEC“—CHE—CH3 butina

HC=C—CH,—CH,—CH;
Prezenta triplei legituri in molecula alchinelor determind aparitia izome-
rilor de pozitie, deosebiti prin locul pe care il poate ocupa tripla legédturd, de
exemplu:
HC=C—CH,—CHjs H,C—C=C—CH;,4
1-butina 2-butind

pentind, hexind... ete.

De aceea la alchinele ce contin patru, sau mai multi atomi de carbon, la denu-
mirea compusului se folosesc si indici de pozitie corespunzétori.

Cel mai important termen al acestei serii de hidrocarburi este acetilena.
Tn cele ce urmeazd ne vom referi la acetilend.

2.3.2. Metode de preparare

1. Objinerea acetilenei din metan. Existd doud procedee industriale de fabri-
care a acetilenei din metan, acestea se deosebesc intre ele prin modul in care
este generatd cidldura necesard reactiel.

a) Cracarea in arc electric. In acest procedeu cdldura necesard reactiei
este obtinutd printr-o descércare electricd intre doi electrozi metalici alimen-
tati cu curent continuu, intre care se formeaza un arc electric. In acest pro-
cedeu se obtin, alituri de acetilend, importante cantitéti de hidrogen.

1 500°C
O, — s B, 2,

Pentru a se evita descompunerea acetilenei in elemente (care are loc la aceeasi
temperaturd), produsii de reactle sint réciti brusc cu un jet puternic de apd
rece. Sint totusi inevitabile diverse reactii secundare din care predominanta

1 500° G
C 4+ 2H,,

La noi in tard procedeul este aplicat la Borzesti si Rignov.

b) Procedeul arderii incomplete. In acest procedeu cildura necesari reac-
tiei este datid de arderea unei parti din metan, in cuptoare de un tip special;
o altd parte din metan se descompune in acetilena i hidrogen, ca si in varianta
anterioara.

In asemenea conditii din reactie pot rezulta gi alti produsi dintre care mai
important este gazul de sintezd

gaz de sintezd

este formarea carbonului liber: CH,

In industria noastrd chimicd acest procedeu este aplicat la Séavinesti §i Craiova.
2. Obtinerea acetilenei din carburd de caleiu. Din carburd de calciu, numitd
in tehnicd carbid, se obtine acetilend dupd reactia:

C&Cg +2H—-—0H — CgHg +Ca(OH)g

acetilend
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Instatatia de purificare a acelilenci de la Combinalul Petro-
chimic Borzegti.

Carbidul reactioneazi viole i i T
{ :nl cu apa, reactia este pu < a
i vl xenehionsan gk apa, fia este puternic exotermd. Carbura
_este una din pufinele substante in care apar ioni de carbon; ea este
0 carb.ufa lonicd, compusd din ioni Cfsi Ca®'. Serisd in formd ionicd ecuatia
de mai inainte are urméatorul aspeci: .

Ca* :C=C:" +2H—O0H — HC=CH + Ca* 4 2HO~-

acetilena

Carbura de calciu poate fi consideratd un compus de substitutie al acetilenei
(hidrogenul este inlocuit cu calein), numit aeetilurd. Carbura de calciu i)oate fi
obtinuta in cuptorul electric prin reactia dintre oxidul de calciu (var nestins)
§i cdrbune, dupa reactia: s

LORITE T}
2.500°

G080 L Cally 80

Pro::edel}l de oblinere a acetilenel din carbura de calciu este ieftin gi comod, el
putind fi practicat la scard industriald (de ex. la Combinatul de la Tirnéve’ni)

sau la orice altd scard, de exemplu in generatoarele de acetilen pentru sudura
sau in laborator.




ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Obtineren acetilenei in laborator

futr-un balon de 50 cm? cu gitul lung se introduc 20 em® api si se adaugd citeva
bucilele de carbid. Se inchide repede balonul cu un dop previzut cu un tub de sticld
indait (fig. 18). Acetilena degajatd se capteazi intr-o eprubetd umplutd cu api, cufun-

Fig. 18. Instalatie de laborator
pentru prepararea acetilenei din
carburd de caleiu.

datd intr-un cristalizor cu api. Dezlocuirea apei din eprubeti este o dovadd cd s-a oblinut
acelilend. Se ridici eprubeta din api, se aprinde acelilena si apoi se intoarce eprubeta
¢u gura in sus. Acetilena arde cu flacird luminoasd.

Atentlel Se va avea grija si se evacueze tol aerul din eprubeld, astfel ca in epriheld
si se colecteze numai hidrocarbura. Se iauw aceste mdswri de precaulie, deoarece un amestee
de acetilenii §i aer in prezenta unei Hieiri produce explozie.

2.3.3. Proprietiti fizice. Acetilena este un gaz incolor, cu densitatea fald de
aer egald cu 0,90, cu punctul de fierbere — 83,6°C. In stare purd are un miros
eterat plicut. (Mirosul neplacut provine din impurititile existente in carbidul
din care se prepari.) Este una din pulinele hidrocarburi care prezinti solu-
bilitate in apd (1 : 1 in volume), faptul datorindu-se polarizirii legiturii C—H
(vezi 2.3.4. pet. b). Este solubild in solventi organici. Ca gi in cazul altor gaze,
solubilitatea acetilenei creste cu presiunea. Acetilena nu se poate comprima
in cilindri de otel sub presiune, ca alte gaze, datoritd faptului cd prin compri-
mare se descompune cu explozie. Din aceastd cauzd cilindrii de otel in care s¢
introduce acetilena sub presiune, sint umpluti cu o masi minerald poroasd
(azbest) care impiedica propagarea exploziei; aceasta se imbib# cu acetond in
care acetilena se dizolvi sub presiune (la 12 atm, 1 1 de acetond dizolva 300 1
acetilend). Asemenea tuburi pot fi manipulate fard pericol.

2.3.4. Proprietiti chimice. Factorul determinant al comportérii chimice a
acelilenei il constituie tripla legdturd. Fiind formatd dintr-o legiturd o (sigma)
si doud legdturi © (pi) cu stabilitdfi diferite, imprimé moleculelor in care apare
un caracter nesaturat mai accentuat decit dubla legdtura. g

1. Reactiile de aditic ale acetilenei decurg in doud etape, uneori separabile,
alteori nu. In prima etapd se obtin produgi de aditie cu o dubld legdturd, dect
nesaturati, iar in a doua etapa produsi de aditie safurati.
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a) Hidmgenarea..Adi;ia hidrogenului la acetilend poate conduce la etend
sau la etan, in functie de catalizatorii folositi.

Paladiu otravit cu CH,=CH,

saruri de plumb_> elend

acetilend

Nichel fin divizal CH,—CH,
e :

etan

b) Adifia halogenilor. Dintre halogeni bromul si clorul dau produsi de aditic
Aditia bromului decurge dupd urmatoarea reactie: .

m ; + Br
HC=CH + Bry — BrHC=CHBr —3 BryHC—CHBr,
acelilend 1,2-dibrometeni 1,1,2,2-ltelrabrom-
(cts si trans) etan

; In cazul clor'ul‘ul reactia in fazd gazoasd este violentd gi poate da nagtere
a explozii, obtinindu-se acid clorhidric-si carbune. i

HCmGH + Cly — 2C 4+ 2ZHCI

Pentru evitarea acestui neajuns reactia se efectueazi in solventi inerti,
ca tetraclorura de carbon (in care se dizolvd ambele componente) sau ca tetr,a-
cloretanul (in acest caz solventul este chiar produsul de reactie).

Se obiine dicloretend si tetracloretan. '

HC=CH + Cl; — CIHC=CH(Cl — ClHC—CHClI,

1, 2-dicloveteni 1,1,2,2-tetra-
(cis si trans) cloretan

ACTIVITATE EXPERIMENTALX
Adifia bromului Ja acetilend

Intlradu(:eti infr-o eprubetd 10—15 ml solutie diluati de apid de brom. (Atentie
l{i minuirea bromului!) Intr-o altd eprubetd se inleodue 10—15 ml tetraclorurd de «-.-1:'boﬁ
si QfH picturi de brom. In fiecare eprubeti se barboleazd printr-un tub de aductiune
a(‘ﬂ'l.!lenﬁ preparaldi ca in experienta aplerioari. Ambele solulii de brom se decoloreazi;
mai repede cea cu tetraclorurd de carbon decit cea cu ap{i_' De ce? ‘

c) Adifia acizilor. Reactiile de aditie
variate. Vom reda pe cele cu importanta
larga.

ale acizilor la acetilend sint foarte
practica, aplicate industrial pe scard

— Adipia acidului clorkidric. Acidul clochidric se aditioneazd in prezenta
clorurii de mercur (1) depusd pe céirhbune activ, la 120—170°C, dupda reactia:

T . HeCl, '
HGe=CH 4 HET % o HyE=OH
1B T0° @ = |
Cl
acelileni clorurd de vinil

/
. cedeul este aplicat la Borzegti unde se fahyicd si polimeru] fespectiv,
policlorura de vinil (vezi cap. 6) ! :

2
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— Adifia acidului acetic la acetilend decurge cu obtincrea acetatului de
vinil, in prezenta acetatului de zinc, la circa 200°C.

Zn(CH,—CO0),

HC=CH + CH;—COOH —_——-> H,C—CH

|
0—CO—CH;,4

acetilend acid acelic acetat de vinil

Procedeul se aplicd la Rignov si la Craiova, pentru obtinerea poliacetatului
de vinil (vezi cap. 6).

— Aditia acidulut cianhidric. Acidul cianhidric se adifioneazit la acetilend
in prezenfa unui amestec de clorurd de cupru (I) si clorurd de amoniu, la circa
80°C.

Cu,Cly + NH,CI

HC=CH 4- H—CN —-—800—(‘—-—+ H,C=CH
& |

CN

acetileni ¥ acrilonitril

Se aplicd la S&vinesti unde se obtine si polimerul — poliacrilonitril — sub
forma fibrelor melana.

d) Aditia apei la acetilend are loc in solutie de acid sulfuric in prezenl
sulfatului de mercur. Intermediar se obtine alcoolul vinilic nestabil care sv
izomerizeazd (prin fenomenul numil tautomerie) la acetaldehida.

. HoC - Gl
HC  OH gso , : ¥
[l ote i, s b =0 8
it HgS0, HCYX0OH G
H(; H ) \H
acelileni aleool vinilie acetaldehida

Procedeul este cunoscut sub numele de reactia Kucerov.

Alcoolul vinilic si acetaldehida sint dou#l substante izomere, numite tautomere
2. Reactia de dimerizare. In prezenta unui catalizator mixt de clorurd de
cupru (I) st clorurd de amoniu, la 80—100°C, are loc aditia reciprocd a doud
molecule de acetilend sau o dimerizare:
HC=CH + HCmCH ¢ My c—cu—c=CH
100° G
acetilena vinilacetilena

Prin aditia acidului clorhidric la vinilacetilend se obtine 2-clorbutadiena sau

cloroprenul:

‘ ]
Gl

vinilacetilend cloropren

Acesta este folosit ca monomer in sinteza cauciucului (vezi cap. 6).
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3. Reactia de trimerizare. Dacd acetilena este trecutd prin tuburi ceramice
incilzite la 600—800°C se formeazd un amestec complex de hidrocarburi,
numit gudron, in care produsul principal este benzenul:

CH CH
% iy /\, 1
HC CH 600—800° € HG (HH
HC\ CH HCy ~GH
CH CH

Formarea benzenului din acetilend reprezintd o trimerizare ciclicd a aces-
tela.

4. Reactii de oxidare. Cu agenti oxidanti slabi (solufie de KMnO,) ace-
tilena poate forma acid oxalic:

CH " Ko, CFOOH

Il - +4[0] ~=—= |
CH COOH

Oxidatd energic acetilena arde cu degajarea unei mari cantitati de cildura.
Arderea completd a acelilenel constitule o cale ieftind de obtinere a unor tem-

Fig. 19. Suflator oxiace-
tilenic. . H @
———efl—
22 g

peraturi ridicate. Se realizeazid intr-un aparat numit suflitor oxiacetilenic,
redat in figura 19. Reactia este:

CoHp 4 5/203 —> 2C0; +- HpO 4 energie

Aceastd comportare sti la baza sudurii autogene; flacdra amestecului de ace-
tilend si oxigen poate alinge temperaturi de peste 3000°C, de aceea este folo-
sita la tdierea si sudarea metalelor.

ACTIVITATE EXPERIMENTALX

Oxidarea acetilenei cu permanganat de potasiu

Intr-o eprubeti se introduc 5 ml solutie 1%, de permanganat de potasiu si 2 ml
solufie 29, de carbonat de sodiu. In acesl amestec se barboteazi acetilend preparatd
ca in experienta anterioard. Culoarea violeld a amestecului dispare foarte repede (mai
repede ca la alchene) si se formeazd un precipitat brun de dioxid de mangan care se
depune.

5. Reacpii de substitufie. Distanta dintve cei doi atomi de carbon in acetilena
fiind micd, cele doua legituri = (pi) creeazd o densitate de electroni la atomii
de carbon, ceca ce conduce la o polarizare a moleculei:

5 3~ 3 &t
H—C=(C—H
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Ca urmare legitura C—H din acetilena este slab polard; acetilena va avea.un
caracier slab acid, deci va ceda ugor protonul in reactiile cu metalele sau tu
substantele avind caracter bazie, formindu-se o clasd importantd de compus,
numitd acetiluri. o ) ) . .

a) Acetiluri ale metalelor din grupele principale I st IT (alcaline si alcalino-
pimintoase). Atomii de hidrogen din acetilend pot fi ugor substituiti cu atomi
acestor metale. Are loc reactia directd a acetilenei cu aceste metale, la cald:

HC Ny 10 C (||:|” P (l-}‘f"Na*

+Na —— Na ———
Hﬂl‘. TR OrNat ~12 Hy CrNaF
acetilenit aceliluri :{('etil_uri
monosodici disodici

Acetilurile sint substante ionice. Acetilurile metalelor alcaline i alcalino-
pimintoase sint stabile la temperatura obisnuitd, dar hidrolizeazd vsor cu apa,
formind acetilend (vezi obtinerea acetilenei din carburd de ealciu). Omologi
acetilenei formeazd si ei acetiluri cu condifia ca tripla legéturd sd fie la carbon

marginal.

® Stabiliti eare din cele doui butine poate forma aecetiluri. Serieti pentru
eazul respectiv reactia eu sodiul.

b) Acetiluri ale metalelor iranzifionale. Se ob{in ca “precipiﬁte, in solufil
apoase, prin reactia dintre acetilend si 0 sare complexii solubili a metalulut
respectiv. _

De exemplu, acetilura de cupru (I):

CH G Cut
[ 2[Cu(NHy):1Cl — || 4+ 2NH,Cl +2NH;
CH Ci Cut
clorura diamino acetilurd de
Cu (I) cupru (I)
si acetilura de argint:
CH C:-Ag*
Il .+ 2[Ag(NH;g)]JOH —- || + 4NH; 4+ 2H,0
CH . CrAgt

hidroxidu! diamino acetilurd de
Ag (I) argint (I)
Aceste acetiluri sint stabile fatid de apd, dar in stare uscatd, la incalzire, sau
la temperatura ohisnuitd si la lovire se descompun spontan, cu explozie.

ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Obtinerea acetilurii de argint

Ye preparii mai intii sarea complexd solubild de argint: hidroxidul diamine Ag (I)
(reactival Tollens). Se folosesc doud pahare conice de 50 ml: intr-unul se introduc 5 g
azolat de argint si 30 ml apd distilatid, in celdlalt 3 g hidroxid de sodiu gi 30 ml upl
distilati. Inainte de intrebuintare se amestecit volume egale din ceie deni solutil si se
adaugd, in picituri, hidroxid de amoniu solufie 5%, pind la dizolvavea compleld s preci-
pitatului brun de hidroxid de argint format inifial.

[ntr-o eprubetd curati se inlroduc 10 m! reactiv Tollens gi se barboieaza un curent
de acelilend. Se formeazd un preeipitai alb-gilbui de acetilura de argint (Ag,lyh e

46

filtreazd precipitatul i o portiune mici se pune pe o sit4 cu azbest. La inciilzirea acesteia
se produc mici explozii. (Acestea sint nepericuloase dac# se lucreazi cu o cantitate mica
de precipitat.) .

Obtinerea acetilurii de cupru (I)

Intr-un pahar Erlenmeyer de 100 ml se dizolvi la cald 1 g CuS0O,; in minimum
de apa. In solutia ricitd se adaugd solujie de amoniac concentrat pind la disparitia
precipitatului albastru. Se dilueazi cu apd la 50 ml si se adaugd 3 g clorhidrat de
hidroxil-amini. intr-o eprubeti se introduce solutie- preparatd ca mai sus si se barbo-
teazd acetilend. Se formeazd un precipitat rosu-violet de acetiluri cuproasii (Cu,C,).
Aceastd reactie este foarte sensibildl; serveste la recunoasterea urmelor de acetilena din
gaze.

2.3.5. Utilizarile acetilenei. Ca urmare a proprietiitilor sale chimice aceti-
lena este o materie primd industriald de mare valoare economicd, permitind
obtinerea unei largi game de produse, asa cum se poate constata in schema din
figura 20.

Solventi Mase ﬁllstice
-Tetracloretan Clorurd Acetat
de vinil de vinil
J P
JAicool etific
Dicloretena -ACETILENA +1 Acetaldehida —j
I; | Acid acetic

Vinilacetilend 14— Bu(amiinl ‘ Acrilonitril

Clorcpren Butadiena

| y
Cauciue sintetic I Fibre melana ]

Fig. 20. Schema chimizirii acetilenei,

EXERCITI SI PROBLEME

1. Care din alchinele de mai jos pot forma acetiluri:

@) 1-propind: &) 2-pentind; ¢) 3-metil-1-butini; d) 4-metil-2-pentini.

Scrieti pentru cazurile posibile reactiile de oblinere a acetilurilor de sodiu,

2. Cum se recunoaste mai usor acetilena:

a) cu apd de brom; &) cu solujie de clorurd diammino-Cu (I); ¢) cu solutie de
|Ag (NH,y),JOH; d) prin aprindere. )

8. Se fabricd acetilend prin procedeul arcului electric. Gazele ce périisesc cuptorul
fie cracare contin in volume: 13%, G,H,, 279 CH, si restul hidrogen, Daci se introduc
in cuptor 4 000 m*® metan pur, misurat in conditii normale, si se determine:

a) volumul de gaze ce pirdsesc cuptornl;
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b) din metanul inilial cit s-a transformat in acetilend, cit s-a descompus in elenente
si cil a rdmas netransformat (%); )

¢) pentru o trecere a materiei prime prin reactor si se calculeze randamentul in
acetilenii, raportat la materia primi transformati.

4. Pentru fabricaren clorurii de vinil se introduc in reaclorul de sintezid 130 m*h C,H,
si T1C1 gazos (e.n.). Ce cantilate de clorurd de vinil de puritate 99,59 se obline in 24 h,daci
acensta se objine cu un randament de 98 %, raportat la acetilend, iar acetilena introdusa in
procesul de fabricajie este de puritate 99,7% in volume.

5. O hidrocarburii gazoasi conline: 929, C si 8%, H si are masa moleculard 26. O
cantitate de 1120 m® hidrocarburd se ulilizeazi astlel: 1/2 din ea aditioneazi apd si
trece intr-o substan{i A, cu un n de 75%, restul se transformi in dimerul B care in
reactie cu HCI trece in produsul C. Se cere: a) si se determine formula hidrocarburii;
b) cantitiitile din substanjele A gi G rezultate; ¢) cantitalea de solutie 20% de HCI
necesarid pentru oblinerea produsului C.

6. S fabricd acetilend prin procedeul combustiei incomplete. Stiind o /3 din
metan se transformd in acetilend, iar 2/3 se arde, se cere: a) volumul de acetilend
obtinut din 2 000 m® metan, masurat in condifii normale; &) cantitatea de acelat de
vinil ce se poate obfine din acelilend ¢u un randament de 809, si canlitatea de acid
acetic de 99,8% consumat in reaclie.

7. Din 800 kg carbid un sudor obtine 224 m?® acelilend. Si se determine: a) puri-
tatea carbidului; b) volumul de oxigen necesar pentru arderca unui m? acetilendl in sufld-
tornl oxiacelilenic.

8. Pentru identificarea acetilenei in laborator se ulilizeazi 20 g CaC, de 809 puri-
tate. Presupunind ci 109 din acetilend se pierde, sii se calculeze cantitatea de apa
de brom 2% ce poale fi decoloralid de restul de acetilend. Dacd identificarea acetilenci
s-ar face cu o solulie amoniacala de azolat de-argint sii se calculeze can titatea de AgNO,
pur necesard pentru prepararea acestei ultime solutii.

0. Y6 fabrici acrvilonitril din acetilend. Pentru obfinerea unui randament oplim
in acrilonitril, se lucreazd cu un exces de acetilend; acelilena si acidul cianhidric se intro-
duc in reactor in raport molar de 10 : 1. Se cere: a) canfitatea de acrilonitril obtinuti
din 5 454,6 kg avid cianhidric de 99%, puritate, dacd randamentul fafa de acidul cian-
hidric este de 859%; b) cantitalea de acelilenid 1009, necesard pentru reaclie; ¢) canti-
tatea de acetilend introdusd in procesul de fabricatie in kg si in kmoli.

10. Prin adifia HCI la acetilend se obline clorurd de vinil cu un randament de 809,.
Ce cantitate de clorurd de vinil se obfine din 1612 m?® C,H, 100%? Ce cantitate de
HCl se introduce in procesul de fabricalie?

9.4. HIDROCARBURI AROMATICE (ARENE)

2.4.1. Definitie. Se numesc arene sau Lidrocarburi arematice substaniele
compuse din carbon si hidrogen, in structura carora apar unul sau mai mulle
miclee henzenice:

5 NS R
‘( U sau | ’J
L j:_/' &

Din punct de vedere al raportului dintre numdérul atomilor de carbon si hidro-
gen, arenele prezintd formule generale proprii fiecdrel serii omoloage.
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9.4.9. Clasificare. Tinind seama de numiirul si de pozifia nucleelor ben-
senice din molecula diverselor arene, acestea pot fi clasificate in urmdétoarele

grupe: , .
1. Mononucleare, cu un singur nucleu benzenic, ca de exemplu:

CH3 CH; CHp~CH3

5 &

xilen etilbenzen

henzen loluen

normal propilbenzen izopropilbenzen

9. Polinucleare, cu mai multe nuclee benzenice, care la rindul lor pot fi:

a) cu nuclee izolale:
7Ny i R
—L3

dilenil
b) eun nuelee condensale:
s VA
& s
naftalind anlracen fenanlren

9.4.3. Structura benzenului. Caracterul aromatic. Elucidarea structuril
benzenului a constituit una din cele mai importante probleme teoretice ale
chimiei organice. ) .

Prima formuld de structurd a benzenului a fost datide August Ke-
kulé in 1865, care, tinind secama de tetravalenta carbonului i de monovalenta
hidrogenului, atribuie pentru hidrocarbura Cgllg o formuld ciclicd de tipul:

|
7
(|: |{l) sau simplificat @
R =~
H ‘\..C/ H
|
H
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Ea reprezintd u ; i
. Fareprezintd un ciclu de sase
simple si duble, dis o i St
P 12 dubls, spuse alternativ (conjugate). Ace
ciclicd atribuitd unui compus organic §1 & reprezenta
tarea chimiei organice.
Cercetarile i inse ¢ letati
o ederl?r:l?;;?sﬁt(%sgpra prqpr;letat,llor benzenului au ardtat i struc
L , des t e 0 serie de constatirl experi infir-
I Xperiment:
mata de altele, ea nu este pe deplin satisficitoare . SRS, £3582 s

A. D"ltle da 28 8 p Illlle]lt& e care (Ollill:ﬂla L] u ra l(ek & mi 1m

_ a) Formula ex
s1 hidrogen.
b) Cei sase i i
1 g atomi de hidrogen di
el de gen din molecula benzenului sin i i
el; inlocuirea unuia dintre ei, oricare ar fi, duce 1 i Al
y duce la un singur derival mono-

substituit. Se cunoaste un sing i
3 ur metilb ‘indi
carbon la care este legat radicma]ul me.til.enzen PR hds ol

CHg

uniti intre ei prin Jegdturi
asta a fost prima formulg
t un pas inainte in dezvol-

plici raportul 1:1 dintre numérul atomilor de carbon

f CH,
/
- @ " @ = C,Hs—CH,
N\CH,

¢) In conditii speciale (in pr & i i
B o S o e (in p e_zem,;a de catalizatori) benzenul poate £i ides.

|
H
C 2
H\C¢ g i H c/c\
Lol +al —> ik
H/ %C/C\H 50 HZC\C/CHZ
|
H H,
5 benzen ciclohexan
e asem b : v ;
o enea, benzenul reac‘,moneaffa cu clorul, la lumind, dind hexaclorciclo-
H H
H Ic Cl \C/C[
Ne# Ng~H >c” NeoH
I " - 3l lumina I ’\C[
/C\\\x _~C e —>  Cl\ ~H
! b ol
1 H
benzen

hexaclorciclohexan

Aceste reactii confirma urmitoarele:

— benzenul are un ciclu de gase atomi de carbon:
— In ciclu existd trei duble legaturi; ‘
— reaclille de aditie decurg in c‘ond,i'pii energice,
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B. Date experimentale ce vin in contradictie cu formula Kekulé:
«') Benzenul participd cu ugurintd la reactn de substitutie, caracteristice
compusilor saturali g1 este chiar mai reactiv decit acestia, de exemplu:

AIB
Cllg + Bry —> CHs—Br + HBr

brombenzen

5
CoHy + HONO, —t CH,NO, + H,0
fiitrobenzen

Bromurarea sau nitrarea benzenului (gi altele) decurg cu bune randamente si
sint practicate la scard industriald. De aici concluzia cd benzenul are un carac-
ter satural pronuntat.

b') Agentii oxidanti caracteristici pentru oxidarea alchenelor (vezi 2.2.6)
sint fard actiune asupra benzenului, molecula sa fiind stabila la oxidare.

¢') Dacd molecula benzenului ar fi aga de nesaturatd cum prevede formula
Kekulé, ar trebui sd manifeste tendinta de a polimeriza, fapt neconstatat

_experimental; de asemenea reactiile de aditie artrebui s decurga foarle ugor,

ceea ce de fapt nu se intimpla.

d') Formula Kekulé prevede, la derivatii disubstituiti ai benzenului,
existenta unor izomeri care n-au fost gisiti in realitate. Asa, de exemplu,
urmitoarele doud formule:

e . A
1 At
h | /A \/|\2
5 6 ]
5©3 _ SV3
A &

continind 2 substituenti invecinati ar trebui sd reprezinle doi compusgi deose-
biti. In realitate din examinarea a numeroase faple experimeniale s-a ajuns
la_coneluzia ci cele doud pozitii 1,2 g 1,6 sint echivalente intre ele. In mod
gimilar experienta aratd ci pozitiile 1,3 g1 1,5 sint echivalente. In consecinti
nu pot exista decit trei derivati disubstituiti izomeri ai benzenului, care se
desemneazd in nomenclatura curentd prin prefixele orto, meta 1 para.

A A A
| A W |
N | N i N
L Y 7
A |
A
izomerul izomerul izomerul
orto mela para
¢') Dacii se line seama de lungimea logiiturilor dintre atomii de carbon,

vielul benzenie in formularea Kekulé ar trebui sa aibd laturile neegale; in rea-
litate masarindu-se cu exaclitale distantele dintre aiomil de warbon ele s-au
dovedit a i egale (1.39 A) i intermediare intre legitura simpla (1,54 A) &
legdtura dubla (1,33 A). Molecula benzenului are forma unui hexagon regulat
si plan, unghiurile hexagonului fiind de 1207, §

Teoric modernd @ structurii benzenului. Lxplicarea cea mal reala a struc-
turii moleculei de benzen se poale da pe baza mecanicii cuantice. In molecula
benzenului starea celor trei duble legdturi, previzule de formula Kelulé,
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esle deosebitd de a e i
: celor din molecula alch i
' b chenelor. Astfel, fiec >
i A gL a stiel, Necare atom de carb.
o ngétmfcber}a,nulmnbe gasesle In starea de hibridizare sp?; el est::l 1|]Jn{r|1
PP (g]gﬁna) atlt cu cite un atom de hidrogen, eit si cu !ce’i dbi r;i.TOII}I’Il:
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e intpei]:-l-].Figizte liz_gatu‘rjl se gasesc In acelasi plan si formeazi unghiuriI
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tal p nehibridiz: spacic yase e carbon mai posedi incd bi-
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i le n dreapta lui, cit si cu orbitalul P, al atomului de carfm
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5 R djeaéugrn; (;r ?imldmjsnalte maxmm in doud regiuni, in forma de coroan 'ia
: , a g1 dedesubtul planului format raturi ig. 2 -
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Fig. 21, Dispozitia spaliald a orbi-
talilor atomici in c¢iclul benzenic.

Fig. 22. Dispozitia primului
: t 1
orbital molecular lapbenzenl.l

atomi de carbon c¢i apartin intregului cie i

;[Sri[;agi_turé apartin tﬁtu’ror atorrﬁ](frld({;ldrtt,sz? fnuﬁéitiigl bI:ezaI S

m()leiu;;zm; ]apt::illl(l) ‘de carbon nu sint 1dentice nici cu legaturile Si;glréuclu_léegﬁ;

pigsgs gau r, niel cu legdturile duble C=C din molecula alch

mag;p [‘] e clmEIe atomii d{e carbon din nucleul benzenic pot fi consid g enef!ﬂl‘-

nl(,]p'cil;:iabsﬁfet::ﬁu? $11/2 legaturi 7. Ele sint egale intre ele asa ca :':gtet o
) e poate 11 reprezentatd astfel: Y Heta

sau

Structura de mai sus demonstreazii:
— echivalenta celor gase legdturi carbon-carbon si

% delocalizarea electronilor .
. ]afl imprima benzenului asa-numilul caracter aromat,
EH‘H‘[H[I][’. chimice ale benzenulii — preferinta pent é
in locul celor de aditie si oxidare, s

- care delermindt pro-
eacliile de substitulie

. SR S S

Caracter aromatic au toate hidrocarburile ce contin in moleculd nucleul
benzenie.

La hidrocarburile aromatice cu mai multe nuclee benzenice distantele (i
nu mai sint egale cum sint in cazul benzenului. Delocalizarea electronilor nu
mai este deci perfectd si nici caracterul aromatic nu este atit de pronuntat
ca la benzen.

2.4.4. Surse naturale si metode de obtinere. Arenele se pot obtine din anu-
mite surse naturale si prin sintezd. Ca surse naturale sint folositl carbunii de

“pamint §i petrolul.

1. Distilarea uscati a cirbunilor de pimint la 900—1000°C, ficutd in vede-
rea obtinerii coesului metalurgic, conduce simultan gi la urmatoarele produse:

— gazul de cocserie, contine: 40%, Ha, 40% CHy, 2% CyH,, oxid §i dioxid
de carbon, vapori de benzen §i toluen;

— apele amoniacale care sint soluii de amoniac ¢i de siruri de amoniu;

— gudronul de cdrbune, un amestec complex de compusi aromatici.

Gudronul de cirbune constituie sursa principald de oblinere a hidrocarbu-
rilor aromatice, pe calea denumiti carbochimicd. Gudronul de cérbune este
supus unei distilari fractionate prin care se obfin: :

a) uleiul usor (80—170°C), contine: benzen, toluen, xileni, etilbenzen;

b) uleiul mediu (170—240°C), contine: fenoli, crezoli, naftalind;

c) uleiul greu (260—270°C), contine: naftalind si alte hidrocarburi;

d) uleiul de antracen (270—360°C), contine: antracen, fenantren g alte
hidrocarburi.

Din fractiunile de mai sus, prin prelucrdri corespunzétoare, se obtin hidro-
carburi aromatice.

In tara noastrd industria cocso-chimicd s-a dezvoltat in cele trei mari
centre siderurgice: Hunedoara, Regita si Galafi. :

2. Objinerea din petrol a hidrocarburilor aromatice se face pe doud cdi:

— calea fizicd, adicd rafinarea cu solventi selectivi: SO, lichid (metoda
Edeleanu), dietilenglicol, N-metil-pirolidond ete.;

_ caled chimicd de transformare a unor hidrocarburi nearomatice in hidro-
carburi aromatice, reformarea cataliticd sau platformarea (vezl 2.5).

3. Obtinerea omologilor benzenului prin reactia Friedel-Crafls. Din benzen
si derivati halogenati, in prezenia clorurii de aluminiu anhidre, drept catali-
zator, se obtin omologii benzenului, printr-o reactie de alchilare (vezi 2.4.6).

9.4.5. Proprietiti fizice. Arenele mononucleare sint lichide, cele polinu-
cleare sint solide. Sint insolubile in api, dar solubile in diferiti solventi orga-
nici. Au miros particular, aromatic, fapt care le-a atras denumirea de hidro-
carburi aromatiice. Au o densitate mal mare decit a celorlalte hidrocarburi,
dar in toate cazurile mai mic# decit a apei. Este important sa refinem:

— benzenul are p.t. = +6°C; p.f. = 80°C; d2? = 0,88,

— toluenul are p.t. = —95°C; p.f 110°C; 4% =0,86;

— punctul de topire (respectiv de solidificare) al benzenului fiind de +6°C,
acesta nu poate fi depozitat gi transportal pe timp de iarnd decit daca rozer-
voarele, respectiv vagoanele cisternd,sint prevazute cu instalafii de incélzire,

_ benzenul se evapord usor, vaporii de benzen sint toxici si inflamabili,

— benzenul gi toluenul sint solventi,

_ naftalina are proprietatea de a sublima.
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ACYIVITATE EXPERIMENTALA

P icli : i
g :ﬂzi:t:;a’ag; ceas se pun 5—10 g naftalind tehnici. Se acoperd sticla de ceas
; 2 agezatd cu gura in jos. Se inciilzeste incet sticla de ces ita :
Pe pértile reci ale pilniei se forme i i ‘:d o i T e 1
e e p eazd cristale de naftalind purd, de forma unor foile

2.4.6. ietifi chimi i i i
ma?,fizreﬁﬁféi’%”‘litaift31121'“;5‘*;3?5&‘{"1? po i e e
d, RO, Tapef i i L raatls de et e it g
suhgzitﬁiﬁf’t?og:tf&%zm?ﬁ? Fsgrinta' cu care va'renel;e parlicipd la reactii de

n Sdbstitugia i be}ﬂ&;{; ?;cu aritatea esentialil a caracterului aromatic.
]}I‘OI]?UGSESRUIE?(: nfglﬂ;?e ugor reactii de substitygie; are un caracter saturat

Cl
Fe Cl
@ +81 2_3.. + HCl reactie de clorurare

henzen monoclerbenzen
NO,
HsS 0, 4
+ HONOy —— +H,0 reactie de nilrare .
bhenzen nitrobenzen ’
SOzH
+HOSO;H — + o |
3 HZO reaclie de sullonare
benzen acid benzen-
sulfonic
CH,
i Al CL- reactie de alchilare Friedel-
CH;;CI“—'s" + HOL Crafts
benzen toluen

j..[l lJla('IJl'-a. 1 ]d l_IS‘tl'JalH f ] - L 7 -

., B : ld. thi rea [J(‘HZ RIL l .
]U{ ; ,t '] e 5 5 & ) enulul se ]]l“{- leste (Ifll\ﬂllil
].d, b’(‘]]d Cu 0O ¢ J he[ B DB exein ]U‘ L L!”)(-‘lléﬂ“tll »e U]JI. ne d_[ atena si ]JP VAU

-3
@ + CH,=C H, ALCl3 @
benzen eteqi etilbenzen
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Reactia nu decurge ca o aditie a benzenului la etend, ¢i tot ca o reactie de

alchilare Friedel-Crafts, dar in mal multe etape.
Procesul este declansat de urmele de apé care

de catalizator:

hidrolizeazd miei cantititi ;

AICl; + 3H,0 —> Al(OH); + 3HC
Urmele de acid clorhidric se aditioneaza la eteni formind clorurd de etil:
CHy=CHj + HCl —> CHy—CH,—Cl
elend clorurd de etil

care reactioneazii cm benzenul, obtinindu-se etilbenzen.

' AIQY; :
G H, -+ CHy—CHy—Cl — CgHs—CHy—Cly + HCL

etilbenzen

fnlocuindu-se etena cu propeni se objine un produs foarte important, izopro-

pilbenZenul.
AICH, CHy
CgH; 4+ CHy=CH—CH3 —> CSHS—CH\
CH;
izopropilbenzen
Izopropilbenzenul se fabricd la noi in tard la Borzesti. ) _
omatice printr-o

alts permite gi obtinerea cetonelor ar

Reactia Friedel-Cr __ ar ¢
ui in prezenta clorurii de aluminiu anhidre;

reactie de acilare a benzenul !
agenti de acilare se folosesc clorurile acide:

drept

AlCI
C.Hy + CH—CO—C1 — C4lls—CO—CHy + HCI
benzen  clorurd de acetil tenil-metil-cetond
{acetofenond)

Orientarea substituengilor in nucleul benzenic

Cind la reactia de substitutie participd un omolog al benzenului sau un
derivat al sdu cu functiune (adicd in cazul in care nucleul benzenic poartd
deja un substituent) reactia de substitutie decurge orientat, locul celui de-al
doilea substituent fiind determinat de natura substituentului initial. In acest
sens se intilnesc doud grupe de substituenti:

A. Substituenfi de ordinul I, care orienteazd noul substituent in pozitiile
orto i para, ca de exemplu: —Cl, —Br, —I, —OH, —NH,, —CHj, —C,H,,
—N(CHj)s ete. ‘

De exemplu, clorurarea toluenului conduce la un amestec de orto- §i para-

clortoluen:

CH3 CHy CHj :

Lot - @cu@ Jaie
Cl

orto-clortoluen para-clorioluen

toluen
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lar la nitrarea sa se formeazd,de asemene
| stituibr:

CH3 CHs CH,
+2HONO, -

NO,

orto- nitrotoluen para-tiitrotoluen

toluen

B. Substituenti de ordin i
‘, . Ny ul 11, care orienteazi noul s ' i it
meta, ca de exemplu: — NQ,, —COO0OH, —CH (I), —“tgglslslllsl?:-ltuent ek

Clorurarea ni i
. ea nitrobenzenului cond i

2 £ g l'] 0 J r v U 3 1 1
o uce la un singur produs disubstituit in

NO,

NO,
+Cl,
AlCL, c HC

nilrobenzen mela- lop

nitrobenzen

iar nitrar iLr 7 i i
trarea mitrobenzenului va decurge numai pini la trinitrobenzen:

NOZ ' NOZ N02

+
HONO, ‘ +HONO;
Hy SOy NO, —Hz0 02N NO, +H,0

nitrobenzen mela-

el 1,3,5-
dinilrobenzen e

trinilrobenzen

— Substitui ind i :

» donSCbi[giuggznﬁtnizf!alma g{ccu;'ge in mod asemindtor cu cea la benzen
: ose :d naltalina prezinta fenomenul de izomerie si rivatii mono-
: DR sl n ) 2 1zomerle si la derive -
bt.rb%{l}t’ﬁ;g.}l. Ar,.efista se datoreazil celor doud pozitii: a si 8. o
N 11 e « 51'nt mat reactive decit cele p. Sulfonarea naftalinei conduce I
¢ sau {-naftalinsulfonic, dupd lemperatura de lucru: s

! SO3H

|
100°C o
/G_C ol ‘ H O- acil  a-naflalin
el B 2 = sulfonic
@ o 180°C. S O3H
. H20 acid  B-naftalin
| , sulfonic
' naltalind
o6

a,un amestec de doi derivaii disub-

Nitrarea naftalinei conduce la «-nitro-naftalini; B-nitro-naftalina se prepard
prin metode Indirecte,

NO,
+HONO,
H, 50,

naltalini g-nitro-naftalind

+H,0

DEMONSTRATIE EXPERIMENTALA

Bromurarea benzenului

fulr-o eprubetd curatd se introduc 2—3 ml benzen, se adaugid 2—3 g piliturd de
fier si 5 ml solulie de brom In tetraclorurd de carbon. Se incilzeste amestecul de reactie
la 60—70° G pe baic de apd. Se observi degajarca de acid brombhidric si decolorarea solu-
tiei de brom.

ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Nitraren mnaftalinei

intr-o eprubetd uscati se introdue 3 ml acid azolic concentrat si 0,5 ml acid sul-
furic concentrat. Se riceste amestecul la temperatura camerei (cu un curent de apa
rece) si se introduce 1 g naftalind. Amestecul de reactie se coloreazi in galben, chiar
la rece. Se incilzesle eprubeta intr-un pahar Berzelius cu apd caldd timp de 5 minute,
agitind continuu. Se foarnd apoi totul intr-un pahar cu apd. Nitro-naltalina se separd
ca un ulei de culoare portocalie care cristalizeazd prin agitare,

b) Reactii de adifie. Reactiile de aditie la benzen au fost prezentate la
discutia formulei Kekulé (vezi 2.4.3). S-a precizat,de asemenea,ci reactiile
de aditie la benzen decurg in conditii energice.

in mésura in care se inmultesc nucleele benzenice, in special in forma con-
densati, arenele respective participd mai usor la reactil de aditie. Astfel, naf-
talina se hidrogeneazi usor, in prezenta calalizatorului de nichel in doud etape
distincte, corespunzitoare celor doud nuclee benzenice.

H, My, Ho
[ L
Ni ~CH, Ni_ H,C™ SCTTSCH
+2H, — | + BHy—=12 i P2
S LHy EX o Y
C g B L H # a

H, H2' " H

nallalind Letrahidronaftalind decahidronaftalini

(tetraling) (decalina)

¢) Reactii de oxidare. Benzenul este stabil la oxidare.

Naftalina se oxideazi cu usurintd in fazd de vapori cu oxigen din aer, pe
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un catalizator de pentaoxid de vanadiu, la 350°C
‘ ¢ ; se formeaza
care se deshidrateazi trausformindu-se, in anhidrid# ftaliggé

acid orto-ftalic

= EVZ 0, _V%fg'i:m COOH C\O
Zig0 COOH -—HO° 4

ttali .
naftaling acid ftalic anhidridd ftalicit

Anhidrida ftalicd s . L * .
romtilor, cd se foloseste la obtinerea fenolftaleinei si in industria colo-

y a‘gir&tr;;:gg)l sfzr?;ciir«ligazé malidu&;,m{'i decit naftalina (cu dicromat de potasiu
51 ac ‘ ’ un produs de mare valoare tehnici, numi i

d : e 1 umi rachi-
noné, oxidarea producindu-se in pozitiile 9 si 10 ale antracenului T

0

8 9 1 I
7 2 C
+
6 ; #3101~ YO+ o
8 10 4 G
ll
0
antracen antrachinond

Antrachinona este folosita la fabricarea colorantilor.

rut"az.t. ietgc{f;; nl: ;'azendi laterald. Omologul benzenului, toluenul, poate fi clo-
aterald iIn prezent inii. ci : Sat .
de substitutie: prezenta luminii, cind se obtin diferiti produsi

CH, | CH,CL CHCI, CCly
@ +Clg, hv +Cly,hY #Clp,hY

=HCL —HCL =~HiCl

toluen i
CI(;JI"[]I’&_. de clorura de feniltri-
enzil benziliden clormetan

— Omologii benzenului si idati i 1
ui sint oxidati cu ugurinti la erald forn
) AL catena lateral: nd
acizi monocarboxilici, pentru cazul unei singure catene: formi

CH; COOH

KMn Q4
+
3(0] W50, + H,0
toluen acid benzoic
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«au policarboxilici, pentru cazul mai saultor Gakdne:

CH COOH
CHZ+ 6(0]) @COOH +2H,0

xilen acid ftalic

9.4.7. Utiliziri ale compusilor aromatiei. Atit benzenul cit si omologli sal
au o vastd gami de intrebuinidri, fie ca solventi, fie ca materii prime pentru
obtinerea celor mai diferite produse: medicamente, coloranti, explozivi,
defergenti, insecticide, mase plastice, fire g1 fibre sintetice.

Naftalina este folositd ca insecticid, la obtinerea anhidridel ftalice gi in
industria colorantilor.

Antracenul si derivatil sii se utilizeazd in industria colorantilor.

'XERCITII 81 PROBLEME

1. Ce compus rezultd la nitrarca acidului benzoic?

2. Seriefi structurile hidrocarburilor izomere cu formula moleculard CoHy, derivind
de la  benzen.

2, S se scrie produgii care se oblin prin:

a) sulfonarea toluenului,

b) sulfenarea nitrobenzenului.

L. O arend A eu formula CgH,, da la nitrare doi compusi izomeri B si B’, cu for-
mula CyHaOuN. Prin oxidarea lui A se obline produsul Ccu formula C,Hg0,, iar prin
oxidarea izomerilor B si B’ compusii izomeri D si D7 cu formula C,HgO,N. Identificali
compusii A, B, B, G, D, D'

5. Un ameslec de CgHg si CyH;—CHy contine 89, hidrogen. Care este compozilia
in 9% in hidrocarburi a amestecului?

6. La clorurarea benzenului rezultd un amestec de mono- si diclorbenzen. Dacil
procentul de clor din ameslecul de produsi clorurali esle de 459, care va [i compozitia
in 9 a amestecului?

7. 9e alchileazi benzenul cu etenit pentru oblinerea elilbenzenului. In vasul de
alehilare se obline o masi de reactie cu compozitia: 57% CeHs, 359, etilbenzen, 6%
dietilbenzen si 29 trietilbenzen. Dacd in procesul de fabricatie se oblin 18% t masd
de reactie, sd se determine: a) Ce cantitate de benzen s-a introdus in procesul de fabri-
catie? ») Din benzenul introdus in fabricatie cil s-a transformat in etilbenzen, dietil-
henzen, Lrietilbenzen si cit a rimas netransformat? (In 9% masd) c) in ce raport molar
.an introdus in procesul de fabricatic benzenul gi etena?

8. Inlr-o fazi de separare a unui amestec de produsi de alchilare, provenili din alehi-
larea benzenului cu propend, rezulta 100t amestec format din mono gi diizopropilbenzen.
Sliind cd pentru oblinetea acestui amestee s-au utilizal 61,63 L benzen, sd se determine
compozitia in % @ amestecului,

G. So fabricd hexaclorciclohexan (HCH), prin clorurarca fotochimicd a benzenului,
Care este raportul in mase intre benzenul si elorul ce trebuie introduse in proces continuu
in fabricatie, pentru a obfine un continut de 209% HCH in masa de reaclie?
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10. Se supun nitrdrii 100 kg benzen. De ce cantitate de acid azotic de concentratic
70% a fost nevoie pentru nitrare, dacii faiil de cantitalea necesard s-a lucrat cu un exces
de 59%7 Dacd s-au obtinut 155 kg nitrobenzen, cu ce randament s-a lucrat?

2.5. PETROLUL

Petrolul brut (numit si titei) este un produs de naturi organicd, care se
gaseste in pdmint sub formd de zdcdminte. Titeiul a fost cunoscut din cele

mal vechi timpuri de cétre asirieni si egipteni gi folosit in stare brutd, ca lant

In unele constructii, ca material incendiar in rizboaie, la conservarea mumiilor,
la impregnarea lemnului pentru cordbii ete. Prima cercetare de laborator
a titeiului dateazd din 1852 (P. Lucasiewit z) cind se obtine prin disti-
lare petrol lampant. In 1857 s-a construit lingd Ploiesti dupd proiectul lui
Th. Mehedainyecanu prima distilirie de titei (gdzarie) -dia lume, cu
dimensiuni industriale; in acelagi an Bucurestiul devine primul oras din lume
luminat public cu petrol lampant, iar petrolul roméanesc este primul care
apare in comerful international.

2.5.1. Stare naturald. Zicimintele de titei au o arie de rdspindire mare
(Asia, Europa, America de Nord, America Centrald, Africa), principalele téri
producatoare fiind: URSS, SUA, Venezuela, Kuweit, Arabia Sauditd, Iran,
Irak, Indonezia, Algeria, Libia.

~ Zicamintele petrolifere din {ara noastril sint grupate in trei zone geografice
situate in Moldova (Jud. Bacéu), Muntenia (Judetele Prahova, Giurgiu,
lalomita, Dimbovita si Arges) si Oltenia (Judetele Vilcea, Gorj si Dolj).

2.5.2. Origine. In legiturd cu formarea {iteiului in scoarta terestri s-au
emis variate ipoteze a céror verificare este dificild; doud dintre acestea par
sid aibd o probabilitate mai mare, fiind susfinute de unele argumente
Taptice.

Teoria anorganicd asupra formirii zdcimintelor de titei, elaboratd de
DI Mendeleev, apreciazd cii hidrocarburile din fitei s-au format in
reacliile petrecute in scoarta terestrd intre diferite carburi metalice si api.
Aceastd teorie nu a putut explica prezenfa in titei a unor compusi cu azot si
fosfor.

Teoria organicd asupra originii titeiului, elaboratd de geologul romén
L. Mrazec (1907), acceptatd aproape unanim astizi, considerd ci zici-
mintele de titei s-au format prin degradarea anaeroba (in absenta aerului),
catalizatd de anumite bacterii, a resturilor animale si vegetale. Produsele
de degradare s-au depus pe fundul unor méri interioare, unde, in atmosferi
reducétoare si sub actiunea catalitici a rocilor inconjuritoare, s-a desivirsit
formarea titeiului.

2.5.3. Compozitie. Din punct de vedere chimie, titeiul este un amestec de
hidrocarburi a cdror masd moleculard variazi de la 16 (metan) pind la circa
1800. Hidrocarburile prezente in titei apartin la trei clase: alcani, cicloaleani,
arene. Aldturi de termenii normali apare si 0 mare diversitate de termeni
izomeri (izoaleani, cicloalcani sau arene cu catene laterale). Nu s-a identificat,
pind in prezent, prezenta hidrocarburilor nesaturate. In afard de hidrocar-
buri, in titei apar in cantitdti mici si compusi organici cu oxigen, cu azot si
cu sulf.
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2.5.4. Extraetia titeiulni. Din zdcdmintele in care se giseste, {iteiul este
extras dupa foraj pe mai multe cdi, dupd presiunea proprie a zacamintului:

— dacéd presiunea este mare, are loc o eruptie controlatd gi lichidul iese
la suprafati. singur prin sonda de foraj (metoda eruptiei):

— dacit presiunea este scizutd se introduc din afard gaze de sondd la
presiune, care imping lichidul afard (metoda gaz-lift);

— dacd presiunea este foarle micd sau chiar nulid extractia decurge prin
pompare (metoda pompelor canadiene).

Dupit extractie {iteiul este trimis la separatoarele de gaze, la tratare si
decantare chiar la locul de extractie, denumil scheld. Tratarea se face in scopul
dezemulsiondrii i separdrii de impuritati mecanice; decantarea se face in
vederea separdrii de api.

2.5.5. Proprietiti fizice. Titeiul este un lichid viscos, de culoare bruna, cu
fluorescentd verde-albastruie, cu miros specilic. Are densilate  mai mica
decit a apei, variind intre 0,8—0,93 g/em?. Este insolubil in api. formind cu
aceasta 0o emulsie. Fiind un amestec de foarte mulli compusi, titeiul nu poate
prezenta un punct de fierbere definit: el distild continuu in intervalul 30—
360°C.

2.5.6. Preluerarea titeiului. Dupa extractie si pregitive, titeiul este trimis
in unitilile de prelucrare denumite curent rafindrii. Principalele rafinarii de
la noi din tard se gasesc la: Ploiesti, Pitesti, Brazi, Cimpina, Teleajen, Midia
si in Onesti.

Coloane de distilare. Combinatul Petrochimic Brazi.
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Prelucrarea modernd a {iteiului brut s-a dezvoltat pé trei directii princi- |
ale deosebite intre ele prin tipul proceselor practicate §i prin natura produ-
ilor rezultati: prelucrare primard, prelucrare secundard st prelucrare petro-

chimica (fig. 23).

S antiar Prin distilarea fractionatd la presiunc scdzutd (distilarea secundard) a
picurii se obtin lubrifianti sau uleiuri minerale. Din pdcura titeiurilor nepara-

YHYWIild

YHYONNDIS
Y3HvHINTIYd

=
I
=] ll a) Prelucrarea primard foloseste metode fizice de prelucrare a titeiului gi |
il L& |1 1 | furnizeazi, in principal, carburanfy st lubrifianti.
g | = I 2 Prin distilare fracfionati la presiune atmosferici (distilare primard) din
2| /! I ] l e 2 fitel se obtin mai multe fractiuni denumite fractiuni petroliere. Ele distild
el |2 ! Q } - a si se separd in anumite intervale de temperaturd (vezl tabelul nr. 3) si sint ‘
—— i T i = : | a -y smestecuri de mai multe componente cu diferite utilizéri. .
s el | £ =
= < | P ]
- = © ]
o E | = [_ | i Tabelul nr. 3
L] |8 [ = 2 | - = ) Principalele fractiuni pefroliere
e = - g | ER ] PR -~
T ! o | 5 o
w
o I . | g . Fractiune Compozifie fl'i,:tﬂi‘i;:; 2% Utiliziri
..,,1 'i_: | I
:Eﬁ | - ; i Benzind ugoari C,—Cy 30—1560 Solvent, carburant lichid |
i \__‘ sl 3 B - | _’J E WE:
M = E| = v b g
DR, B ! ot LK Benzini grea C,;—Cyq 140—190 Carburant, materie prima la pre-
= | == lucrarea secundari '
5 - !
= 1o =
o g L& I £ = White-spirit Cyq—0C12 190—210 Carburant turboreactoare
s © | = 5 I - @ =
= = P o | = =
w | & | & a | = z Petrol lampant I 210—270 Carburant tractoare, combustibil
- | B | 5 casnic
X NN g z
I c g - 5
= = S| l i Motorind Cy5—Cao 270—360 Carburant Diesel, materie prima
] & = | 5 la prelucrarea secundarh
s ™ | RN Y |
@ £1 =
= g1l ! &
= ! 2 ! i Iy Pacuri Cyg—i-- 360—... Combustibil lichid, miaterie pri-
| E | ~ 2 mi pentru distilarea secundard,
I_i_ | = l pentru prelucrarea secundard
e | :
l ! [= I . . . - - . .- ..
el S Som— S (8 | Distilarea primard a tifeiului se face in instalatii prevdzute cu coloane de
& 7 | & W | fractionare in care vaporii urcd de jos in sus, iar lichidul condensat coboard
: — w i - A A3 v, s .
| = : | = J de sus in jos; in felul acesta au loc nenumarate condens#ri §i -evapordiri pe
} i & - 4 Bl Sl B+ talerele coloanei, la diferitele sale indl{imi culegindu-se fracfiunile corespun-
[ 57 - z =z | @ zitoare (fig. 24).
y | E 3 Jea- § Fractiunile ugoare rezultate la distilaren primard a fiteiului sint tratate
S e — | cu solventi selectivi care dizolvd numai hidrocarburile aromatice. Solutiile
e ' i . ot Ly &% - P . o A
53 e = ] = obtinute sint separate §i supuse distilarii fractionate; se obtin diversi termeni
i e = & . & s ¥ .
5 i o a2 din seria arenelor (benzen, toluen, xilen, etilbenzen etc. in stare purd §!
] o 5 o UT ? 1 : .1 A i
| I @ solventul care se recirculd. Valoarea economici a acestui procedeu depinde
I ; de continutul initial in arene ‘al titeiului folosit.
| |
! |

VIWYHIN134d
| Finoase sau asfaltoase se obtin uleiurile de uns obignuite; din pécura parafi-
noasit, dupa indepértarea parafinel, se obtin uleiurile speciale pentru motoa-

vele autovehiculelor si avioanelor. Reziduul acestei distilari i1 constituie smoala

VIHYHINId

sau asfaltul folosit in special la pavarea soselelor.
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GAZE Fig. 24.  Schema \ obtin prin adaosuri de derivafi ai benzenului, ca de exemplu izopropilben-

& | lnig?;?élFﬁril(rll?lrg]:ls‘ zen, acesla arde mai bine decit izooctanul pur, are .C(? =115. :

% i 1 — cuptor; 2 — co- b) Prelucrarca secundard foloseste metode fizico-chimice de prelucrare a

S O unora din fractiunile distildrii primare; produsele acestei prelucrdri sint in

b 4 — schimbitoare o general: hidrocarburi aromatice, alchene inferioare, cantildti suplimentare

ey - > BENZINA Saloare; ¢ — docantor, de benzind, coes petrolier. In aceastd prelucrare sint folosite diferite metode

Lgni cunoscute partial din studiul hidrocarburilor: cracare, reformare cataliticd,

gl : _ izomerizare, dehidrogenare, a]cl’tila‘r(le ete. .

oo L ¥ EEN&AEQ Cracarea reprezintd un proces fizico-chimic complex in care au loc ruperi

o : a unor legaturi simple C—C gi C—H din alcanii superiori continutl in frac-
o w§||l=T||§|‘r tiunile petroliere grele. Cracarea poate [i termica sau catalitica,

5

Cracarea termicd. Materia primd folositd la cracarea termicél este motorina
si picura. Ea se practicd in mal multe variante, diferite intre ele prin conditiile
de lucru: cea mai folositd varianli este cea selectiva: 330—520°C si 25—50

9

LAMPANT

q

L 8 N LAMPANT alm. Produsii rezultati sint: gaze (allcaum: si alc%le{le inferioare .CZ—C4) '111‘1-
| =2 o Rl mite gaze de cracare sau gaze de rafinarvie, benzind de cracare §1 cocs petro- "
= MOTORINA lier.
i (‘racarca calaliticd foloseste ca materie prima in special motorina si se pro-
’—_';%’ AR duce in urméatoarele conditii: 480—500°C, 1—2,5 atm, catalizator de alumino-

L3

TIT - )
TITE )

Utilizarea benzinet. Cifrd octanied (CO). Principala utilizare a benzinei este
drept combustibil In motoarele cu explozie ale automobilelor. Vaporii de
benzinid se amestecd cu aer in carburatorul motorului, de unde se introduc
in cilindri, aici se comprimé gi se aprind printr-o scinteie electricd.

Capacitatea amestecului de vapori de benzind de a rezista la compriméri
fira detonatii este exprimatd de cifra octanicd a benzinei (CQO). Pentru stabi-

lirea CO a benzinei s-au ales dou# hidrocarburi : _
(1) n-heptanul detoneazi (2) 2,2,4-trimelilpentanul (izooctanul) detoneazi
foarte usor greu

Prin conventie hidrocarburii (1) 1 s-a alribuit CO = 0, celei de a doua
CO = 100. Determinarea practici a CO a unei benzine se face in motoare de
incercare, prin compararea arderii sale cu cea a unui amestec oarecare din cele
doud hidrocarburi de mai sus.

Cifra octanicd a unet benzine exprimd procentele in volume de izooctan (din-
ir-un amestec de n-heptan st izooctan) care are aceeasi comportare ca benzina stu-
diatd. .

De exemplu, o benzini care corespunde la o concentratie de 709, izooctan
are CO = 70. Benzinele obtinute prin cracare cataliticd au CO = 90. Pentru
mirirea cifrei octanice pina la 100, se amesteci benzinele cu izooctan pur sau
tetraetil-plumb  Ph(C.ll;); ete. Pentru motoarele avioanelor si alte masini > :
de viteze mari se folosesc astdzi benzine cu CO peste 100. Aceste benzine se ' Instalatie de reformare cataliticd. Combinatul Petrochimic Brazi.
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silical in strat fix sau in strat fluidizat. Se obtin gaze de rafinarie, benzina
(mai buni decit la cracarea termici si cu randament mai ridicat) si cocs petro-
lier. Instalatiile moderne de cracare sint cele cu catalizator in strat fluidizat,
care permit un randament ridicat al procesului si regenerarea continud a ca-
talizatorului.

Reformarea cataliticé (platformarea sau aromatizarea)

Aceasti metodd se bazeazd pe proprietatea ce o au cicloalcanii de a se de-
hidrogena si alcanii de a se dehidrogena si cicliza formind, in anumite conditii,
hidrocarburi aromatice sau benzine superioare. Ca materie prima se folosesc
fractiunile de benzind ce contin hidrocarburi de la Cs—Cy,.

Procesul are loc la temperaturi de 500°C gi presiuni de 15—30 atm, in pre-
zenta unui catalizator de platind pe suport de alumind.

Se obtin urmétoarele hidrocarburi aromatice: benzen, toluen si xilen.
Procedeul este aplicat la rafiniriile de la Brazi gi Pitesti.

Reactiile chimice ce au loc sint:

— Reactii de dehidrogenare:

2 H
P P
HC TCH, HG \CH
H,C C/CH?_ =i H-C@C H
A | H
ciclohexan benzen
CH
| CH,

i+
-0
d b
\ /T
.
NN
(ljl
o

metilciclohexan toluen

CHj

T
oO—O
5 \n
\ /T
O—0)
T I\
N("')I
I ¥
(%)
IJ’
(7% ]
=3l 71
N
’o
A
(9% ]

dimetilciclohexan Xilen
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— Reacgii de dehidrogenare si ciclizare:

"
CH
/CH2 .
H,c”  CHj
- (IJ ('ZH ~hH2
2 P 3
~ch,
normal heplan toluen
R
R“CHZ-CHz‘CH?_"‘CHz"‘CHZ—CHg __“,{_2“'
normal alcan alchilbenzen

¢) Prelucrarea petrochimicid valorificAd titeiul intr-o gamid complexa si
deosebit de rentabild de produse. Prin diferite procese chimice majoritatea
produselor prelucrarii secundare sint transformate fie in materii prime indus-
triale necesare in diverse sectoare, fie in produsi finiti de uz industrial sau de

larg consum.

EXERCITII 81 PROBLEME

1. Ce cantitate de etan, de puritate 95% in masd, se va obtine din 1 000 t gaz
de sondd cu un continut in etan de 16,49, in masd, dacd din etanul existent in gazul
de sondd se separd - 609%?

2. Productia de toluen fiind mai mare decit consumul, s-a pus problema valorilicirii
excedentului prin transformarea lui in benzen, produs deficitar pe piata mondiali. La
Combinatul Pefrochimic Pitesti se obtine benzen dupid reactia:

S e e T e BT

Sd se caleuleze: la o productie de 40 000 t/an benzen, care va {i consumul de toluen
si hidrogen? Se lucreazii cu un exces de 20% hidrogen.

8. O fractie de benzind contine hidrocarburile aciclice saturate Cq, C; si Cq, in con-
centralie de 609 in masd Gy si cite 209, in masd C; si Cg. 54 se calculeze masa mole-
culari medie a amestecului.

4. Un autoturism ronsumd 8 dm?® benzind la 100 km parcursi. Considervind cd ben-
zina este formatd numai din izooctan (p = 0,85 gfem?), sd se calculeze citi m* de dioxid
de carbon sint eliberali in atmosferd pe distanta de 100 km,

5. Se supun craciirii 4 000 Nm® propan. Se consideri ci reactia de cracare decurge
cu formare de etend si propend si implicit metan §i hidrogen. Dacil in procesul de cracare
se obfine un amestec gazos cu compozitia: 269 moli etend si 109, moli propend, ce volume
de eteni si propend va confine amestecul? Din propanul introdus in proces cit % in vo-
lume s-a transformat in etend, cit 9 in propend si cit % a rdmas nereacfionat?
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SUMARUL CAPITOLULUY

Compugii organici aledtuiti numai din carbon si hidrogen se numesc hidrocarburi.
Clasificarea lor dupd tipul legdturii dintre atomii de carbon si dupi forma catenei se
poate vedea in tabelul nr. 4.

Tabelul wr. 4

Clasa de Tipul de legiaturi. "
hidroearburi Forma catenei Formula generali
1. Hidrocarburi saturale:
a, Aleani gimpli . Collapige
aciclicd liniard
b. Izoalecani simpli, Croppy
acielied ramificati
c¢. Cieloaleani simpld, ciclica C, 1L,y
2, Hidrocarburi nesalurate:
a. Alchene - dublid C.Hyn
aciclici
b. Alchine tripli CaHyng
acielicii
3. Hidrocarburi aromatice: )
4. Mononucleare aromaticd Cnlan_g
cielici
b. Polinucleare aromaticit CaHanos
:

pUHCi(’ﬁU{L Ln an-18

Toate hidrocarburile cu catene aciclice mai poartd si denumirea de hidrocarburi
alifatice.  Aleanii  sint stabili si pol participa la reactii de: substitutie, descompunere
lermicil, izomerizarve si oxidare. Alchenele sint mai reactive si pol participa la reactii de:
adilie, oxidare si polimerizare. Alchinele si Indeosehi acelilena parlicipd la reactii de
ilitie, de oxidare, de polimerizare si de substitutie. Arenele san hidrocarburile aromatice,
g urmare o sleacturii lor, se deosebese in comporlarea lor chimici de toale celelalle
hidrocarburi, Dan cu ugurintd reactii de substitulic, mai grea de aditie si de la caz
la caz de oxidare. Prin toate aceste transformdri chimice din hidrocarburi se obfine o
gami largd de noi compusi organici ce apartin aproape Lluturor funclinnilor organice,

Petrolul brut sau titeiul este un amestec natural de hidrocarbnri, care constituie o
bogifie nalturali deosebit de valoroasid. Prelucrarea modernd a {iteiului se [ace in trei
direclii: prelucrare primard, prelucrare secundard si prelucrare petrochimicd. Prin aceste
prelucrdri se urmdreste obtinerea de: carburanti, lubrifianti, alchene inferioare, arene
mononucleare din care apoi se obtine o vasld gami de produse [inite de ulilitate indus-
triald sau de larg consum. Industria petrochimici valorificd superior alchenele si aro-
matele, oferind economiei nationale produse cu mulliple utiliziri practice. Esle suficient
si amintim de importanta maselor plastice, a fibrelor sintelice gi a cancincurilor sintetice
ea sine putem da seama de valoarea la care se ridicd preluerarea actuala o petrolului.

3. COMPUSI ORGANICI CU FUNCTIUNI SIMPLE

Cind la compozitia unei substante organice, in afari de carbon i hidrogen,
pariicipd s1 atomi ai altor elemente organogene (halogeni; oxigen, sulf, azot
etc.) substanta apartine unei funciiuni organice. :

In cadrul acestui capitol functiunile organice se vor studia in ordinea cres-
catoare a ¢alenter grupdrii functionale. Aceasta reprezintd numdrul de atomi
de hidrogen pe care gruparca functionald i-a inlocuit la acelast atom de carbon
al unet hidrocarburi saturate.

~— Compugt cu grupare functionald monovalents
— ¢ompusi halogenati R— X

" alconli R—0O11
— eompugt hidroxilici I

o fenoli Ar—O11
— amine (R— NH,)

— Compngt-cu grupare functionali divalentd

0
; y
—»aldehide R—C'/ i
\H

— compusi carbonilici R
—=celone \C:O
R
— Compugt cu grupare funcfionald trivalentd

“ B
— acizi carboxilici RﬁC\//
O

3.1. COMPUSI HALOGENATI

3.1.1. Delinitie. Nomenclaturi, Compugii halogenati sint compusii organici
care contin atom de halogen legat de un radical organic.
Formula generala a unui compus halogenat este:

[R=X]
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in care X reprezinti atomul de halogen (fluor, clor, brom, iod) si R radicalul
organic hidrocarbonat.

Compusii halogenati provin formal de la o hidrocarburd prin inlocuirea
unuia sau mai multor atomi de hidrogen cu atomi de halogen; el se mal numesc
si derivaji halogenafi. o . 3

In derivatii halogenati atomul de halogen se leagd printr-o covalenta di-
rect de atomul de carbon. _ o

Formula structurald (in plan) a clormetanului se reprezintd astfel:

Cl
|
H—-C—H
|
H

In figura 25 este redat modelul spatial al clormetanului.

Fig. 25. Modelul spatial al mo-
leculei de clormetan.

Denumirea compusilor halogenati se formeazd din numele hidrocarburii
de la care provin, precedat de un prefix care indicd numérul s1 natura atomu-
lui de halogen:

CH,Cl monoclormetan  CHgCly diclormetan
CzH;I 1odetan CeHsBr brombengzen

Cind catena are trei sau mai multi atomi de carbon, derivafii halogenati
prezintd izomerie de pozitie; de aceea, in denumirea lor se indica i pozitia
atomului de halogen in catend:

CH3;—CH—CH;

l
Cl

In cazul derivatilor polihalogenati, atomii de halogen se pot lega de ace-
lagi atom de carbon sau de atomi de carbon diferiti:

Cl

.

2-clorpropan

I
CHy—0—CHg—CH, i | POy o ) G

I g
Cl €l a

2,2-diclorbutan 2,3-diclorbutan
(compus dihalogenat geminal) (compus dihalogenat eicinal)

O nomenclaturd mai veche, dar incd des folositd, considerd compusul ha-
logenat ca halogenurd a radicalului:

CH3—Cl clorurd de metil
C¢Hs—Br bromura de fenil
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3.1.2. Metode de preparare. Principalele metode de obtinere ale derivati-
Jor halogenatl au fost discutate ca proprietiti chimice ale diferitelor clase de
hidrocarburi, de aceea aici vor fi doar reamintite schematic.

Prin substitutic si adifie din diferite hidrocarburi se obtine o mare diver-

‘gitate de derivati halogenati — alifatici, aromatici, mono sau polihalogenati,

geminali sau vicinall ete.

Obfinerea derivatilor halogenati

Tabelul sir. 5

Reactia ]Ii%r[ma‘r' Reactant Conditii l i
M { Formula generali I Iixemplu
Substi- Alcan Cl,, Br, fotochimie | R—X ; CH,—Cl
tugie Izoalean | Cl,, Br, fotochimic R—X CH,—CH—CH,C1
I
CH,
Arene, (*l,, Br, fotochimie | Ar—CH,X CyH,—CII,Cl
catena '
Talerala
Arene Cly, Br, catalitic Ar—X CyH;—Br
IeCl,
Aditie Alchene Cly, Br, direct R—-CHX—-CH,X | CH,Br—CH,Br
HCl, I Br
HI direct R—CHX—CTI, CH,—CHBr—CH,
Alchine | Cl,, Br, | direct R—CX—CHX | CH,—CCl=CHCI
R—CX,—CHX, CHy—CCl,—CHCI,
HCI, HBr | direct R—CX—=CH, CHy—CI=CH,
HI R—CX,—CH, CHy—CI,—CH,
Arene Cl,, Br, ! fotochimic — CalTClg

3.1.3. Proprietiiti fizice. Compusii halogenati apar in toate stirile de agre-
gare, majoritatea insd fiind lichizi. Sint insolubili in ap&, solubili in diferiti
solventi (hidrocarburi, aleooli, eteri). Au densitatea mai mare decit a hidro-
carburilor corespunzitoare si, in unele cazuri, mai mare decit unitatea.

3.1.4. Proprietiii chimice. Ca urmare a prezentei halogenilor, elemente pu-
ternic electronegative, legitura covalentd carbon —halogen este puternic
polarizatd datoritd atractiei pe care o exercitd atomul de halogen asupra duble-
tului electronic de legitura, '

i I !
R— ? u:x::.—i» R—(;_:-u-x: I R__cl:a"-:‘x::s-,
H H H

la cel doi atomi apirind sarcini electrice partiale (8- si 8 —). Din aceasté
cauzd derivatii halogenati sint compusi reactivi participind la multe transfor-
mari chimice in care se substituie atomul (sau atomii) de halogen.
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Aceste transformiri au ca rezultat clase variate de compusi organici; de aceea,
compusii halogenati au o larg#t utilizare in industria chimica de sintezi.

a) Reacfia de hidrolizd
— Compusii monohalogenati dau prin hidroliz, in mediu bazic, alcooli:

B % AR —0H--NaX

HOH
Gi,—CH—C1* %ﬂ CHz—CH;—OH +NaCl
cloretan etanol

-— Compusii dihalogenati geminali, prin hidroliza, dau compusi carbonilici:

R—CHX,tH p_ cH—0+2NaX
HOH
CoH—CHCL' ’”;{c?: CoH;—CH=0 12NaCl
clorurd de aldehida

benziliden benzoicd

— Compusii trihalogenati germinali dau in urma reactiei de hidrelizd acizi
organici:
% +3NaOH

R—CX; "L RCOO~+3NaX

CH,;——CCI;_':"\:S:{[ CHy—COO +-3NaCl

gem. tricloretan acid acelic

b) Reactia cu cianuri alcaline. Prin tratarea compusilor halogenati cu cia-
nuri alcaline (de sodiu sau de potasiu) se obtine o clasd de compusi, numiti
nitrili:

B—X+KCN — R—CN+ KX

CH;—I + KCN — CH3—CN + KI
iodmetan acetonitril
Reactia este importantd, pentru cd permite formarea unei noi legituri
carbon—carbon (mérire de catena). - :
Nitrilii, in urma unor reactii de hidrogenare, hidrolizd, dau clase diferite
de compusi (amine, amide etc.);

nitril aminit
R—CN+ HOH — R—CO—NI1I;
nitril amidi

¢) Reactia cu magneziu. Derivalii halogenati reactioneazi usor cu magne-
zitt in mediu de eter anhidru formind compusi organomagnezieni ce conlin o
legditurd chimicd covalentd carbon—magneziu.

CeHs—Br Mg —C,lIs—MgBr
bromurd de fentl magneziu
Este important de remarcat cd fatd de magneziu majoritatea derivatilor
halogenati sint la fel de reactivi indiferent de natura lor. Compusii organomag-

nezieni sau reactivii Grignard sint intermediari valorosi in sinteza
organici.
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d) Reactia en amoniacul. Compusii halogenati alifatici reactioneazd cu

amoniacul la presiune, formind amine:

=X 4 NHy —» B—NH- HX
CHa—1 4 KHy —= CHy—NH; | HI

jodmetan metilamina

¢) Reacgia Eriedel-Crafts. Intilnitd ca reactie de .alchilare a arenelor,
aceastd reactie se bazeaza pe proprietalea compusilor halogenati alifatici
de a reactiona cu arenele in prezenta clorurii de aluminiu anhidre:

AlX,
Cgllg +RX — CGH;—R + HX
AICH,
Cglly + CHYCl — CgH;—CHy + HCL
& toluen
\ceasld reactie are importante aplicalii industriale (vezl 2.4‘).

Iy Reactia de eliminare a hidracizilor. Prin tratarea compusilor halogenati
alifatici cu -baze lari in mediu alcoolic se elimind hidracidul respectiv, obti-

nindu-se o alchena:

R—CH,-CH,—Cl

KOH alcool

R—CH=CH,

PR a

KOH alcool
CH,—CH,—CH,—Cl —— CH,—CH=CH,

clorpropan propend

Reactia este cunoscuta ea o utild meloda de preparare a alchenelor.

3.1.5. Importanta compusilor halogenati. Fabricarea industriald, in mari
cantitati, a unor compusi halogenati demonstreazi marea importantd ce 0 au
unii dintre ei. 7

— Clorura de metil, Cl4Cl, este un bun agent frigorific, ca si derivatul
difluorurat, CClgFs, numit freon 12 sau frigen.

— Clorura de etil, C3lI5Cl, este folositd ca anestezic in chirurgie.

— Clorura de vinil, CHy = CIICI, este un monomer foarte prefios pentru
fabricarea policlorurii de vinil, iar tetrafluoretena, CFy=CFp pentru obtine-
rea  teflonului.

— Clorbenzenul, C,H;—Cl, este un valoros intermediar in sinteza, coloran-
tilor, iar hexaclorciclohexanul ca §i D.D.T-ul sint insecticide foarte eficace.

— Multi derivati halogenati sint folositi ca solventi: CHyCly, CCly,
CH,Cl—CH,CI ete., iar tetraclorura de carbon este folositd si in unele extine-
toare pentru stingerea incendiilor.

JEXERCITIL 81 PROBLEME

1. S se sepie izomerii corcspunzitori formulei moleculare: CgH,Cly.
2, 81 se transforme L-clorbutanul in Z-clorbutan.
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3. S4 se scrie succesiunile de reac{ii in cazul urmitoavelor transformari, Tolosing
derivati halogenati:

CH,—CH, —————— CH,—CH,—N\H,
CH,=CH, ———— > CH,—CH,—Mg—I
CHy=CH—CH,—GH, — CH,—CH=CH—CH,

G, ——————— (CHs—CH,—0H

4. Un ameslec format din monoclormetan i diclormetan contine 74,79%, clor {procent
de masd). 8 se stabileasca compozitia procentuald de masi a amestecului.

b. Tetraclorura de carbon (CCl,) se obfine prin cloruraren metanului. Daca 8-11
lucrat cu un randament de 86,5%, cifi melri cubi de metan s-au consumat pentea fabei.
carea unei cantitati de 200 kg CCl,? Ce cantitate de acid clorhidric rezultd ca produs
secundar?

6. Pentru fabricarea monoclorbenzenului se clorureazi benzenul c¢u 950 ke elup,
Stiind ¢d 96%, din clor se transformi in monoclorbenzen, iar restul in diclorbenzen, si
se calculeze:

a) cantitatea de monoclorbenzen obtinutd, dacd in procesul de purificare se pierd
5% din acest produs:

b) cantitatea de diclorbenzen ce rezulli:

¢} cantitatea de benzen necesard in fabricalie.

7. Toluenul este clorurat fotochimic, obtinindu-se un produs clorural (A) ce confine
44,19, clor, 52,19, carbon si restul hidrogen. Produsul este hidrolizal cu un randament
de 80% rezultind o substanta (B). Se cere:

a) formulele de structuri ale produsilor A si B

b) cantitatea de clor necesarit pentru prepararea i 32,2 kg substanta A;

¢) cantitatea de produs B obtinut din substanla A,

3.2. COMPUSI HIDROXILICI

Sub denumirea de compusi hidroxilici sinl reunite toate substantele or-
ganice care contin in molecula lor una sau mai multe grupari hidroxil (—OH),

Dupé starea de hibridizare a atomului de carbon care poartd gruparea func-
tionald, compusii hidroxilici se impart in doud clase: alcooli si fenoll.

A, ALCOOLI

3.2.1. Dafinitie. Alcoolii sint compusi hidroxilici in care gruparea funetio-
nald hidroxil (—OH) este legatd la un atom de carbon saturat, in stare de hi
bridizare sp®. In aleooli gruparea —OH poate fi legatd de o catena saturali,
de partea saturata a catenei unei alchene, sau de catena laterald a unei hidro
carburi aromatice: Alcoolii au formula generalit: :

|[R—OH
| =

T4

3.2.2. Nomenelaturii. Clasificare. Numele alcoolilor se formeafr.é addugind
sufi.x.ul' ol la denumirea hidrocarburii cu acelagi numér de carbon:

CH;—OH metanol
CH;—CH,—O0OH etanol
CH3—CH,—CH;—OH propanol ....

O nomenclaturd mai veche denumeste radicalul cu sufixul ic, precedat de
cuvintul alcool ;

CH,—OH alcool metilic
CH;—CH,—O0OH alcool etilie .....

Fig. 26. Modelul spalial al mo-
leculei de alcool metilic.

@ Denumifi aleoolii eu patru _gi cinei atomi de ?ialibclml it ot
Metanolul, primul termen al seriei alcoolilor, are modelul spaf
figura 26. : ) N
Deoarece gruparea hidroxil péufate_ ocupa, l?lfg_oasi?:fnizoger??eS;‘mzitgie,
i ] itii diferite, gener er]
ulti atomi de carbon, pozitn dilerite, nd astl :
E;te,necesar ca in numele alcoolilor sd se arate si indicil de pozfie

ClIa*CHz-—CHz—CIIZ CH;;-—CIIz-—ClH—‘CHa

on on
1-butanol 2-butanol

Dacé alcoolul contine mai multe grupe hidroxil (—OH) se indic& numdrul

si pozitia acestora:
;

CH,—CH; CHZ—CH—C|Hz

| |
|OH é)H OH OH OH .
1,2 etandiol 1,2,3 propantriol (glicerin)
" (glicol)

Alcoolii pot fi clasificati dupd trei criterii:
a) dupd natura radicalulul hidrocarbonat din care face parte atomul de
carbon saturat purtitor al grupérn functionale in: ;
— aleooli saturati CH;—CH,;—CH,—O0H
alcool n-propilic
— alecooli nesaturati CH,=CH—CH,—OH
alcool alilic

— alcooli aromatici QGHE,-—CHZ—-OH
alcool benzilic
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b) dupid numérul grup&rilor functionale in:
— aleooli monohidroxilici CHy—CH,—0H

aleool elilic

— alcooli di{poli)-hidroxilici CHy,—CH,

| I
OH OH

I,2-etandiol (glicol)

T) dupd natura atomului de carbon saturat care poarta gruparea functi-
onala in: ‘ :

— alcooli primari

R—CH,—OH CH;—CH,—CH;—0H
— alcooli secundari alecool n-propilic
R |
OH
— alcooli tertiari alcool izopropilic (2-propanel)
&) G
R—C—OH o ’>c-cu:,
R~ A
OH

alcool teribulilic
3,2.3. Metode de preparare :
i

a) Hidroliza derivafilor halogenafi este favorizati de prezenta bazelor: Instalatie pentru fabricarea butanolului de la Combinatul Chimic Craiova.

R—x N B OH4NaX
HOH .

; — : Tk
@ Scrieti aditia apei la 1-butendi gi 2-butend si trageti concluziile!
¥ : ' rowen ; stlor ¢ liet est It# ™hetodd generald de ob-
CH,—] tNeoH CH3—OH +NaCl c) Hidrogenarea gom.pu.;tl_m carbonilict este o al e d_g 3 & A Dx
= tinere a aleoolilor: din aldehide se obtin alcooll primari, 1&r din cetone se ¢
N R fin alcooli secundari: '

b) Adifia apei la alchene este o reactie care decurge in prezenta de acid

20 Ni '
: : R : —C H—H — R—CH,—OH
sulfuric; se formeazd in prima etapd sulfati acizi de alchil care prin hidroliza ; R \H T :

dau alcooli: '

aldehidi aleeol primar
H,= s - . 0
g 0OS0zH OH ataiial glanol
etend sulfat acid de etil elanol R Ni R
Toti- omologii superiori ai etenei dau, prin aditia apei, alcooli secundari, \)C =0 +H—H — >CH—0H
deoarece radicalul acid. (—OSO3H) se aditioneazi la atomul de carbon cel R~ _R, |
mai sdrac in hidrogen (regula Jui Markovnikov): cetonit . alvool secundar
: Tt CHyp Ni GHgx
—HOH _ B “H—OH
CHy=CH~—CH,; +-HOSOsH —— CHy— CH—CH, +-HOH— .‘ A PR gy fGH—0
‘ 7 | . propanoni 2-propanol
i fat .O%O:;H : . Aceste reactii decurg ca aditii ale hidrogenului la dubla legitura v(.:arbon —
- e Film;fépif g oxigen, caracteristici compusgilor carbonilici, in conditii catalitice (Ni sau Pt)
—»CH;—CH—CH3+H,S0 : sau cu sisteme reduciitoare (sodiu si alcool).
= : , 3.2.4. Proprietiti fizice. Alcoolii inferiori sint lichizi, cei superiori solizvi.
OH  2-propanol Au densitatea mai micd decit a apei dar superioard hidrocarburilor corespunzé-

?6
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toare. Au puncte de fierbere §i de topire anormal de ridicate comparativ cu
alte functiuni organice: -

Compusul: CH;—OH CH;—Cl CH;—NH,

Punctul de fierbere: °C: 65 —24 —6

Acest fapt se explicd prin existenta legiturilor de hidrogen intre moleculele
de alcool care se asociazi ca $i in cdzul apei, formind agregate de diferite mi-
rimi:

R R R R ‘ R

N\ N N " . Y

s — s 0—MH....... N—H..... 0O—H...... O—T...

Formarea legiturilor de hidrogen intre moleculele de alcool si moleculele de
apd explicd dizolvarea alcoolilor inferiori in apd, solubilitatea scdzird cu
marirea radicalului hidrocarbonat si crescind cu inmultirea numérului de gru-
péri hidroxil.

3.2.5. Proprietiiti chimiece. Comportarea chimicii a alcoolilor este determi-
natd de prezenta grupdrii functionale hidroxil, a cirei reactivitate este mai
mare la termenii inferiori ai seriei.

a) Melalele alcaline reacliorieazd cu alcoolii (aseminitor cu apa) formind

aleoxizi sau alcoolali (hidroxizi alcaiini in care hidrogenul este inlocuit cu un
radical organic):

R—OH+Na — R—(: Na+ 1,H,

¥ aleoxid

ek
CIIs—CHz—OH+Na —— CHs—Cllg-—-(): Na—|—1/2H2
etanol etoxid de sodiu

Deoarece metalul inlocuieste hidrogenul grupirii functionale, rezultd cit
alcoolii au caracter slab acid, reactia cu metalele alcaline fiind folositi ca sis-
tem reducdtor. 3

Alcoxizii sint compusi puternic ionizati, ionul alcoxil fiind o bazi mai tare
decit ionul hidroxil pe care il poate deplasa din apé reficind alcoolul initial

CH3;—CH,0"Nat* 4+ HOH -CH3—CH;—OH + NatOH~

ACTIVITATE EXPERIMENTALX
Heacfia etanoluini cu sodiu metalic

Intr-o eprubetd previzutit cu un dop prin care trece un fub de sticla efilat (ascutit)
se introduc 2 ml de alcool etilic. Cu ajutorul unei pensete se scoate din borcanul cu petrol
o bucatd micd de sodiu, care se sterge cu o hirtie de filtru uscati. (Ateniiel Sodiul se
minuiegte cu mare precautie, evitindu-se orice atingere cu mina sau contactul cu apal)
Se aruncdl sodiul in alcool si se astupi eprubeta; are loc reactia alcoolului cu sodiu, cu
formarea etilatului de sodiu si degajare de hidrogen, care poate fi aprins la capitul tubului
efilat.
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i
b

b) Eliminarea apei din alcooli ave loc in dou& moduri, dup# conditiile de

N ii elimin& i formind
— in prezenta H,SO, la cald, alcoolii elimind apa intramolecular, form
gooene: R—Cll—CH; — R—CH=CH, +H,0
|
OH

CH;—CH—CH; — CHy—CH=CHz+H,0

|
OH

2-propanol propeni

— daci H,SO, este in cantitate mici, eliminarea apei se face intermolecu-

lar, rezultind eteri:
RGH T HEO—R —> B—0—R+Hy0
etanol dieti] eter

Eterii sint substante lichide, volatile, cu mirosurl qaracterlsticg; au pro-
prietatea de a dizolva multe substante si sint utilizafi ca solventl.

¢) Reactia de esterificare este reactia alcoolilor cu acizin:
— cu acizii minerali formeazi esterl anorganici:

R—OH 4+ HOSO3H — R—O0S0OzH + 11,0

metanol sulfat acid de metil

_ cu acizii carboxilici alcoolii dau esteri organici:
R—COOH+R'—0H = R—COOR’+ H:0
CH;—COOH + C,Hs—OH == CH,—COOC,H;+ Ho0

acid acetic etanol acetal de etil

d) Oxidarea alcoolilor decurge diferit, in functie de natura alcoolului i

de agentul folosit:

. . o 0
blind
oxidare blinda L R—(‘//

K,Cry0; 4 HaS0, N
aldehida

9

_ci,—cZ
R—CHy;—OH — CH3—Cl, G\H

alcool primar

CH;—CH,—CH,—OH ) pl'oganal
propanol oxidare energicd v &
KMnO,--H,50, Nou
acid

0
¢l 1_1—(:112—(;< o
0

acid propionic
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celonj
R\ CyHy €0
CH-0 =
alcool secundar dietil cetong
C.H (3-pentanons)
8 E\CH—OH oxidare energici
C,H,” ————————— R—COOH + R'COOHL.
3-pentanol doi acizi cu numir
mai mic de atomi
de carbon
P C,H;—COOH + GH,CO0H
Aleoolii tertiari: acid propionic  acid acetic

R
R—\/—C——OH sint rezistenti la actiunea agentilor oxidanti; in conditii enep-
R

gice dau mai multi acizi.
® Scrieli produsii de oxidare aj ctanolului i izopropanelului!

3.2.6. Reprezentanti mai importanti, Metanolul sau alcoolul metilic,
CH;—OH (fig. 26), este primul termen al seriei. Se prepard industrial din gazul
de sintezd la'300—400°C $1 250 atmosfers in prezenta unui catalizator de oxid
de zine si de crom:

7n0, Cr,0,

CO + 2H —5CH;—OH
“g";z * ss0°c2s0
de sintezi atm

Se obtine si prin distilarea uscats a lemnului.

. Este un lichid volatil, punct de fierbere 65°C, incolor, cu miros caracteris-
tic; arde ugor cu flacird albastruie fiind folosit drept combustibil. Avind pu-
tere caloricd ridicatd (cea 7000 keal/kg), formind prin_ ardere produsi nepo-
luanti, fiind mai ieftin decit benzina st usor de obfinut, metanolul are toate
sansele si devinid carburantul viitorului apropiat. Incercérile ficute s1 in fara
noastrd au dat rezultate pe deplin multumitoare,

Aleoolul metilic se foloseste ca solvent pentru gridsimi, lacuri, vopsele,
la fabricarea formaldehidei, a unor coloranti, a unor mase plastice etc. Pentru
orgamismul uman este toxic: consumat in cantitati mici provoaci orbirea
(atacd nervul optic), iar in cantititi mai mari — moartes (doza letald 0,15
g/kg corp). -

Etanolul sau alcoolul etilic, GH;—CH,—OH, este cunoscut si preparat din
cele mai vechi timpuri, Se obtine industrial fie prin aditia apei la etendi (vezi
2.2.6.) fie prin fermentatia alcoolicii a zaharidelor. In cazul sucurilor dulei din
fructe sau a melasei (deseu de la fabricarea zahdrului) fermentatia are loc
direct sub actiunea microorganisinelor din drojdia de bere (Saccharomyces
cerevisiae) conform ecuatiei:

Cﬁ ”12(}&42(:()2 +-2Cz}{5——()}[
alucond etanol
(0 zaharidi)

- Fermentarea cerealelor sau a cartofilor, care contin mult amidon (o po-
lizaharidd) se face dupd o transformare prealabild a acestuia in glucozii (re-
alizatd tot fermentativ e¢u amilazd). Produsul de fermentare este o solutie
apoasa ce contine 12—18%, alcool efilic, care se separs prin distilare fractio-
natda. Rezultd un alecool de 96% cunoscut sub numels de spirt alb sau spirt
rafinat. :
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id i iros pla arzitor, cu
Alcoolul etilic este un lichid incolor, cu miros I};L?)cl-:z)t;ﬂ(;u }%:E; o £ 55
i i Ac in orice : :
. Se amesteca cu apa po . : g
ke e ?melulozé lacuri; se foloseste in industria r_neﬁlc?m:ﬁ
o 1 - . . - .
abricarea esterilor, a butadienel, H'Etirﬁgfi].e r?;tu(;ale
in ali i A coolice ni
4 in alimentatie ca bauturt a

vent pentru grisimi, nit

telor, in pa!‘fumel"lf.}, la f i

titati de alcool etilic se utihizeaz
au de fabricafie.

] CH,—OH

1, 2 Erandiolul (glicolul) are formula: (lez—.()I[

i i i , petrochimice Brazi gi Pitesti,
fn industrie, la noi in {ard la Combinatele pe :

l](( ul se all 1 l“ 1 JYL te 1e p g‘ G]e dl Cre ‘&I‘G’., se
g e

=3 rica ].OS l'ld. ca a ¥ rima el 118 d.l". az € rac
E';(lde»aza ELE na la ox (l (1(3 b‘tella, care llldl Olll-atr cu Elpﬂ {(” meaza g]lbnlu.l .

HOH
CH,=CH,+1120, i%c CH—ER T O Ty

250 ] l
\0/ OH OH
oxid de etend etandiol

Glicolul este un lichid viscos, cu gust dulce, usor so_lubi.l ir} apa.tj:;l glr):;;a:]l;)e:
apa este folosit ca lichid anticongelant pentru radiatoarele iui it 4
?iuoagece nu ingheata la temperaturi joase. Glicolul este §1 materle p
e y

industria unor fire si fibre sintetice (teromul). CH,— Ol

s . 5. CH—OH
1,.2, 3 Propaniriolul (slicerina) are urmaitoarea formula: ﬁ]
CH,—OH
. bl 3 nabol Ganrt 88 p e
Se obtine industrial prin hidroliza grisimilor; rezultd a;:rm g:,?zlf'ﬁlirﬁ??ﬁ de
mitele ap’e glicerice, din care se extrage glicerina. 0 I-m;it'o dagilp d,e (et
sintezd a glicerinel folosegte ca materle proma propena din g :
care trece prin urmatoarele transforméri:

CH CcH ClH, CH,—Cl (I'.Hz——-()ll
AL 2 ‘ |

; I +wa0i | Cl, 1___ HINGOHL o
it "ot © — GH—U —gg

[ e (0 qug‘l l | e
., CH—c1 o CH,—OH  CH,—OH CHy—0
CHH' , 2'“ l alcool alilic dicl_orhildri'na glicerini
propen: c]oru]lila de ieing

a

7] > n
G]lcel]lla PSLG ur llClH([ S]I“:)(.)S, lﬂCO]ﬂI‘, cu ghDL dlll f:'dg, usor 8o llb] 1

e icerinet si i lor trei
apanjroglrietétile chimice ale glicerinei sint determinate de prezenta ce

gl'“l’? Ill(i[())ﬂ . (l( read tl]. de tlesllldl e ¢ 0%l l([ "N_L'E‘.l Ca y eLe.
atal' 3 d; aa B, de € [i] Are f’t

l J] (]e il“ll 1! ].]l ‘pl??,?[ L(‘l ld I1|_ll SulIU[lC 8¢ !‘nb Elll(j I.lda nesa-
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turatd (acroleina), cu mivos de grisime rincedi:

GCH—=0OH CH,
l —9H,0 |
H— % OH
:‘H o H.80,
CH,—0H CHO

acroleind
(aldehidd acrilicd)

§ — Chimia ci. a X-a 31




N

O reactie importantd din punct de vedere industrial este reactia de este-
rificare a glicerinei cu acidul azotic; rezulti trinitratul de glicerind numit
impropriu nitroglicerind.

CH,—OH  HONO, CH;—0—NO,

| |

CH—OH + HONO; —s CH—0—NO, + 3H,0
| !

CHy—OH  HONO, CH;—0—NO,

glicering trinitrat de glicerini

Trinitratul de glicerin este una din substantele explozive cele mai puter-
nice; explodeazd la lovire, la zdruncindri, prin explozia unei capse de ful-
minat de mercur i prin autodescompunere. Instabilitatea trinitratului de
glicerindl se explicd prin structura moleculei sale; in compozitia lui, afari de
atomii de carbon si hidrogen, existd si atomi de oxigen, intr-o cantitate sufi-
cientd pentru ca sd poatd oxida atomii de carbon la dioxid de carbon si atomii
de hidrogen la api. Cea mai mic# interventie exterioard produce reactia de
descompunere, in urma ciireia se pun in libertate mari cantititi de gaze.

Prin imbibarea nitratului de glicerind (nitroglicerinei) in diferite substei ;2
absorbante (pdmint de infuzorii) se obtine dinamita, mai stabili si mai vsop
de manipulat.

Pentru recunoasterea glicerinei se foloseste reactia ei cu o solutie bazici
de sulfat de cupru, cind rezultd glicerat de cupru, produs intens colorat in
albastru.

Glicerina se foloseste in farmacie, cosmeticdi, la inmuierea tesdturilor si
pielii, la prepararea unor apreluri textile.

In timp de iarni, glicerina se utilizeazd ca anticongelant in apele de ricire
a radialoarelor de la automobile. Cantititi mari de glicerind sint trans-
formate in nitroglicerini, exploziv folosit in mine si la dislociri de roei.

B. FENOLI

3.2.7. Generalititi. Fenolii sint compusi, hidroxilici in care gruparea func-
tionald (—OH) este legatd la un atom de carbon al unui nucleu benzenic (in
stare de hibridizare sp?).

Au formula generali: { \r—OH

Cel mai simplu fenol este un derivat hidroxilat al benzenului (hidroxiben-
zen) numit fenol, cu formula molecular si structurali: \

Q

C,Hs—OH

82

H
~
0
I
O H
H\C I/‘-.\\C/
Fig. 27. Modelul spatial al mo- 7 N
leculei de fenol. l {‘ } I
H” c\\.'é’/' < H
I
H

Dupi numirul grupdrilor hidroxil din moleculd, se deosebesc:
— fenoli monohidroxilici (monofenoli); de exemplu:

‘8 tr OH
—QOH

0 O o

fenol crezol a-naftol

— fenoli polihidroxilici(polifenoli); de exemplu:

-
o

para-difenol 1,2,3 ftrifenol
(hidrochinoni) (piregalol)

@ Scrieti si denumiti cei trei izomeri ai crezolului !

3.2.8. Metode de preparare.

Topirea sirurilor acizilor sulfonici at nf’renctor cu hidroxizi alcalint.
de circa 300°C.

a) 3
Reactia decurge la temperaturl

SO3NG OH

© +Na OH 2%~ @ +Na,S0;

benzensulfonat {enol sulfit de sodiu
de sodin |
Aceastd metodi se aplicit in special pentru obtinerea naftolilor. -
@ Scrieti succesiunea de reactii prin care rgzulté m-r}agtolul, folosind eca
materi; prime naftalini, acid sulfuric si hidroxid de sodiu
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b) Ozidarea izopropilbenzenului este un procedeu petrochimic de obfinere

a fenolulu1 pe scard industriald. Din benzen §i propend (separati din g e\Ilf
de cracare), rezultd, in urma unei reactii de alchilare izopro ilbén?enugld?b .
lr]r}nnul); la 120°C, in prezentd de oxigen mnlecular,,cumengi Lrec‘f‘ intr-cul;;
idroperoxid, care, sub actiunea H,S0, diluat, formeazd fenol sl Jacetomi;

O/ O"' H
CH3-CH-CH, CHs“C/‘ CH,

OH
@ +EH2 = + 0p—= H2504 '('J
CH-CH;, 5 N O + CH3-C~CH;

bunzen  propend CUIEn hidroperoxid fenol aceloni
, de cumen 7
rin acest procedeu se fabricd fenol ] i &
_Prin ] a no1 in tard la Combin
B . . - . ’ G aLllI L
chimic S‘Borze§t1 $1 la Combinatul Petrochimic Brazi. i
(n-‘uvl() 31 :{i ]t"]J(U‘(&{'P({.‘ .rll.za produsele rezultaie la cocsificarea ciarbunilor. Prelucrarea
i s or prin Incalzirea lor la temperaturi ridicate (900—1000°C) in'abjwc b
ac l‘l; ul, se numeste distilare uscatd (vezi 2.4.4) PR
l - e N - . 3 .
- l(léfi-:u[:fjd?wa 111411:9 de prelucrare a cirbunilor (uzine coesochinuc:
3 voltat In cele trel mari ¢ e sl 'gice: ita, Hun
Calat centre siderurgice: Resita, Hunedosi ..
. ¥ ( . - - . - e .
Vts.z._.}. Proprietati fizice. Fenolii sint substant
zitor s1 neplae i in s ili i i
1«‘;:-;{(;]311 nrg,l;;'lm ut. Su}tg)uut,;mbs.o:uhlll n-apa, ugor solubili in alcool, benzen ete
: ' se prezintd sub forma de cristale i er, ' :
ol ) ' e ncolore; la aer, cu timp
capata o coloratie rosie din iddrii it b I
: | sie cauza oxidarii. Fenolul est st
- o . . Fe :ske caustic roduc
115;1; Idmeumse pe piele); este o substan{a toxici i
3.2.10. Proprietiti chimi i i :
10. alil chimice. Radicalu —C i gr i
ndlh T b e Radica 1 fe.rjll (—=CeHs) si grupa funetio-
i . ) din enol se influenteazi reciproe: '
:tfb mﬂuenia radlcalgll,}lzdgruparea hidroxil capiti proprietiti acide:
s uenta grupdril hidroxil, atomii de hi i ’ ’
- ; mta grup: | xil, e hidrogen din nucleul aro-
matic (ie.\.m m:@'u‘moblh §1 mal apti pentru reactii de substitutie "
Fenolii participd la doug tipuri de reactii: ’
a) reactil determinate de pr i hi i
react te ezenta g : 31X ii
alcaslin, P ta. grupel hidroxil (reactii comune cu
b) reactii determi i
L :terminate de nucleu ¢ i and
. 1 .benzemc (reactii aseménitoare cu ben-
duua;é.;l]f;;h;c:fgzi tfcri_ohlor: Fenolii a;u caracter slab acid. Ca si alcoolii, fenolii
e Tenoxizi; spre deosebire insd de alcooli care i
i 21 3 cooll care reactio i
S R ils feng le : de ; tloneazd
al cu metalele alcaline, fenolii reactioneazd’si cu hidroxizii alcalini:
CeHs—OH + NaOH —» CgHs — O~Nat + H,0
fenol fenoxid de sodin
Fp— ; . 5
'dcf:i?itia lii:ﬁctle_f(_hwedeﬁte ca fenolii au un caracter acid mai pronuntat decit
ale : ‘ensiicarea caracterului acid la f i VE ‘ -
e I | 1 icid la fenoli comparativ cu alcoolii
atg;es;ie nllfluegn.t.u nucle_ulu: aromatic asupra grupirii Functionale A 1
. 5 E.l'COX.]le. fen(-)x'l.z‘u sint compusi ionizati, solubili in ap.'?;‘
ompusi chiar de acizii sla_hi. cum este acidul carbonic: ,

CeHs—‘O_N3.++}{zO +C 02 ——— CﬂHs_'OH +NaHCO3

ei pot fi
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te solide, cu miros pitrun- -

b) Proprietdti determinate de nucleu. Reactiile de substitutie au loc mai
ugor la fenoli decit la hidrocarburile aromatice corespunzitoare; ei daureactii
de halogenare, de nitrare, de sulfonare.

@ Stiind ed gruparea hidroxil (—OH) este un substituent de ordinul I,
scrieti etapele si produgii de bromurare ai fenolului!

Hidrogenarea fenolulut decurge ca o reactie de aditie si se realizeaza numai
catalitic (nichel fin divizat) la presiune si temperaturd de cca 200°C. In aceste
conditii din fenol se obtine ciclohexanol.

CBHB_OII —l— 3[’12 T CanOH

ciclohaxanol

Reactia este importantd deoarece std la baza fabricirii fibrelor sintetice
de tip relon (Sivinesti).

ACTIVITATI EXPERIMENTALE

. Renetin fenolului en NaOH. Precipitaren cu CO, a fenolului dintr-o solutie de fenoxid

intr-o eprubstd in care se afld circa 1 g de fenol, se adangd o solutie de hidroxid

de sodiu (1 g NaOH in 5 ml api). in solutia de fenoxid de sodiu se barboteazd dioxid

de carbon. Sslutia se tulburd; se formeazi un strat uleios cu mirosul specific al fenolului,
Scorieti reactiile care au avut loc!

Reactin fenolilor cu clorurdi feried

Intr-o eprubetd se introduc citeva cristale de fenol (Atengie! manipulafi cu grija fenolul,
care este o substantd toxicd §i causticd.) S2 adaugi 1—2 ml de aleool, in care fenolul se
dizolvd. In solutia obfinutd se introduc cu pipeta 1—2 picaturi de solutie FeCl, de
concentratic 0,59%. Se observil aparitia unei culori caracteristice, violet. $i ceilalti fenoli
dau coloralii intense cu clorura de fier (I1I). Crezolii dau coloratie albastrd; e-naftolul
— violet intensd; f-naftolul — verde; hidrochinona — albastri etc.

3.2.11. Utilizdrile fenolilor. Multi compusi din aceastd clasil gi-au géasit
multiple intrebuintiri facind necesard producerea lor in mari cantitati.

Fenolul, CgHs—OH, este folosit in fabricarea: diferitelor produse: medi-
camente, coloranti, fenoplaste, fibre sintetice, erbicide, tananti sintetici etec.
Ini solutil apoase diluate este folosit ca antiseptic, avind proprietati bactericide.

Crezoliv au proprietidti antiseptice si sint folositi ca dezinfectanti in solutie
apoasd de sdpun numita creolina.

Naftolii sint folositi in industria colorantilor.

Hidrochinona este folositd ca revelator in tehnica fotograficd avind pro-
prietiti reducitoare.

Pirogalolul are de asemenea proprietdti reducdtoare, mai accentuate
chiar decit ale hidrochinonei. Se oxideazd foarte ugor chiar cu oxigenul
molecular din aer, fapt care il face util in analiza gazelor pentru dozarea oxi-

genului.
EXERCITII 81 PRO SLEM

1. Secrieti formulele nrmatorilor ¢ompngi:
— 2-metil, 1,4-butandiol
— 1,3,5-trihidroxibenzen
— meta-nitrofenol
— 2-metil, 2-hidroxipropan
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si precizati natura (eventual si starea de hibridizare) a atomilor de carbon care poarti
grupdrile hidroxil. 5

2. Ce cantitate de glucozi este necesard pentru a obline prin fermentatie 10 kmol
de alcool etilic? Ce volum (in conditii normale) de dioxid de carbon rezulti?
8. Sd se ob{ind din benzen cei trei izomeri o-, m-, p-, ai nitrofenolului. Ce reactii

chimice se vor efeclua si in ce succesiune? Scriefi ecuatiile chimice ale reactiilor folosite.

4. Ce structurd vor avea alchenele care se formeazd prin deshidratarea urmitorilor
aleooli: 1-pentanol, 2-butanol, 2-metil-2-hexanol, 2,2-dimetil-3-hexanol.

5. Se supun hidrolizei urmatorii compusi halogenati: clorurd de benzil, hromurd de
terfbutil §i 2,3-diiodbutan. Scrieti ccualtiile chimice respective si denumiti alcoolii care
rezultd, '

Care din acestia dau prin deshidratare alchene?

Scrieti ecuatiile chimice respective si denumiti alchenele rezuliate.

6. Ce volum de hidrogen se degajid prin actiunea a 2,3 g de sodin metalic;a) asupra
apei, b) asupra alcoolului metilic. Ce concluzie se trage?

7. Glicolul, produs cu largi utiliziri practice, se fabricA industrial prin hidroliza,
la 200° C si presiunea de 22 atm, a oxidului de eteni, dupa reactia:

CH.—CH, + HOH — CH,—CH,
W [ |
0] OH OH

Ce cantitate de glicol se obtine din 4 tone de oxid de etend de puritate 999, la un ran-
dament de fabricatie de 8297

8. Prin trafarea metanului cu vapori de api, se oblin 800 m® gaz de sintezl, in care

T ¢
raportul volumetric —€2 — 1 g4 ge caleuleze:
Vi

a) volumul de metan (conditii normale) necesar objinerii gazului de sintezd;
b) cantitatea de aleool metilic obtinuta din gazul de sintezii;
¢) volumul de hidrogen rimas netransformat.

9. Se dd un amestec echimolecular de alcool metilic si etilic cu masa de 39 kg. Se cere:
a) compozitia procentuali a amestecului de alcooli:

&) volumele de CO si H, necesare obfinerii CH,OH din amestec;

¢) volumul de aer (cu 20% O, vol.) necesar arderii amestecului dat.

10. Ce cantitate de trinitrat de glicerind se ob{ine din 92 ke glicerind si ce cantilate
de acid azotic se utilizeazi in reactia de nitrare? Ce volum de gaze se degaja la explozia
unui kilogram de exploziv, Ia temperatura de 3 000° C?

11. La Combinatul Petrochimic Borzesli se fabrici fenol prin procedeul oxidarii cume-

nului. S$tiind cd se fabrici prin acest procedeu 4,7 tone de fenol cu un randament de 859,
se cere:

a) ce cantitate de hidroperoxid de cumen de concentralie 909 a intrat in reactic?
b) ce volum de aer (condilii normale) s-a folosit in faza de oxidare a cumenului?

12, Ce cantitate de naftalind este necesari pentru a se obline 2 kmoli de «-naftol,
la un randament de 8097

18. Prin bromurarea inaintati a fenolului se obtine tribromfenol; si se scrie reactia
care are loc si s se afle ce cantitate de tribromfenol se obtine din 800 g de brom.

14. Se hidrogeneazi catalitic fenol, Admifind cii se absorb numai 2 moli de hidrogen
pe mol de fenol, se cere:
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ori i explicarea reactiilor care au loc;
Z)) z:x‘:;‘:;tez de i(‘Jenol (in kiloz,rrame) si hidrogen (in m®) pentru (th,inorea a 9,8 tona
de produs hidrogenat, daci randamentul de hidrogenare us_te de 809%,.
15. Prin clorurarea fenolului se prepard 16,3 tone 2,4-diclor-fenol, produs im‘pf{rtant
pentrﬁ fabricarea unor erbicide. Ce cantitate de fenol si ce volum de clor (condifii nor-
male) se folosesc in fabricalie?

3.3. AMINE

3.3.1. Definitie. Aminele sint compusi organici care confin in molecula
lor una sau mai multe grupdri functionale amino, —NH,. o

3.3.2. Nomenclaturi, Denumirea aminelor se face cu numele radicalilor
hidrocarbonati legati la azot urmat de cuvintul amind i eventual de pre-
fixe, indicind numirul radicalilor identici.

CH,—CH,—CH, 4.0
PE U G H,—NH—CH, " S N—CH,—C,H,
NH, HCZ 0
n-propilamini difenilamini dimetil-henzilamina

Unele amine au §i denumiri uzuale curent folosite, de exemplu fenilamina
se numeste anilina. . . ot

3.3.3. Clasificare. Dacd aminele sint considerate ca produsi de substi-
tuire partiald sau totald a hidrogenului din amoniac cu radicall hidrocarbo-
nati, atunci ele pot fi clasificate in amine primare, secundare §i tertiare.

R R, .
RN SN—H " SN—R
NH R/ R~
aminil primard amind secundard amind lertiard

Observatie. Natura unei amine este usor de sesizat dupd numirul radi-
calilor care apar in denumirea ei (un singur radical pentru amine primare,
doi — pentru secundare si trei — pentru tertiare).

Dupé natura radicalilor hidrocarbonati pot fi:

— alifatice sau aromatice (cele primare) ‘

— alifatice, aromatice sau mixte (cele secundare sau tertiare)

HsC  CHjy
kT4
CgHE,\ N
< ;i T
CH;—NHy  CoHs—NHy " ONH 1
0
ilamind fenilamind dietilamini dimetil-fenil-
m[;gli '111[1?|1n| ' aromatici alifaticd amind mixtd
prived primara secundari tertiara

Aminele, in special cele primare, pot fi clasificate §i dupd numirul grupa-
rilor functionale i mono-, di, tri-, poliamine:

CHy—CH; CH,—CH, \/NHz
ke ¢ dnm By
;:'l:)irllfl)l‘:lr::ll: ? | (i‘lilcfaix?éli}:ll:ﬁinﬂ} (ortul’((firil;illr;.]rixngclliamina}
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Calitatea de ,primard“, ,secundari®, wtertiard atribuitd diferitelor amine
nu trebuie confundatd cu cea intilnitd la alcooli, ea semnificind aici gradul
de substituire a azotului §i nu natura atomului de carbon care poartd grupa-
rea functionald. '

3.3.4. Metode de preparare. Aminele se obtin pe mai multe cii si anume:
a) Alchilarea amoniacului conduce la un amestec de amine alifatice.
Tratind amoniacul eu derivati halogenati alifatici are loc o reactie la care
azotul participd cu electronii sii neparticipanti care coordineazi radicalul
alchil §1 se formeazi sarea (halogenura) respectivi de alchil amoniu,
R« Xi: + NHy»R — NHg)*: X

sare de R-amoniu
aseméndtor cu reactia pe care amoniacul o di cu acizi halogenati.

HCI + NHy—NH,J*CI-

clorurd de amoniu

Pentru un caz concret, de exemplu iodura de metil, se obtine iodura de
metil-amoniu.

CHsI + NHg — CHy — NHgJ* I-

iodurd de metil amoniu

Produsul rezultat este in acelagi timp sarea unei amine care in mediu
bazic formeazi amina liber; drept bazd,in acest caz, foloseste chiar amo-
macul, luat in exces:

CHy—NH3* I~ 4NI,; — CHz—N1, 4+ NH,I
metilamina

Beaci_gia nu se opreste aici; atomul de azot din amina primard formatd (me-
tilamina), refdcindu-si dubletul de electroni neparticipanti, poate reactiona

cu 0 noua moleculd de derivat halogenat, formind o halogenuri de dialchila-
moniu,

CI]g—NHg + CII3I o= d CHa = NIIg]+I_

I
CH;,

iodurd de dimetilamoniu
Aceasta cu excesul de amoniac formeazi amina liberi:
CHg-NHg]-'_I_—*— NI{:; = C[’Is = NH.-CI{a + NI’L;I
|

CH.] dimetilamina

Procesul se repetd trecindu-se de la amina secundari (dimetilamina)
la cea tertiari.

CH,
) |
CHa—NH—"CH‘g —i' Ci’l;;l ~p CHs—- NI‘I"CH3]+I_

iodurd de trimetil amoniu
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CH, ?Ha
CHa—-lllH—‘CHg].‘-I_ +NH3—"CH3—N—CH3 +NH4I

trimetilamini

Participind la procese identice, amina tertiard poate forma o sare de
tetraalchil-amoniu numitd sare cuaternara de amoniu

CHa CHa
| | )
CH;—N—CH; 4+ CH;;I-—rCHaATl‘IM CH, I
CH,

jodurd de tetrametil amonin

ogenul este puternic ionizat. ' i o
o (g;euillilafs a acestof reactii, la a.lchilar_ea amoniaculul cu (gen;far’il Eﬁg—
logenati se obtine un amestec de. amine primare, sfecundare“sl zz}):ré o
turi de siruri cuaternare de amoniu, din care unenn'cnmpujs)n. Serpaiaminelor
tul de greu. Metoda alchildrii este folosita in special la oblinere .

secundare sau tertiare mixte:
C CH
CH,—Cl CHs cu,—al P

p - = N
(ASHE—_NH2 —*HCI-> CsHﬁ N\H —hal 65 \CHa
anilina metil- 2::11;?;3

anilini
b) Reducerea nitroderivafilor este o metoda generald de obfinere a aminelor
primare:

nut, de obicei, prin reactia

: cestei reduceri este obtinut, e, p
Hidrogenul necesar a <i acid clorhidric. Cele doud

dintre un metal si acid mineral, de exemplu fier
componente au roluri deosebite in acest proces:

; ) , i
— acidul in solutie apoasd cedeaza protoni, H™.
— metalul cedeazd electroni, trecind in lonn sal.
Fe —> Fe®t 4- 2¢”
Reducerea unui nitroderivat decurge in sistem ete) et |
catd industrial in special la nitroderivatil aromatict deoar
tinute sint si cele mai folosite:

rogen. Reactia este apli-
ece aminele ob-

H+
o Hy NOy — 2%, Gy Hy— NH, +2H,0
5 +6 &
anilind
NOtg NH

LN 2
' | l
_6H*
e N+ 2H,0
Wy b 7
g-naftilamini k
Asemenea procese sint practicate la Intreprinderea Colorom—Codlea.
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¢) Reducerea nitrililor est
y : e 0 m x .
primare: ctodd generaly de obtinere a aminelop

RL.(t]TN 2H: R—CH,—NH,
. nitri amind pri
Hidrogenul n i

! & ecesar este obtinut din reactia dj

I~ el a ? & I i . :
sau etilic). Aceastd metody este aincatgt 16111 {:lslilrllt;ezaso(?rm ok o

o 2 n 10[‘, deOHI‘eCB d l"l i1 i
e &t]l i

18 (metilie
organicd in special ]a
din care se prepari ni-

ACTIVITATE EXPERIMENTALZX

fSintem anilinei din nifrobenzen
roce ?:riltm bil\on"(d]e 1(;)0 ml) cu fund rotund, previzut c
; wa 22 zticld de circa 80 ¢m lunei i :
. ; de gime ge i
1p52$:-nilnn;l agld clorhidric concentrat. Se incﬁlzegt;trlt;d
— ute. Se ob j i i ,
P s s::;:uﬁ g«;ge;]area hidrogenului. Peste amestecul in fierbere se int
g ,d 'p alonul cu dopul previzut ey tub de eva « B il I‘l_Jduce
o v;; . ¢ de apa 10—15 minute, continuind agitarea BN e
observa ci dupi introduc i ,
o Bl ' cerea nitrob2nzenului formarea si j
— C'ont,im.ct,u] ﬁ?ﬁ;’égiiz cnmp;et.iSe scoate balonul din baia l‘dedZiiimsr;e:eb;ll{ﬂ?ir
- dugarea a 2 ml soluti 9 i i i,
SREbl T tie 109, de hidroxid de sod
ontin ut este supus distilarii ppi i i s
i ’ 3 ril prin incilzire directs i i
= Ug]ec[t)eaz; :;m :unE]J[ddee daductltune intr-o eprubetd cufundaty intr-unquliai]tcﬁt’z z(:;:'emmd
is— mestec api-anilin: : l sieon
» . ) 2 p 1lind, dupi ca isti
Sel:t:u'f‘ ('emulsmj € separd prin addugarea a 1,—2 g Carg‘:}:gtﬂtffeﬁe_ S G
pard un strat uleios gilbui de anilini ’ SRR

Prezenja acesteia se
’ poate pune in evidentj pri i i
¢ind se formeazi o coloratie rosie intensi. B Bl

u un dop .de cauciuc prin care
uc 10 g pilitury de fier, 4 m]
lacdra unui bhee, 1a fierbere

3.3.5. Proprietiti fiz
s ati fizice. Amine] r
gare, gazos i - cJmunele apar in toat i ik
S S;i mﬁ?teé E?xﬁllél:les?phs'?ihde" in functie de mas?i ?gll“enfgf;cﬁf:”l déa lagre_
sint. solubile ir cele lichide sint total sau parti e b mete
ubile in majoritatea solventilor o:‘gani};i. ti&?;i?éll;bﬁ?fér{lioipa; aalesnlty
re au miros

de amoniae SR
A 1 cele hchlde au 1n' o

r 4 Iros s 1 s 2
~sohide fiind in multe cazuri inodorepec fic (in unele cazuri respingétor) cele

3.3.6. Proprietiti chimi
o P ati chimice. Com i o
minatd de pr 5 4 3 portarea chimici a ami -
prezenfa la atomul de azot a unui dublet eleotrolr?iilcz'lre;sifi iy
; 1
T cipant,
Rﬂ}é: + dublet neparticipant

Ca urmare a acest

protoni, wt fapt aminele pot functiona ca baze, pot accepta

§i indicd com . g acteristicd general
portarea aminelor fatd de donorii de protfni e(afgg aa flqestor)a
y aclzl ete.).

n apd aminele solubile f i i i
rssofille Hing Lot a0 eechﬁli.ﬂll‘[:la;za, ca §1 amoniacul, hidroxizii respectivi,
NH; + HOH = NH#+ 4+ HO
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S-a constatat c# aminele alifatice sint baze mai tari decit amoniacul
iar cele aromatice mai slabe; in cadrul celor doud grupe de amine alifatice
cele secundare sint intotdeauna mai bazice decit cele primare.

Ip prezenta acizilor, aminele fixeazd protonul la azotul aminic formind
ca si amoniacul, sdrurile respective.

R—NH, + H—Cl - R—NH;]*CI”

clorhidratul aminei

O astfel de reactie poate avea loc in solutie sau in mediu anhidru, iar sirurile
rezultate, avind caracter ionic, sint solubile in apd cu lonizare.

R—NH,*ClI" = R—NH,]* 4 CI”
Pe aceastd cale sint solubilizate aminele insolubile in apé.

b) Alchilarea aminelor este tot o consecintd a prezentei dubletului ne-
participant la atomul de azot. Prin tratare cu derivati halogenati alifatici
dubletul neparticipant coordineazd radicalul alifatic conducind la saruri

ionizate care prin incalzire elimind hidracid si formeazi o amind alchilati.

Pe aceastd cale aminele isi miresc gradul de substituire, cele primare devin
secundare, acestea devin tertiare in final formindu-se sdrurl cuaternare de

amoniu lonizate.
R—NH, + R — X - R—NH,—

amind
primard

R]*X- — R—NH—R'+-HX

amind secundari

¢) Acilarea aminelor este reactia de inlocuire a hidrogenului din gruparea
functionald (la aminele primare si secundare) cu radicali acil, R—CO#%;
acestia pot proveni d n acizi carboxilici sau din unii derivati functionali ai
acestora, ca anhidride sau cloruri acide.
—CH,—COOH ~ CH;—NH—CO—CH;+ Hx0

acid acetic acetilanilind
sau acetanilidd

CoHs—NH:+
—CGHS—COCI b 4 CGH5—NH—CO—"CGH5 -I- HC]
anilind clorurd de benzoil benzoilanilind
sau benzanilida

ACTIVITATE EXPERIMENTALXA
Sinteza acetilanilinei (acetanilidei)

fntr-o eprubetd se introduce 1 ml anilind, peste aceasta se picurd 3 ml acid acetic
glacial. Amestecul se incilzeste de la sine si, dupi 2—3 minute este incilzit in conti-
nuare 5 minute intr-o baie de api care fierbe. Amestecul de reacfie cald se toarnd intr-un
pahar ce confine 30 ml apd rece amestecind totul cu o baghetd de sticld. Acetilanilina
(acetanilida) cristalizeazii imediat sub forma unor foite striflucitoare albe-gilbui., Se
poate purifi a prin recristalizare din api, cind se obtine o mas# cristalind cu aspect de

zipada.

Reactia de acilare a aminelor este folositd in sinteza organicd la prote-
jarea grupiril aminice, primard sau secundara, atunci cind in molecula aml-
nei se fac transforméri cu reactivi care ar afecta gruparea funcionald. De
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exemplu, acidul p-aminobenzoic (vitamina H) se obfine prin oxidareg
p-aminotoluenului, dupd protejarea prin acilare a grupérii aminice primare:

CH3 CH3
| |
@ +CH3“*C0C| - @ - HC
X .
' |
NH, NH—CO—CH

3
p-aminotoluen  clorurt  acetil p-toluiding
p-toluidina de acetil

_Pl_"oduspl de acilare poate fi supus oxidérii la gruparea metil, gruparea
aminicd fiind protejata

CH, COOH COOH
| | i
7 | +3£OL a | +H,0 /I
N —H,0 —CH,CO0H
| | [
NH—-CO—CII, NH—CO—CH, NH,
acid p-acetil acid

amino-benzoic p-amino-benzoic

3.3.7. Reprezentanti. Anilina, CgH;—NH, este amina care in fabricatia
industriald de amine ocupi primul loe, ca urmare a multiplelor sale utilizari.
Este un lichid incolor (in stare puri) de obicei colorat in galben pini la rogu
brun,datoritd produsilor de autooxidare, cu punct de fierbere 185°C. Se obtine
prin reducerea nitrobenzenului sau se izoleazi din fractiunea de ulei mediu
ce rezultd din gudronul de cirbune (de unde a $i fost izolatd pentru prima
datd de F.F. Run ge, 1834). Se foloseste ¢a intermediar de baza in industria
colorantilor (de aici si denumirea de ,culori de anilind“), la fabricarea unor
medicamente, materiale plastice, antioxidan{i pentru cauciuc, la analiza unor
fractiuni petroliere etec.

Aminele naftalinei si derivatii lor, diaminele benzenului si derivatii lor
sint,de asemenea,intermediari pretiosi in multe sinteze, in special de coloranti.

La noi in {ari se fabricd o vasta gamai de amine aromatice la Intreprinderea
Colorom —Codlea.

EXERCITII 81 PROBLEME

1. Compusul cu formuld moleculari Gy, N poate reprezenta o amini primary,
secundard sau terfiari?

Scriefi structura acestuia.

2. Ce volum de hidrogen, masurat in condi lii normale, este necesar pentru oblinerea

a 93 g anilind prin reducerea cataliticii a nitrobenzenului, la un randament al reactiel
de 9597

4. Se considerd urmitoarea schemi de reactii:
CHy=CHy— A = B — CHy--CH,—CH,~NH,

Tinind seama ci reactantii folositi sint: hidrogenul, acidul clorhidric gi cianura de
polasiu, si se identifice compusii A si B.

4. Indicati o cale prin care se poate obline ortofenilendiamina pornind de la benzen,
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3.4, COMPUSI CARBONILICI
ALDEHIDE SI CETONE

inti o clasd de substante

3.4.1. Definitie. Compusii carbonilici reprez e honsale

i ; i te gr
organice care confin in molecula lor una sau mal multe g
divalente, carhonil
T
7

in care un atom de carbon in stare de hibri
bli legiturd de un atom de oxigen.

. . o Bt . L
' 3.4.9. Clasificare, Gruparea carbonil determind existenta a doud funcfiun

rganice: . ) thest
i functiunea aldehidd, in care gruparea carbonil este legatd de un rac

i ia pri i 1 seriei
hidrocarbonat si de un atom de hidrogen cu exceptia primului termen a )

aldehida formicd g1 -
— funcfiunea cetond, in care gruparea car
hidrocarbonati, identici sau diferiti.

dizare sp? este legat printr-o du-

bonil este legatd de doi radicali

R- R \
\:-(. ‘-‘() L —()
H” R”
aldehida celond

L T - . ; arbo-
3.4.3. Nomenelaturi. Regula stiintifica de d%numne a compusilor ¢
nilici se poate deduce din datele tabelulul nr. 0.
‘ Tabelul nr. 6

Compusgi carbonilici

Compugi carbonilici

3 SBTONE
5 ALDEHIDE | CETON
1 £ de- b“zu F 1a Nu;ne ‘ Formuli Nume
ormuli
i H\c: o metanal - -
metan - #
CHQ_?C‘HS CHH\C:O etanal - —
etan - /
3 [ CHyy )
e e CHa_LH!\Ca propanal >G:O propanoni
propan g 7 O,

GHG)(}H%\G = | butanoni

G —CH,—CH
CH,-CH,-CHy-CH, | CHy—CH, "No=0 | butanal
e M H/O : CH-_,/ 5

: i & i e adaugéd
L.a numele hidrocarburii cu acelagl numar de atomi de carbon 8 g
sufixul-al pentru aldehide, sau ond pentru cetone.
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A . a z i e

(0] :
H—C<H oxidare H—c{o
OH
acid
formic

aldehida
formica

0
7 oxidar 0
aldehida OH
acetied
O nomenclatury i
. & 4 mail veche pe "
urmatd de numele functiunii: pentru cetone constd in denumirea radicalilor

acidul
acelie

G5 CH,CH
>C:() N0 s
CHy cty” e/ 0
c|n1f'illlfc‘et:)n:'1 etil-metil-cetons il st
i fenil-metil-cetons

— . _ y (acetofenons)
; patiale ale metanalului si propanonei sint redate in figurile 28 si 29

Fig. 28. Modelul sp

de aldehid atial al moleculei

i formici (metanal).

0

2
H H

Fig. 29. Modelul spalial al moleculei e

acetondt (propanondi).
3.4.4. Metode de ohtinere
a) Metode oxidative

— Oxidarea i
; b alcanilor la aldehi i
o anil dehide se realizeazg
Jp tanta industriald are oxidarea met s ss
zatd de oxizii de azot fa

andamente scizute;
aldehida formica, catali-

Fentru prima datd, aceast i i
e et eastd metodd de obtinere a aldehidei formice a fost
— Oxidarea alchenelor in anumite condi

in functie de structura alchenei (vezi 2.2 )t‘il HRTRLs SR wau asinn
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@ Ce compus carbonilic rezultd prin oxidarea 2,3-dimetil 2 - butenei, cu
solutie acidi de dicromat de potasiu?

_ Oxidarea alcoolilor cu agenti oxidanti moderati conduce la aldehide
gau cetone, dupd natura alcoolului:

CHy—CHy—OH +[0] —> CH;—CHO + H:0

etanol etanal
CH3\ CHa\
CHa' CHB
izopropanol propanonil (acetond)

Transformarea alcoolilor in compusi carbonilici poate decurge si in condi-
tii catalitice, ca 0 dehidrogenare.

Pe aceasti cale se fabricd din alcool metilic mari cantitidti de aldehidd
formica; se folosesc catalizatori metalici (cupru).

. Cu .
CHy—OH - CH;=0-+H,

ACTIVITATI EXPERIMENTALE

Oxidarea aleoolului metilic

Se tnedlzeste pind la culoare rogie un rulou de siti de cupru (sau o sirmd in formd
de spirald) direct intr-o flacdrd oxidanti; in stare incandescentd se introduce repede intr-o
eprubetd (de dimensiuni adecvate) ce contine 2—3 ml alcool metilic. Se simte imediat
mirosul specific de aldehidd formici i sita de cupru capitd o culoare rogie-ardmie foarte
frumoasi. La temperatura de incilzire a cuprului s-a format oxidul de cupru (IT) (negru)
care la cald oxideazd alcoolul la aldehidd, el reducindu-se la metal.

300°C
CH,— OH + CnOL 5CH,0 + H,0 + Cu

Oxidarea alcoolului etilic

Se prepard intr-o eprubetd un amestec oxidant din 2 ml solutie de dicromat de potasiu
59, si 1 ml acid sulfuric diluat (20%). Se adaugd 1 ml alcool etilic. Prin usoard incalzire
| apare mirosul caracteristic al aldehidei acetice (de mere verzi) si solutia isi schimba culoa-
rea in verde. Pe principiul acestei reactii se bazeazi testul de alcoolemie folosit pentru
conducitorii auto.

b) Adifia apet la alchine. Hidrocarburile cu tripld legiturd (alchinele)
aditioneaza apd in conditii speciale, dind compusi carbonilici (aldehide sau
cetone). '

Acetilena aditioneazi apd la temperaturd ridicata si in prezentd de acid
sulfuric si sulfat de mercur; rezulta un produs instabil care trece in aldehida
aceticd (reactia Kucerov):

CH H s |CH CHy
.+ L =m=F]l * |
CH OH HeSO. | CH—OH CH=0
acetilend . alcool vinilic ~aldehida
aceticd
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La noi in tard se obti hi :
ozt tara tme aldehida 5.
Chimica Risnov si la Combinatul Chirr{)izmc fa(;z?a procedeu la Intrepriridereg

Umologii su lorl ai 1 i

g perlorl al acetilenel d T PRSRE. 15 L TN :

respecta regula lui Markovnikov G(,n}g:r;l }:l‘tlrléj:dmﬂ apesl, n(l)xlr{nal cetone (se
. . < G it g tdre U area — -

apel se leagd la atomul cel mai sirac in hiclmgef); v din molecula

R--C=C—H 4+ HOH —> R—F=CH2 ——— o e
. OH (”)
alehing produs instabil cetond

| CHy—C =CH; Gl

CHs—C=CH + HOH —

| — Il
OH 1, O
propini rodus  instabi
produs instahil propanoni
(acetond)

® Serieti reactia de aditie a apei la 1-butind si 2-butina!

3.4.5. Proprietiiti fizi ¢ i i i
‘ M m{{)};});l:é;ltzefﬁzzﬁf Cu exceptia primulul termen care este un gaz
A burer el m(.)ld‘,_.}.comrp‘ugl ca'r:b.onlllr(_;l sint lichizi sau solizi, dupi
i - getvmnl P,r(,_u are. Fermenii inferiori sint solubili in apd, cel su-
i g alcckm]ilen;] organici, Au puncte de fierbere si topire mai sci-
o ot i or sau acizilor corespunzitori. Termenii lichizi au miro-
pecilice, uneort placute si importante proprietati dizolvante.

3.4.6. P jetiti ehimi ; ;

éictivitatpIcr!fipmrieﬁat-l'dqhm{me' Aldehidele si cetonele sint combinatii cu re-

' minate de Prwe?li:;]gil;?f?r;iieie Pt{;t Pﬂi‘tlclpija multe reaclii comune deter-
G ARHY a unciionale carbonil, dar au si T

‘ : S : s1 comportiri spe-
cifice pe baza cérora pot i tdntilionts o separa,te porté spe

A. Reactiv comune aldehidelor si cetonelor

) Reactii de aditie. T.a aldehide si cetone reactiile de aditie se datores
b adit, Loresc

faptului ej b1 dturd di :
| ca].-bunn L{a>(r_‘iuh‘])a) ]egdtura. dintre atomul de oxigen si carbon din gruparea
«=0) poate fi usor transformati intr-o Jeokturs si i
‘ be . : mata intr-o legdturi si a
saturare en com ponenti reactantului) . iR

A ] 3 1 ¥ 0 tlne—-
I 5 d -L a d h G =4 1] I
1 L 1 e 1 rogen ]t[ compu
4 ( ) $-|1 carn hOIl hhl detefﬂl na }),

H\\-C:OJF H—H '
| H = — .C—0H
el metanol
el CH,
CH,/C:O R S Gw\/.(_*;}_o”

]
propanond o s
d-propanol

v 1 b 'n 4} 1 -r H 0 H i
: g; (i:;' ‘(vlada_.f?‘.mh (.1:1:4 aldehidele prin reactia de hidrogenare?
asa de alcooli dau prin hidrogenare cetonele?
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— Aditia de acid cianhidric conduce la o clasd de compusi
cu functiune mixtd, numiti cianhidrine:

CN

I
Cll3—C=0 4+ HCN-CH;—C—0H
I |
H H

melilcianhidrind

CN

|
CHy3—C—CH3 +HCN -Gl ;—C—Cll;
[ l
) OH

dimetileianhidrini

b) Reactii de condensare. Au loc la gruparea carbonil cu eliminarea oxi-
genului carbonilic sub forma de apa; aceste reactii au loc cu diferiti compusi
organici sau anorganici sau chiar cu compusi carbonilici.

_Condensarea compugilor carbonilici intre eiare
loc, in catalizd acidd sau bazicd, cu participarea a doua molecule de compus
carbonilic, identice sau diferite. Rolul acestora este deosebit: o moleculd
participi cu gruparea carbonil i este numitd componentd carbonilicé, iar
cealaltd prin gruparea metilen vecind grupdrii carbonil gl este numitd compo:
nentd metilenici. Aceste condensiri pot decurge in doud moduri, conducind
la doud tipuri de produsi.

— Condensarea aldolici in care la gruparea carbonil a unei aldehide
sau cetone (componenta carbonilicd) se aditioneazd o altd aldehidad sau cetond
prin gruparea metilenicd din pozitia « (componenta metilenicd).

OH
. A9 nHo- |
CH,—C=0 —|-H—CH2—C< e CH—C—CH,—CHO
! H P
H H
componenta componenta aldol
carbonilica metilenici

acetaldehida

Produsul de reactie al acestei condensiri este o substanta cu funciiune mixLa
de aldehidi si alcool (o hidroxialdemda), denumit aldol, termen care a dat
si numele reactiei. In mod analog, dacd la reactie participd o cetond se ob-
tine un cetol. '

— Condensarea crotonicid decurge cu eliminarea unei molecule de apd
intre oxigenul componentei carbonilice i hidrogenul componentel meti-

lenice, obfinindu-se aldehidd nesaturatd:

/9 Ho-
CH,—C=04+H,cH—¢~ — CHy—C=CH—CHO{H,0

| “H |

I H
componenla componenla aldehida crotonicd
carbonilica metilenici -

acetaldehida

% — Chimia cl. a X-a g7




~ Cea mai simpld aldehidd de acest tip este aldehida crotonic, de ande
§1 numele reactiei. Reactia de crotonizare este de fapt o deshidratare interng
a unul aldol, format in prealabil.

Aldehidele §i cetonele care pot participa la aceste condensiri sint foarte
variate ca structurd, iar produsii de reactie vor fi de cele mai diverse tipuri.

—Condensarea compusilor carbonilici cu com-
pusl aromatici. Aldehidele sicetonele inferioare dau reactii de conden-
sare cu compusi aromatici. Din punct de vedere industrial reactia de conden-
sare a aldehidel formice cu fenolul are o importantd deosebita.

In mediu acid, condensarea fenolului cu aldehida formici conduce mai
intil la derivati hidroxilici ai difenil metanului:

OH ol

| |
on | B
" ¢

92 /l _|_HG///O 0,0"- dihidroxidifenilmetan-
N
L & \>_ _ R

e p.p’~ dihidroxidifenilmetan
Acesti intermediari, in continuare se condenseaza intre ei in pozitiile orto $i
para ale nucleului benzenic formind un produs macromolecular cu structurd
filiform# numit novolac. Acesta este o substantd solidd, termoplasticd, cu
punct de inmuiere 90—120°C, solubila in alcool.
In mediu bazic, la rece, in solutie apoasi condensarea fenolului cu alde-
hida formica conduce la alcooli hidroxibenzilici:

OH OH OH
| | CH;OH .|
‘|"HC/O — / 2 f/ |
NH % )
|
CH;OH
alcool o-hidroxi- alcool p-hidroxi-
benzilic benzilic

Prin incilzire pind la temperatura de 150°C se obfine un produs numit
rezild sau bachelitd C. Bachelita C are o structura tridimensionald, complexi,
diferitd de structura novolacului. Bachelita este o substanti solidd, insolu-
bild in solven{i organici, infuzibili §i cu remarcabile proprietiati eleclro-
izolante.

Produsii rezultati prin procesul de policondensare a fenolului cu aldehida
formié:)é sint numiti generic fenoplaste; ele au largi aplicatii industriale (vezi
cap. 6).

Solutia alcoolicd de novolac este folositd ca vopsea anticorosivi, ca lac
electroizolant si de impregnare.

Din fenoplaste se fabricd, prin presarea la cald intr-o matritd a prafului
de presare, o mare diversitate de obiecte destinate in special sectorului elec-
trotehnic (aparataj electric fix si mobil). Résinile bachelitice pot fi prelu-
erate §i prin turnare in forme, in stare topitd. In tara noastri se fabricd ragini
bachelitice la Combinatul Chimic Fagirag si sint prelucrate in Intreprinderile
de mase plastice din Buzau, Fagéras gi Bucuregti.
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ACTIVITATI EXPERIMENTALE

Condensaren fenolului eu aldehidd formicid

a) Obiinerea noveolacului

intr-o capsuld de porlelan se introduc 2,5 g da@ fenol si 5 ml de formol (409,) si
ge tnedlzeste pind la fierbere. Nu se observil nici o reactie chimicd. Intrerupind incilzirea,
se adaugd 6—7 picituri de HCl concentrat. Se produce o reactie energicil si se obline
un lichid tulbure, care se separd in doud straturi: un strat superior apos si un strat
inferior uleios. Dupé indepdrtarea apei prin decantare se toarnd lichidul uleios (risina)
pe o placd de sticld. Prin réicire se obline o masd de culoare galben deschis, care poate
fi modelati;  este novolacul. Experienta dureazi 3—35 minute.

b) Obtinerea  bachelitei

fntr-o capsuld se introduc 2,5 g fenol, 7,56 ml formol si 1,5 ml solulie apoasd de
hidroxid de sodin de concentratie 409%,. Se incillzeste pe o sitd de azbest, agitind continuu
cu o haghetd. Se obtine un lichid tulbure cave se separd in doud straturi, unul apos si
altul uleios, ca in experienta precedenti. Dupil indepartarea apei prin decantare se incil-
zeste capsula pind c2 lichidul uleios de culoare inchis (rdsina) devine viscos si galben.
Prin ricire se obtine o masii de culoare galben inchis, bachelita sau rezolul, Experienla
dureazd 5—7 minule.

B. Reactii specifice aldehidelor. Reacfii de oxidare

— Ogxidarea cu agenli oxidanti de tipul solutiei de permanganat de pota-
siu sau de dicromat de potasiu are loc datoritd oxigenulul atomic eliberat
de agent; se obtine un acid: ‘

R—CH=0 +[0] — R—COOH
CH3—CH=0 +[0] — CH3—COOH
elanal acid acelic
— Oxidarea cu oxigenul molecular din aer se numeste autooxidare; inter-
mediar se obfine un peracid, care in final trece intr-un acid carboxilic:
/O—()—H

peracid
/OMOMH
R—CH=0 + R—C — 2R—CO0OHN
No
/()—0'— H
C;Hs—CH=0 + 0, — CH;—C{
L \\O
benzaldehida acid perbenzoic
0—=0—H

CeHs—CH=0 + C6H5——C<O —» 3 (,Hs—COOH

acid benzoic

— Oxidarea aldehidelor cu sdruri complexe ale unor metale tranzitio-
nale pune in evidentd caracterul lor reducétor. Reactantul curent folosit
in astfel de reactii este hidroxidul de argint amoniacal (reactivul Tollens);
la inc#lzire in solutie apoasd cu o aldehidd alifatica, reactivul Tollens depune
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argintul metalic sub fo i oglinzi i i i
iy rma unel oglinzi strélucitoare. Aldehida se oxideaziy
Aceastd reactie serveste la r ' i
’ ecunoasterea aldehidelor st i i
tarea unor vase de laborator sau a oglinzilor. TR ae

ACTIVITATI EXPERIMENTALE

Oxidarea aldehidei benzoice

Punem pe o sticld de ceas citeva piciituri de aldehidd b i ida i
contact cu oxigenul din aer, timp de 10—12 i g e_nlzmcﬁ. e s s
ceas cristale de acid benzoic (p.t.pi2'1° G). ol i il S

Oxidarea formaldehidei eu reactiv Tollens

Intr-q eprubetd curatd se introduc 5 ml solutie apoasi de azolat de argint 29, peste
care se picurd o solufie apoasii de hidroxid. de sodiu 59%. Se precipita i]idroti(:lul‘dc
argint, care se dizolvdl prin adfugarea in picituri (a cantilifii necesare) a llllE:i solulii
apoase de amoniac 29%. In reactivul Tollens, astfel preparat se introduc 2 ml solutie
de i‘orma.l'dehid;‘i 509%, si se incdlzegte ugor intr-o baie de apd, Ia 50—60°C. -In scurt tim
pe perefii eprl'uheteil (dacd a fost curatd), se formeazd o oglindd strdlucitoare. (IPentII‘)l'l
conservarea ei se varsd tot confinutul eprubetei, se spald cu putind api si se usucd la aer
prin scurgere.) Au loc urmitoarele procese chimice: ' ‘

AgNO, 4 NaOH — AgOH -+ NaNO,
AgOH + 2 NH, — [Ag(NH,),]OH

0
“
H—L\’\'H + 2[Ag(NH,),]OH - H—COOH + & NH, + H,0 + 2 Ag

aldehida formicd transformindu-se in acidul corespunzitor — acidul formic.

3.4.7. Reprezentanti

Metanalul (aldehida formicd). Se obtine industrial prin oxidarea meta-
nului sau a metanolului (oxidarea metanolului se realizeazd cu randamente
mai mari). Metanalul este un gaz ugor solubil in apd; solutia apoasd de form-
aldehldg de concentratie 409, se numeste uzual formol. Formolul serveste
ca deszepLanvt. i pentru conservarea preparatelor anatomice. Metanalul
este 0 pretioasd materie primé pentru industria maselor plastice (fenoplaste)
pentru industria colorantilor §i a produselor farmaceutice (urotropina). i

Etanalul (aldehida acetici) se fabricd in cantitdli mari prin reactia Kuce-
rov (aditia apei la acetilend). Este un lichid cu miros specific de mere verzi
care se dizolvd ugor in apd. Se utilizeazd la fabricarea acidulul acetic (prin:
oxu}gre) EZ?J l]a‘doblslgeﬁea %cﬁ)olu]ui etilic (prin hidrogenare). :

enzaldehida s—CHO ine industri in hidroli i
I i e A ,baszeic?bglne industrial prin hidroliza clorurii

OH
HOH [ 0
A i &
CyHs—CHClg __“{Cr[cﬁnsﬁ(lzﬂ] TH0° Colls—CL !
OH
cloruréd de benziliden diol geminal nestabil benzaldehidi

Este un lichid in albui i i i
IR BT co‘ulor sau slab Vgalbul_, cu miros de migdale amare, insolu-
o pa. xideazd cu ugurint la acid benzoic. Este folositd in industria
colorantilor, medicamentelor, in cosmetici etc. i
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“in solutie acidulata cu H,50,. Stiind c&

. concentratie 2n s-a utilizat la oxidare?

Propanona (dimetil celona saw acetona ). Industrial se prepara prin oxidarea
izopropanolulul sau se obtine ca prodps secundar, la_ oxidarea cumenului
(alaturi de fenol).

Acetona este un lichid volatil, cu miros plidcut, miscibil cu apa, bun sol-
vent organic. Se foloseste ca dizolvant pentru acetilend, lacuri, vopsele;
constituie materie primi la fabricarea unor produse farmaceutice sl a sticlel

organice (plexi).

EXERCITII $I PROBLEME
1. Din ce derivat halogenal se poale obline butandiona?

OH—0—6—CH,
ol
0 O
La rindul sau acesta din ce hidrocarburd ar putea ti preparat? Scriefi ecualiile respective.
2, Serieti formula aldolilor ce rezultd din:
acetaldehidd 4 benzaldehida
benzaldehida + acetond
acetonit 4 acetond
8. Cite substanle izomere din clasa compusilor carbonilici corespund la formula mole-
culard CyH;,07? "
4. Alegeti formulele care corespund unor compusi carbonilici cu radical saturat:
a) C,Hy,0; b) CHyO; ¢) CaHgO; d) Cgllyp0.
5. Scrieti etapele obfinerii acefonei plecind de la propend; ce alchend se foloseste
penteu prepararea metil-etil-celonei prin aceeagi succesiune de reactii?
6. Ce aldehide trebuie luate pentru a obtine, prin oxidarea lor, acelasi amestec de
acizi care se formeazil prin oxidarea energicd a 2-meti1-3-per_1ten.ei? L ] : :
7. In proccshl de fabricare a aldehidei acetice prin hidratarea acetilenei, consumul
specific de acetileni pentru o tond de acetaldehidd este de 621,6 kg. Sa se calculeze
randamentul cu care se lucreazi.

8. Se prepard in laborator 13,2 § CH,CHO prin oxidarea alcoolului etilic cu K,Cra0;

aldehida s-a obfinut cu un randament de 60%,
si se afle ce cantitate de alcool a inteat in reactie. Ce volum de solutie de KyCr,0, de

9, Ciclohexanona, produs important in objinerea fibrelor sintetice, folosit la Combi-
natul de Fire si Fibre Sintetice de la Savinesti, se obtine prin doud .procedee 'importante:
a) hidrogenarea fenolului la ciclohexanol si dehidrogenarea acestuia; b) oxidarea cata-
litica, cu aer, a ciclohexanului. :

af se scrie ecuatiile reactiilor chimice in caz
riile prime folosite pentru a prepara cite 2 000 litr
(p = 0,948 g/em?), la un randament de 90%. L

10. 11 g dintr-un amestec de doi monoalcooli saturali aciclici, unul fiind omologul
imediat superior al celuilalt, dau prin oxidare un amestec de aldehide cu masa 10:!: g.
gtiind ¢d una din aldehide are raportul masic (:0:H = 6:8:1 si masa rpoleculara 30,
si se stabileascd formulele gi mascle celor doi alcooli din amestecul initial.

ul celor doud procedee. Si se afle mate-
i ciclohexanoni tehnicd de puritate 98%

3.5. COMPUSI CARBOXILICI

354, Definitie, structurd. Acizii carboxilici sau acizil organicl gint com-
binatiile organice care contin in moleculd gruparea functionald carboxil
legald de un radical hidrocarbonat.
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Formula generald a acizilor organici este: R—C<
OH

Ca structurd, gruparea carboxil este formatd dintr-o grupare carbonil
*>C = 0 s1 o grupare hidroxil —OH unite la acelasi atom de carbon. Totusi,
caracterul cetonic sau aldehidic, propriu grupei >C = O, nu se manifesta la
acizii organici; de asemenea, acizil carboxilici au o tendintd mult mai pronun-
tatd de a ceda protoni (H*) decit alcoolii:

RCOOII + Hy0 == RCOO~ + H;0*
acid ion Jdon
carboxilic carboxilat  hidroniu
3.5.2, Nomeneclaturii. Denumirea acizilor organici se face addugind sufi-
xul -oi¢ la numele hidrocarburii cu acelagi numdir de atomi de carbon; se
mai folosesc si unele denumiri uzuale (formie, acetic ete.). Se dau in tabelul nr. 7
citeva exemple:

Tabelul nr. 7

er.lcut(c;ml Formula acidului Denumirea stiingiliei Denumirea nzuald
i ;
1 HCOOH -1 acid metanoic i acid formic
2 CH,—COO0H acid etanoic acid acetic
3 CH,—CH,—C00I1 acid propanoic acid propionic
4 CH,—CH,—CI,—COO0II | acid butanoic acid butirie
t

- Modelele spatiale ale acizilor metanoic §i etanoic sint redate in figurile
30 & 34,

Fig. 30. Modelul spatial
al meleculei de acid for-
mic (metanoic).

Fig. 31. Modelul spatial al moleculei de avid acelic (elancic).

~In cazul acizilor cu mai multe grupdri functionale —COOH, se indici
§1 numarul acestora, cu prefixul di, tri etc.
De exemplu,
COOH
| acid etandioic (acid oxalic)
COOH

102

3.5.3. Clasificare. Acizii carboxilici se pot clasifica dupd mai multe criterii:
— Dup# natura radicalului: “He

acizi saturati CH3CHR,COOH acid proplonic,

acizi nesaturati CHy=CH—COOH acid acrilic,

acizi aromatici CgH;—COOH acid benzoic.
— Dupi numdrul grupelor —COOH
monoacarboxilici CHzCOOM acid acetic,

policarboxilici COOH acid oxalic, ©
|
COOH

/COOH

NGooH

acid ortoftalic

3.5.4. Metode de obfinere

a) Metode oxidative . i

— Oxidarea alcanilor superiori cu oxigenul molecular din aer este o me-
todd petrochimicd de obtinere a acizilor grasl (cu numér mare de atomi de
carbon); acesti acizi au importantd in industria sdpunurilor. Reactia are
loc la temperaturi de 100°C i in prezentd de catalizatori:

R-—GH, YN8 g CODH{-H.0
alean superior acid gras

_ Oxidarea alchenelor are loc sub actiunea oxigenului atomic eliberat de
agenti oxidanti puternici; se rupe catena alchenel si se formeaza acizl cu nu-
mar mai mic de atomi de carbon (vezi 2.2.6).

@ Ce acizi rezultid prin oxidarea energici a 2-pentenci?

— Oxidarea hidrocarburilor aromatice cu catend laterald se realizeaza fie
cu oxigen atomic (provenit dintr-un agent oxidant), fie cu oxigen molecular
(in prezenta de catalizatori). L ) . andi

La combinatele chimice de la Brazi si Pitestl se fabricd acizi ftalici prin
oxidarea xilenilor; oxidarea se face cu aer, la temperaturi ridicate in prezentd
de pentaoxid de vanadiu sau saruri de mangan, cobalt (catalizatori). (Oxidarea

ortoxilenulut vezi 2.4.6)

CH; cooH
[ i
© 0, cal. | X
7 —2H0 '/
CH, COOH
paraxilen acid tereflalic

Acidul ortoftalic igi giseste o largit utilizare in industria colorantilor,
iar acidul tereftalic in industria fibrelor sintetice (terom).

— Prin oxidarea benzenului la 500°C in prezentd de V405, nucleul aroma-
tic se distruge si rezultd un acid dicarboxilic nesaturat cu 4 atomi de carbon,
numit acid maleic; acidul maleic in conditiile de reactie este instabil gi, prin
eliminarea apei, trece in anhidrida maleici:

0]
/
{ Xy oxidare CH—COOH ({,lH——C<O
4 —ac0, el —H,0
“HO' CH—COOH CH—C/\<

acid maleic anhidridi maleicd
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Acidul maleic este izomer geometric cu acidul fumaric.

H—-C—COOH HOOC—C—H
| Il
H—C—COOH H—C—COOH
acid maleic acid fumaric
izomer cis izomer frans

— Oxidarea alcoolilor cu agenti puternici este o alt{ metodd de obinere
a acizilor organici (vezi 3.2.5). i

® Ce acid rezulti la oxidarea propanolului?

— Oxidarea compusilor carbonilici (aldehide) are loc in diferi —_—
z ) sLor ¢ in diferite conditii
(vezi 3.4.6.B ); orice aldehidd dd, ca produs de oxidare, un acid carboxilic:

B-CHO N B cooR
b) Metoda hidrolizet. Derivatii functionali ai acizilor (esteri, nitrili, amide)
refac prin hidrolizd acidul de la care provin.
— Hidroliza esterilor este catalizatdl de acizi minerali sau baze:
R—COOR'4+H,0=R—COOH+R'—0OU
ester acid alcool
acetat de etil acid acelic alcool etilic
— Hidroliza nitrililor are loc prin fierbere cu solutii apoase de acizi sau
baze; rezultd acizii carboxilici corespunzitori:
R—C=N+2H,;0—R—COOH +NH;4
nitril acid
Aceastd reactie este folositd in sinteza organicd la introducerea grupirii
: ! ) diril
carboxil (—COOH) in molecula unei substante: Al

+Cl, +EKCN 2H,0 .
R—H~——R—Cl——- R—C=N——> R—COO0H
—HC1 —KC(C1 —NH,
derivat - = nitril acid
clorurat

® Indicati succesiunea de reactii pentru obtinerea acidului propanoic
pornind de Ia etan! - '

— Hidroliza amidelor conduce la obtinerea acizilor cu acelasi numir de
atomi de carbon: ‘ '

(0]
R-C< 4H;0—>R—COOH -+NHj
NH, ¢
amidd acid
)
53 115_c< +H;0—>CeH;—COOH +-NHs
NH,
benzamida acid benzoic

ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Obtineren acidului acetic prin oxidarea alcoolului etilic

Se toarnd intr-o eprubetd 2 ml de solutie acidii de permanganat de potasiu. Se inedl-
zeste eprubeta gi apoi se adaugd picdturd cu picdturd alcool etilic, pind ce culoarea violetd
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a permanganatului dispare. Din eprubeta ies vapori cu miros de afet (acid acetic), iar
la fundul eprubetei se depune un praf brun inchis de dioxid de mangan.

3.5.5. Proprietiiti fizice. .Acizii monocarboxilici  saturati _inferiori sint
lichizi, cei superiori solizi; acizii aromatici §i acizii dicarboxilici sint solizi,
cristalizati. Punctele de fierbere si de topire cresc o datd cu cresterea numérului
atomilor de carbon din moleculd. Acizii inferiori sint solubili in apd, solubili-
tatea scade cu cresterea catenei. Acizii aromatici sublimeazi fara descom-

punere. | 5 b _
Determinirile maselor moleculare ale acizilor au indicat existenta unor

asociatii de molecule. Cauza acestor asociatii moleculare este, ca gi in cazul
alcoolilor, existenta in gruparea —COOH a grupelor —OH care pot forma le-
gituri de hidrogen. In cazul acizilor legiturile de hidrogen se formeazd, de
preferintd, intre doud molecule:

Aceste asociatii moleculare explicd punctele de fierbere ridicate si alte pro-
prietiiti fizice specifice acizilor carboxilici.

3.5.6. Proprietifi chimice. a) Acizii carboxilici au unele proprietdli co-
mune cu ale acizilor anorganici (ionizare in solufie apoasd, reactla cu meta-
lele active, cu oxizii bazici, cu bazele etc.).

Prinionizare in solutie apoas4& acizii organici pun in liber-
tate protoni, proveniti de la grupa functionald —COOH:

R—COOH+H;0=R—C00~+H;30*

ion carboxilat

HCOOH +HOH = HCOO™ +H30*

ion formiat

CH;—COOH +HOH=CH3;—CO0™ +H30*
ion acetat
Acizii organici schimbé culoarea indicatorilor (turnesol, metilorange).

In comparatie cu acizii minerali (hidracizii, acidul azotic, acidul sul-
furic), acizii carboxilici sint acizi slabi; echilibrul reactiei de ionizare a unui
acid carboxilic este deplasat mult spre stinga. Acidul formic este un acid or-
ganic tare; tiria acizilor organici scade cu cregterea catenel.

Se cunosc insd si acizi mai slabi decit acizii carboxilici: acidul carbonic,
acidul cianhidric, fenolul; acestia sint eliberati din sérurile lor de cdtre acizii
organici. De exemplu: ;

CO
NaHCOg4CH;COOH —»CH;COONa -+ HaCOs QH 0
2
carbonat acid acid acetic acetat de sodiu acid
de sodiu i carbonic
NaCN +HCOOH—HCOONa +HCN
cianurid de  acid formic  formiat de acid
sodiu sodiu cianhidric
CeHs— ONa +HCOOH—HCOONa —|—C3H5— OH
fenolat de  acid formic formiat de fenol
sodiu y sodiu
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Ca si acizii minerali, acizii carboxilici reactioneazi cu metalele active, cu oxizii
bazici, cu bazele, formind s&ruri.

® Scrieti reactiile acidului formiec cu zineul, oxidul de ealeiu, hidroxidul
de potasiu!

ACTIVITATI EXPERIMENTALE

Cercetarea proprietitilor acide si aprecierea tiriei acidului acetie

a) Se introduc intr-o eprubetd 2 ml de solutie de acid acetic si in altd eprubetd 2 ml.
de solutie de acid clorhidric (ambele solutii de aceeasi concentratie). In cele doui epru-
bete se adaugd cite o granuld de zinc; se degajd un gaz care arde (hidrogenul).

Observaji in care din eprubete se degaji un volum mai mare de gaz? Ce concluzie
trageti referitoare la taria celor doi acizi? Scrieti ecuatiile reactiilor care au avut loc!

&) In trei eprubete se introduc urmitoarele saruri in stare solidd: -acetat de sodiu,
acetat de caleiu si acetat de plumb, In fiecare se adaugd cite 1 ml de acid sulfuric
concentrat. Se va obtine in toale eprubetele acidul acetic, care se r'ecunoa$te dupd
mirosul siu intepator. Si se scrie ecuatiile reactiilor care au avut loc.

¢) Intr-o eprubeti se pune un virl de spatuld de carbonat acid de sodiu solid. Se
adaugd 1 ml solutie concentrati de acid acetic. Se observi degajarea unui gaz care nu
intretine arderea (dioxidul de carbon).

Scrieti ecualia -reactiei,

b) Reactiile caracteristice acizilor carbozilici sint reactiile prin care se obtin
derivatii lor functionali: esteri, amide, anhidride ete.

Reactia acizilor cu alcoolii numiti esterifi-
care este o reactie care decurge la cald si in catalizi acida.

R—COOH +R'—0H 2= R—COOR’ 4-H,0

acid alcool ester
CH;—COOH +Csll;—0 H=CH;—COOC,H; +H,0.
acid acetic aleool etilic  acetal de etil

ACTIVITATE EXPERIMENTALX

Obtinerea esterului etilic al acidului acetic

Se introduc intr-o eprubetd 2 ml acid acetic, 2 ml alcool etilic si 1 ml acid sulfuric
concentrat, agitind mereu eprubela; se incélzeste ugor la flacira unui bec de gaz si
dupd cileva minute se simte la gura eprubetei mirosul pléacut al esterului format.

Acizii carboxilici reactioneazd cu amoniacul si formeaz¥ siruri de
amoniu: prin deshidratarea partiali a acestora la cald se obtin amide.

‘ 0 o 0
R—COOIL + NHy —— R—¢C b R—C<
ONH, —HO0 NH,
sare de amoniu amidd
. # ’ /0 °C /0
ONH, —H:0 NH,
acid acetic scetatl de amoniu acelamidg
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druri ‘ i acizilor ¢ xilici se
Prin deshidratarea totald a sdrurilor de amoniu ale acizilor carboxil

obtin nitrili; reactia are loc in prezentd de pentaoxid de fosfor:

0 "
_cZ B peln
i C\ONH4 —2H,0
sare de amoniu nitril
///() PE(‘)S :
L T O CemN
GG 211,0
()N }_14 i 2>

acetal de amoniu acetonitril

3.5.7. Reprezentanti. Acidul formic, H'—CO()I{:[. (fig._ 13(})):1 sztiasﬁlc,nmii

someps e oani strial se obtine din reactia oxidulul :
simplu acid organic. Indus e o L e, 1.
hidroxidul de sodiu care are loc la temperatura . ]
ligd;(t‘;:( i'lezult-é formiat de sodiu, care,tratat cu acid sulfurie, pune in libertate
acidul formic:

CO +NaOH-H—COONa

H—COONa + H,S0;—»H—COOH + NaHS0,

ichid i 5 il i dizy 1 ie apoasi io--
Acidul formic este un lichid incolor, usor solubil in apa; in s.(.)iut,xe ?pgiistice
nizeazi mai mult decit ceilalti acizi organici. DA toate reactiile cia:i';x:r emono
2 3 RS . ~ . = .a < ‘101'1 al ac .
1z carbox : osebire de termenil supet :
acizilor carboxilici. Spre de . de t X 7 nono
carboxilici. acidul formic se oxideazd, avind caracter reducator fata de solut

de permanganat de polasiu.

-0 .
H—COOH ——> H;0-+CO0s

iferit, in functie de conditiile de lucru:
Se descompune diferit, in functie de condi

— la cald, in prezentd de HeS0;
H—COOH —C0O +H,0

— la lumini, in prezenti de metale fin divizate (Ni, Pt, Pd)
I—COOH = H,+-CO4

ACTIVITATE EXPERIMENTALA

I)E‘ﬁ(.‘l)ll]pu“l { i LH ]d!lh“ formit
{r-0 eprube 17 1 ( i ) are GE elta Seul la ca yatul
-0 I e preve it ! i P pt cal trece un Ll]) [ B (L u(l]i il
i eria e 1 & I e (. 1 i 2 P 11 - 11 & id 11 ygoneentrac.
) 5 I roduc 2 1 101 IU UC B 8 da g 21 I (8110 ) ‘St “ I
ol 5 ) A e ou 0 [ acara albastrule, ¢ ra & A0
L ]1 A ‘lanll 1re s i‘-‘n' ||l L g 4 Ga d s i
d 814 h Hcdlz (* T 1 € { S i 1 hiist e, caracleristi

oxidului de carbon.

] ; nbstaniele organice: se intre-
Acidul formic este un bun dizolvant pentrn substaniele organice: 1
i i i digind, in induslria textild si in t&bdcérie. .
buinteazd in medicind, in ndu 5t In & . ol
Acidul acetic, CHy—COOR (lig. 31), se obiine industrial prin feumn_mll: a
i UL L L. el | - h AN i [ ] y A 2 - 3 " . . L X 2 VX ]. E I.. }‘ll‘ ii‘--
aceticd a aleoolului etilic (otetirea vinulul); el se mal separa ¢in acidul y g
(4 4 d 3 1 e 'l g ¥
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nos, produs rezultat la distilarea uscatd a lemnului, alituri de aceton si alcool

metilic. La disti £ : 3 s
mgazéc: a distilarea uscatd a lemnului (in lipsa aerului s1 la 1000°C) se for-

— un produs solid (carbunele de lemn);

— produse gazoase (CO, CO, CH,, CgH,):

— produse lichide dintre care un lichid ap’os, numit acidul pirolignos:
acesta confine acetond, metanol, acid acetic si alti acizi superiori ?Xcetogna si
metanolul se izoleazd prin distilare fractionat#, iar acidul acetic se extrag
cu un solvent organic, de exemplu cu acetat de etil. l B4

O metodd importantd de sintezd a acidului acetic constX in oxidarea al-
dehidei acetice, obtinutd prin aditia apel la acetilend (vezi 23}1) Acidul
acetic pur se numeste si acid acetic glacial, fiinded se solidifica la rece: t
un lichid Incolor, cu gust acru §i miros intepitor. Este solubil in apd iﬁ’oe? )
Eroport,le'. Acidul acetic este folosit in alimentatie drept condiment psu]:) fo:rr(;g

e solufie apoasd 3—69%, (otetul), pentru conservarea unor alimente si la
prepararea unor esene aromate (acetat de etil, acetat de butil ete.) i\éidul
a(ff'ti'l'c"eite intrebuintat la prepararea unor medicamente (aspirina) ﬁ-r;l&tésii
grg‘:uuﬁa e (_rgllata§ea acetat), a peliculelor neinflamabile, a unor col,oranf,;i etc.
— ;'olssi?c;}rﬁl a:iceth se numesc acetall; acetatil de aluminiu, crom si fier
S e I(})lreda;gi;l vopsitorie (fixatorl de culoare), iar acetatii de plumb
lichfrf;d?l ozalic, HO_OC—CO_OH, se gaseste in unele plante: in mdcrig,

= §1 cluperca de mucegai. Se prezintd sub forma de cristale incolore
310 ublle in apa; este toxic. Din seria acizilor dicarboxilici este singurul acid,
care are actlune reducdtoare, deoarece se oxideaza dupa reactia: ,

COOH

| + [0]-2C0; + H,0
COOl ] T H

La incilzire, in prezenta acidului sulfuric concentrat se descompune:

COOH

| —-C0 4+ CO 1,0
COOH " T

A . I- - -
jnmlc.;llx.;lzgr::?;lc se fq{osegte cal aggexflit decolorant gi in industria textili. Deoarece
sarurllor de calciu da oxalatul de caleiu i i i ic
t ‘1o eiu latul de caleiu insolubil, acidul oxalic
este folosit in chimia analiticd la determinarea si dozarea calciului.

) fvladul benz:nc, CsHs—COOH, se obtine prin oxidarea toluenului. Se pre-
zinta sub forma de_ cristale albe, lucioase care sublimeazi usor Acidui benp ;
§i benzoatu'l de sodiu se intrebuinteazi ca dezinfectanti pent’ru -cons i
mentelor si in farmacie. Acidul benzoic constit i i
dustria colorantilor. : ‘

> ! area ali-
ule 0 materie prima utild in in-

. é?z:}grfzst: In compozitia grisimilor intrd acizi monocarboxilici, cu - ca
- 2 ? ¢
n:; 1nléar.a $1 numdr par de atomi de carbon, numili acizi grasi
. n » o e A
: gr Sl.mﬂe solide (u{lt,.ura, seu) se gliseste un procent mare de acizi grasi
saturall, dintre care mai importanti sint: o

CHy—(CH,);—COOH

CH3;—(CHy),,—COOH
CH3—(CH.),;,—COOH

acid butiric
acid palmitic
acid stearic
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Grisimile lichide (uleiurile) contin un procent mare de acizi gragi nesatu-
rati; cel mai frecvent este acidul oleic, cu formula:

CH;— (CH,),— CH=CH—(CH,),—COOH

Sirurile acizilor gragi se numesc sdpunuri; sipunurile de sodiu §i potasiu sint

solubile si se folosesc ca agenti de spilare.
Unele sipunuri (de calciu, aluminiu) sint folosite la fabricarea unsorilor

consistente sau a pastelor adezive (sipunurile de plumb, bariu etc.).

acid oleic

"EXERCITII $1 PROBLEME

1. Scrieti formulele de structurd ale tuturor acizilor carboxilici izomeri, care au for-
nmula moleculard CgHy,0,. '

2. Indicati izomerii posibili pentru acidul cu formula C,H,0,; scriefi ecuatia reactiei
prin care se transformi in compusul cu formula C;HgO,. ;

3. Care este alchena care di prin oxidare energicd o moleculd de acid propionic si o
moleculd de acid izebutiric?
4. Folosind ca materie primi metanul, imaginati trei metode de obtinere a acidului
acetic. ‘

5. Indicati doudl ciii de transformare a unui derivat halogenat intr-un acid cu numir
mai mare de atomi de carbon.

6. Care sint etapele procesului de obtinere a acidului metanitrobenzoic, folosind
benzenul ca substantid de bazi?

7. Scriefi ecuatiile reaciilor care au loc in transformdrile de mai jos:

etenit —acid propionic
acetileni — acid acrilic

Loluen — acid fenil-acetic
paraxilen — tereftalat de metil
etend — acetat de etil

naftalind  — -anhidridd ftalicd.

8. Care sint reactiile cave an loc intre wrmatoarele substanle:

acid foemic si alcool propilic

acid butiric si amoniac

acid acetic si fenoxid de polasiu
acid formic si clanurd de sodiu
acid benzoic si hidroxid de sodiu,

9. Prin descompunerea cataliticd a 1,15 g de acid organic monocarboxilic se obfin
1,12 1 amestec echimolecular de dioxid de carbon si hidrogen. 5i se delermine formula
moleculard a acidului.

10. O hidrocarburd aromatici A are formula molecularii C4Hyo. Prin oxidare, aceastd
hidrocarburd di un acid dicarboxilic B care prin deshidratare trece intr-o anhidridad C,
importanta in industria coloranilor. a) Si se stabileascd formulele structurale ale sub-
stantelor A, B, C. b) Care sint izomerii ce corespund formulei substanfei B? ¢) Ce canli-
tate de produs C se obline din 4 kmoli de hidrocarburd A?

11. O substantd A cu [formula moleculari C,H,Cl formeazit cu KCN un niteil B
care prin hidreolizd conduce la un acid C, component al grisimilor, Si se scrie reactiile
care au loc si s se indice formulele $i denumirile substantelor B gi C. 84 se afle canti-
tatea de substan{i A de puritate 909% necesard obfinerii a 10 moli de produs C.

12.°Ce volum de hidrogen se degaji prin tratarea a 48 g magneziu cu acid formic?
Daci reactioneazd aceeasi cantitate de magneziu cu acid acetic, volumul de hidrogen este
diferit? Dali explicatii! '
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4 DERIVATI FUNCTIONALI AT ACIZILOR CARBOXILICI

Derivalii funclionali ai unei substante organice, sau ai unei clase, gint acei
compusi care prin hidrolizd genereazi qubstanta Initiald sau termeni corespun-
ziitori din clasa respectivi. De exemplu, acetanilida este un derivat funetional
al anilinel deoarece,

CsHs;—NH—CO—CH;s 4+ HOH s C,H;—NH, + CH;—COOH

prin hidroliz3, regenereazi anilina sau, in general, anilidele sint derivati
functionali ai anilinei, .

Derivatii functionali rezulti cel mai adesea, prin eliminarea unei molecule
de api (deshidratare) intre doud grupari functionale — care contin hidrogen
1onizabil si o grupare hidroxil — apartinind aceleiasi molecnle sau la molecule
distinete.

Derivatii functionali rezultd cel mai adesea, prin eliminarea unei molecule
de apd (deshldratare) intre doud grupéri functlonale — care contin hidrogen
ionizabil gio grupare hidroxil — apartinind aceleiasi molecule sau la molecule
distinecte.

; 0 |
10 R—CT C
R—C{ ‘ o R—(‘”/O
s PRI % i
0O—R R—C N\ (
0
esteri anhidride acide cloruri acide
/’O
R—C .\ R—C=N
NH,

amide niteili

Fiecare din aceste tipuri de compusi, pnu hidrolizi, conduc la acizii car-
boxiliel corespunzitori.

Se cunosc derivati functionali si pentru alie tipuri de grupiri functionale
cum sint, de exemplu, eterii de la alcooli, acetalii de la aldehide ele.
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4.1. ESTERI

4.14.1. Detinitie. Esterii sint . derivati functmnah al acizilor carboxiliel
formati la eliminarea apei intre o grupare carboxil sl una hldr0\11 de tip alco-
olic sau fenolic. Au formula generala:

R=67
MO—R

in care cei doi radicali pot fi identici sau deosebiti.

4.1.2. Nomenclaturi. Esterii se denumese, prin analogie cu sirurile acizi-
lor carboxilici, folosind numele radlcalllor respectivi: '

0]
: vz
s (Y e |
0O—CHg 0—CH,—CH; .
acetat de metil -~ - formiat de etil
0
G0 -
- P0—Cslls

] bemroat de etil

4.1.3. Clasificare. Esteril se pot clasn"lca dupa natura radicalilor Jud[ocar-
bonati in:

— esteri alifatici cu ambil radicali de tip alchil:

CH;—C "

acetal de etil

— esteri aromatici, cu ambii radicali de tip aril:

0
G H5—0<
.

benzoat de fenil

— esteri micsti, cu radicali de ambele tipuri:

L 4

' 0
i Vs
JEH5—G< CH3—C<
0—CHj - N
benzoat .de metil acetal de fenil

Dup# numiirul grupdrilor carboxil modificate in molecula unui acid (sau
cel al grupelor hidroxil din molecula unui alcool) esteril pot fi mono-, di-,
tri-, pollfunctlonah ;




. 4.1.4. Metode de preparare. Esterii se pot obfine prin esterificarsa directd
din acizi carboxilici si alcooli (sau fenoli): : -

0 0

&
R—C< + HO—R' = R—CZ + HOH
OH NO—R’

acid alcool esler

Reactia de esterificare este una din primele reactii chimice studiate din
punct de vedere cinetic. Ea este o reactie de echilibru, deoarece produsii de
reactie (esterul si apa) pot reactiona si ei refdcind alcoolul si acidul initial.
Dacd se porneste de la un mol de acid i un mol de alcool, dupd atingerea echi-
librului se constald cd in sistern se gisese: 0,66 moli ester, 0,66 moli apé, ra-
minind necombinate (de fapt ca produse ale reactiei inverse) 0,33 moli acid
s1 0,33 moli alcool. Dacd se porneste invers,de la un mol de ester si un mol de
apd, dupd atingerea echilibrului amestecul are aceeasi compozitie. Stabilirea
acestul echilibru face ca randamentul reactiel directe ’(esterii’ibar,ea) si al reac-
tiei inverse (hidroliza) sd nu fie cantitativ si nici mécar satisfacator.

Deplasarea acestui echilibru, in sensul formarii unei cantitéti cit mai mari
de ester se poate face pe doud cii: '

— fo‘lns_lrea unui exces dintr-unul din reactanti (acidul sau alcoolul);

— eliminarea continud din amestec, a unuia din produsii de reactie (este-
rul sau apa). ’
~In practicd se foloseste cea de a doua variantd, indepirtind continuu din
sistem, prin distilare unul din produgii de reactie — esterul sau apa (distila
componentul cu punctul de fierbere mai mic).

La reacfia de esterificare acidul carboxilic elimind gruparea hidroxil din
gruparea carboxil iar alcoolul elimind hidrogenul de la gruparea hidroxil.
Aceastd coml]mr'tare a fost verificatd folosind la esterificare un alcaol marcat
cu izotopul **0. Dupd efectuarea reactiei s-a constatat ci izotopul oxigenu-
Iul a fost gasit integral in ester, nu in apa eliminati.

0 18 0
R—C{  +HO-ReR—C 15 +HO
oH O—R’ 3

[ransiqrmgrea alcoolilor sau fenolilor in esteri se poate face cu bune ran-
damente si prin tratarea acestora cu unii derivati functionali ai acizilor car-
boxilici: cloruri acide sau anhidride "acide.

0 (0]
CGH;—,—OHﬁLCGH5—C< jﬁa CGH5—~C<
Cl O--C.H;
clorurd de « benzoat de [enil
benzoil
//,(}
CH;—OH 4 CH;;—C-\ /()
20 > c[fxa_c< + CHy;—COOH
CHg—C\\ OCH;, acid acetic
0 acetat de metit
anhidrida
aceticd
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In asemenea sisteme, echilibrul de reactie este mult deplasat spre dreapta
si de aceea au bune randamente g1 sint preferate.

4.1.5. Proprietiti fizice. Esterii sint substante lichide sau solide, insolu-
bile in api, solubile in solventi organici. Au puncte de {fierbere inferioare aci-
zilor si alcoolilor din care provin, neavind ca acestia moleculele asociate prin
legiituri de hidrogen. Sint.incolore si frumos mirositcare.

4.1.6. Proprietiti chimice. Principala proprietate .chi{nieé a_esterilor este
hidroliza, reactie inversi a esterificérii. Ea este practicatd, de obicel,in mediu
bazic pentru deplasarea echilibrului gi conduce la sarea acidului si la alcoolul

respectiv.

0 HOH 0
CH3—C< 4+ NaOH ~—> CH;—CZ 4 CHy—CH,—OH
OCHszHa ONa
acetat de etil acetat de sodiu alcool etilic

Reactia esterilor cu amoniacul conduce la alcoolul respectiv si la un alt
derivat functional al acizilor carboxilici — o amida:

0 HOH 0
< Ao | B R—C<
OR’ NH,

amidi

o A 4 B*—0H

Reactia este de fapt o hidrolizi bazicd (amonoliza) a unui ester. .y
Esterii sint folositi ca solventi, ca plastifianti si ca esente frumos mirosi-
toare in industria cosmeticd §i alimentaréd.

ACTIVITATE EXPERIMENTALX

Sinwza benzoatului de etil

fntr-o eprubetd, curatd i uscatd, se introdus 3 ml alesol etilic gi,agitind cu grijd,
1 ml acid sulfuric concentrat, In lichidul cald se adaugd 0,5 g acid benzoic. Se inedl-
zeste eprubeta intr-o baie de api, care fierbe, timp de 3—35 minute, fird ca amestecul
de reactie si intre in fierbere. Se riceste apoi eprubeta prin introducerca sa intr-un pahar
cu api rece si, dupd citeva minute de rdcire, se introduc in amestecul de reactie 10 ml
api. Esterul format, al ciirui miros poate fi simlit chiar la inceputul experientei, se ridica
la . suprafatd, deasupra stratului apos.

4.2. GRASIMI

4.2.1. Definitie. Grisimile sint amestecuri naturale, de compozifie com-
plexd, alciituite in principal din esteri micstl al glicerinel, numiti gliceride.

Aldturi de gliceride, in compozitia grasimilor mai apar: ceruri, coloranti,
proteine, sterine, fosfatide, vitamine, acizl grasi liberi ete.

4.2.2. Compozitia gliceridelor. In gliceridele naturale din grisimi, glicerina
este esterificatd cu acizi care au urmaitoarele caracteristict:

— pnumér mare de atomi de carbon, Cy—Cay;

— caten liniard, lipsitd de ramificatii; .

— numar par de atomi de carbon;
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— 0 singurd grupare carboxil (monocarboxilici);
I—— cargglter satural sau nesaturat (cu una, doud, trei... sase duble legéturi).
g g[lil st}ld l]I]e dqfecépate s-au identifivat, circa treizecl de acizi monocarboxilici
ceridele din diverse grisimi. Efintre acestia fr i
; 8 ecventa cea ma
procente) o au: ' i

CH3—(CHy);4—COOH
CH;3;—(CH,);,—COOH
ca acizi monocarboxilici saturafi, si
CHg— (CH,),—CH =CH—(CH,),—COOT acidul oleic (10—50%)

dintre acizil nesaturalbi.
In gliceridele naturale cele trei grupari hidroxil ale glicerinel sint intot-
deauna esterificate de dol sau chiar trei acizi diferiti:

acidul palmitic (5—10%)

acidul stearic (10—25%)

(I:HQ*O'CO—(CHE)pl*-CHa — rest palmitic
(IT.H——O-CO—(CIIa)M—GH3 — rest palmitic
CH;—0-CO—(CHy)—CHjy — rest stearic

dipalmito-stearina

CHy—0-CO—(CHy)y,—CH,

| — rest stearic
C,[ll—O-C()k(CHz),—CH —CH—(CHj),—CH, — rest oleic
CHa— O CO—(CHy), —CH =CH — (€Hy),—CH, '~ #ésb oleit

dioleo-stearina

dii‘e&;?;eliendfx?fte ghci;emdtejeb grisimilor apare un singur alcool, glicerina
: re acestea trebule puse pe seama acizil i i: gliceri-
b . : > pe a acizitlor constituenti: gliceri-
saturafl genereazd griisimi lichide, i iz sé

le cu aciz ti ge ichide, iar cele cu acizi sat i
grasimi solide. Intre aceste doud stiri :  reanie Mot

; . stdr1 de agregare nu pot fi t imi
riguroase deoarece nu existd griisimi aledtui int 5 e

3 dsimi aleatuite dintr- i gliceridd, i

deo: g tuite dintr

acestea sint intotdeauna mixte. (e A i

'2‘1 o . [ - . >
i 3“3 3(h f&(ﬁ:grili‘eg graangmlor. In naturd grisimile apar in semintele unor
, ricin, 1n, floarea-soarelui, porumb et i y
nte ) 1 ' te.) sau in unele fruct
(masline, cocos ete.) st in tesutul adi ni ani Dt
_ )8 adipos animal (sldnind, osinz# arti
' besutu § sinza) sau in 1
anatDo_mlce ale organismului animal (oase, coarne, cnpit,e) : By
l = “w . - - . .'
5 a:;i Hs}:;‘:eglt;é;;t;ﬁg;a;i]ﬁdse extr:g grasimi lichide (uleiuri vegetale), iar din
ide ca unt, unturd, seu (fiind posibile s i i
i | , esiu 7

1{1}1}’0}11 de cocos, uleiul de peste etc.). b P anEPSﬁrl
eficienetmrgi?nvggiltili se ob;ml prirtl_ p]&esarea semintelor sau fructelor sau, mai

. xtractie cu solventi. Grisimile animal i i i
prir ctie t > oan e se obtin prin topirea

;esulgllll]uél anltmal respectiv (unturd, seu) sau prin centrifugare (untul). $
it pi extragere, grais;.{nlle destinate consumului alimentar sint supuse ra-
].bt 1 ,fn ?(;OPU] ehmmaruﬂuno‘r componente sau a unor insusiri nedorite (acizi
iberi, fosfatide, culoare inchisd, miros neplicut etc.) ’

4.2.4. Proprietiiti dsimile si i

424, titi. Grasimile sint subs i is0li i

filnd amestecuri neomogene ele nu au ]J?.IT;'?;}T};,O J::dtl;(}l)?r"eseim ; 'So'lijde Sa}: e
; 1 : 3-8 2 puUne l‘ delinite, se topesc 81

congeleazd pe intervale de temperaturd. Sint insolubile in api cu care ergulsi{?—
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neazd puteenic; sint solubile in dizolvanti organici (benzen, toluen, cloroform,
acetond, eter etc.). . :

Principala proprielate chimici a grsimilor (respectiv a gliceridelor) este
hidroliza lor, cind se formeazd glicerina si acizii corespunzitori. De ohicel se
Jucreazd in mediu alcalin gi se obfin sirurile acizilor respectivi,

CHy— 0 —CO—(CHg);s—CHs CH,—OH

| aNaOH | )

CH —O0—CO—(CHa)y—CHy —o— CH—OH + 2CHy—(CHy)y,—COONa
| palmitat de sodin
CH,—OH

glicorind 4+ CHy—(CHg),;—COONa

stearat de sodin

|
C[Ia—-O'—C()*(CHz)If—CIIs

dipalmilo-stearind

Aceste siruri sint folosite ca sipunuri, de aceea hidroliza grisimilor este
numitd si saponificare (acest nume se foloseste uneori nejustificat gi la alte
hidrolize).

ACTIVITATE EXPERIMENTA LA

Hidroliza alealini a unei grisimi

fnir-o capsuli de portelan se pun 5 g dintr-o grisime solidd i 10 ml solulie apoasi
de hidroxid de sodiu 30%. Se incilzesle amestecul pe o baie de nisip (sau pe sitd la
. ameslecind continuu cu 0 lfaghetd, pind cind nu se mai observii grasime
Se toarni apoi in capsuld 15 ml solutie saturatd, caldd de
(sau se ricegte rapid, dupi

flacird potriviti)
libepit (cea 10—15 minute).
cloruri de sodiu amestecind totul bine. Se lusii si se riceascd
posibilitiiti). La supralala soluliei apouase se separd o masi semisolidd alb-giilbuie de
sipun, solubil in apd, formind spumi la agilare. |

Grisimile lichide, continind aeizi nesaturafi in gliceridele lor, prezinti
unele reactii de aditie (a halogenilor, a hidrogenului) sau de polimerizare
(sicativare).

Adifia halogenilor la grisimi (brom sau iod) constituie o metodd analiticd
de exprimare a gradului de nesaturare a unei grasimi prin cifra de iod sau cifra
de brom (grame halogen/100 g grisime).

ACTIVITATE EXPERIMENTA LA

Nesaturarea grasimilor

intr-o eprubetd se introduce 1 ml dintr-o grasime lichidd (ulei de floarea soarelui,
de in) peste care se adaugid 2 ml de tetraclorurd de carbon pentru dizolvare. Se picurd
apoi 1 ml solutie de brom in tetraclorurd de carbon, 3%.

Tu cazul oricirei grisimi lichide se constatd decolorarea solujiei de brom (mai repede
sau mai lent dupi gradul de nesaluvare al griisimii); in cazul grasimilor solide (saturate)

culoarea solutiei de brom persisti mulb tirnp.

Hidrogenarea grdsimilor se realizeasd prin aditia hidrogenului in prezenta
unui catalizator (nichel fin divizat) la temperaturd si presiune. In urma hidro-
gendrii catalitice grisimile lichide, nesaturate, se satureazd, devenind grasiml
colide. Procesul este practicat industrial in vederea miririi bazei de grasimi

golide sau pentru valorificarea alimentard a unor | rdsimi cu grad mare de ne-
I g ¢

saturare st deci improprii, consumulul alimentar. O dispersie solidd de gra-
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sime vegetald hidrogenatd, amestecatd cu lapte, cu vitamine gi cu coloranti
este consumatd sub denumirea de margarind sau unt vegetal. g

Sicativarca grasimilor nesaturate se concretizeazi in proprietatea acestora
de a forma, sub actiunea oxigenului din aer, pelicule dure, transparente,
aderente, insolubile si rezistente la intemperii. Aceastd proprietate este le-
gatdl de posibilitatea polimerizérii acizilor grasi nesaturati, prin intermediul
dublelor legaturl din molecula lor. Dupd comportarea la sicativare, grasimile
lichide, de obicei uleiurile vegetale sint: a) sicative, dacd dau pelicule rezis-
tente in maxim 24 ore (ulel de in, ulei de tung etc), &) semisicative, care dau
pelicule slabe gi in timp indelungat (ulei de bumbac, de rapild ete.) si c)
nesicative. care ny formeazd pelicule (ulei de misline). Aceast proprietate sti
la baza obtinerii lacurilor $1 vopselelor pe bazé de uleiuri sicative.

Grésimile sint componente de bazd ale alimentatiei umane, fiecirui adult
fiindu-i necesare zilnic circa 100 g sub diferite forme. Dep#sirea acestei
cantitati poate genera perturbari ale metabolismului lipidelor si favoriza
depunerile de grésimi pe peretfii interiori ai vaselor sanguine, generind astfel
diferite boli cardiovasculare. Grisimile se mai folosesc la fabricarea sipu-
nurilor, a unsorilor consistente, a lacurilor si vopselelor etc.

4.2.5. Sapunuri. Sarurile cu diferite metale ale acizilor alifatici monocar-
boxilici cu peste opt atomi de carbon se numese sdpunuri. Ele rezulta,de obicei,
la hidroliza alcalind a grasimilor aldturi de glicerina.

Sipunul de sodiu este solid, cel de potasiu este moale (lichid) si ambele
sint solubile in apd; sdpunurile de calciu, de aluminiu, de mangan ete., sint
solide si insolubile in apa. ’

In solutie apoasd sdpunurile sint ionizate.

R—COONa == R—COO~ 4 Na*

Anionul acidului prezintd doué parti net distincte in comportarea lor fati de
api: radicalul alchil R— prin constitutia sa hidrocarbonatd este insolubil
in apd sl reprezintd partea hidrofobd a ionului, gruparea polard carboxilat
— G007, din contrd,posedd o afinitate naturalii pentru apa si reprezintd par-
tea hidrofild a ionulu. De exemplu, in cazul stearatului de sodiu se distinge:

HH B HHHBHRBHNY HHBHHBEHBEH

AEE N W N T T T G R U T

H—-(—-(C-(C—-C—-C—-C—C—-C—C—-C—C—C—C—C—C—C—C— : C\
S ! e R M’ el e e (S i S (T R i
HHHHHHBOHLTHLHEHEHH  paea
partea hidrofobi hidrofild

Prezenta acestor doud caracteristici contrare conferd sapunului proprie-
tall tensio-active, adica proprietatea de a modifica tensiunea superficiald a
lichidelor, proprietate concretizatd prin capacitatea lor de spilare.

ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Proprietifile tensioactive ale sipunului

Se prepard intr-un pahar de 500 ml o solufie consontrati do sipun de toaletd,
in apd. Cu accasta se fac experienlele descrise mai jos, in paralel cu o proba de apad fird
sidpun.

Intr-o eprubets se pun 5 ml solugie de sipun si citeva picdturi de benzen. Practic,
benzenul se dizolvi in solutia de siipun, in timp ce in api nu.
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fntr-un pahar de 50 ml se introduc 20 ml solutie de sdpun; p2 suprafata acestei
solutii se pun citeva fire de lini. La inceput fibrele plutesc, dar destul de repede pétrund
in s'nlut.ie.'in api curati fenomenul are loc foarte incef.

fntr-o eprubetd se introduc 5 ml solutie de sdipun si cu un tub de sticld se sufld

aer; imediat apare o spumi abundentd care s3 mentine un timp oarecare. Fenomsnul
7 :

nu are loc in cazul apel pure.

Sépunurile sint folosite foarte mull ca ageni;i de spilare, iaf amestecate cu
uleiuri minerale servesc la fabricarea unsorilor consistente (sipun de calcuﬁ,
de litiu, de aluminiu, de molibden) sau a pastelor adezive (sdpun de plumb,

de bariu etc.)

4.2.6. Detergenti. Datoritd cresterii accentuate a Eonsurriulul de sipun,
fatd de cantitatea de grisimi produse relativ stationara, a apirut ne}ces(;tatea
gééirii unor produse de sintezd cu proprietdti aproplate. Au fost ras"c 'gld sco-
periti si introdugi in consum detergenfiv; acestia sint compugi organici de sin-
tezd cu proprietiti tensio-active datoritd cérora pot modifica tensiunea super-
ficiald a lichidelor, prezentind, ca g1 sidpunurile, capacitatea de emulsionare §i
de spalare. ] 1 : o [ .

Dupi structura lor chimicd, detergentil pot flu clamflc%‘gl in trei grupe:

a) detergenti anionict, care contin o catend liniard normald cu 12—18 atomi
de carbon sau o catend mixtd aril-alchilicd cu 8—12 atomi de carbon pe care
este grefatd, ca grupd polard, o grupare sulfonicd:

CHz—(CH,)a—CHz—SO3 Na*

saruri de acizi alehil-sulfonici

n = 10—15

CH;—(CH3)p—CHy—0—S05 Na* :

sulfati de alchil

n=10—16

CH;,—(CHa)n—Cl-Iz—<ﬁ>\\,—~'SOa‘ Na*  n=6—10

siruri de acizi alchil-aril-sulfonici

. . ~ v = £3& Ly
b) detergenyi cationici, care contin o catend normald de tip alchilic cu 12—
18 atomi de carbon pe care, ca grupd polard, este grefatd o grupare cuater-
nard de amoniu:

CH,

I
CH;3;—(CHg),—CH,— N—CH3]*CI™ n =10-16
' |
CH,

clorurd de trimetil alchil amoniu

¢) detergenti neionici, care conyin catene liniare normale, de miriml va-
riabile, pe care sint grefate ca grupe polare nelonice gruparl de tip etoxi i
o grupare hidroxil terminald, denumi{i in general eterl polietoxilafi:

R—CH;—0—(CHy;—CH;—0),—CH;—CH,—OH n=10—12
Materiile prime din care se fabricd industrial detergentii sint de origine

petrochimica: alcani, alchene si alcooli superiori, arene alchilate, etend i
oxid de etilend, obtinute,de obicei,in etapa de prelucrare secundard a fractiu-

nilor petroliere.
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Puterea de spilare a detergentilor este mai ridicatd decit a sdpunurilor
dar, spre deosebire de acestea, deterzentil ionici nu sint biodegradabili si per
sistd multd vreme in apele de ';pdlcue. afm,lmd fauna si flora cursurilor de %‘\
in care ajung. Aparitia detergentilor neionici rezolva insd i aceastii problema,
deoarece acestia avind, ca si sipunurile, catene strict liniare pot fi degradati
biologic pe cale enzimatica (Detergentii ionici, ca urmare a neomogenititii
materiel prime, au pe calenele lor gi diferite ramificatii, acestea nefiind deci
strict liniare.)

In prezent in Tume se fabrici o mare cantitate de detergenti destinali
(llfentelnr c;('()purl industriale (sectorul textil, sectorul minier ete. ), cit si me-
na]ere La noi in tard se produc detergenti la fabricile respective din lepgn

i Timisoara §i sint comercializati sub diferite denumiri.

EXERCITII 81 PROBLEME

1. Prin deshidratarea intramoleculard a alconlilor se oblin alchene care, Ta rindul
lor pot adifiona apd, formind aleooli; rezultd de aici cil alchenele trebuie consideratle deri-
vali funclionali ai alcoolilor? Explicafii.

2, 8i se scrie formulele structurale si si se denumeasci loli esterii a ciiror formuld
molecularid este C;Hy0,.

3. Prin tratarea unui ester cu solulie apoasd de hidroxid de sodin se obline henzoat
si fenoxid de sodiu. Care este siructura esterului respectiv?

4. Pentrn oblinerea acetatului de etil se folosesle acid acelic cu concentratia de 989,
si aleool etilic cu concentratia 969;. Dacd reaclin de esterilicare decurge cn randament
de 80%, si se calculeze cantlitilile de aleool 50 de acid necesare obtinerii a 352 g esler.

5. La hidroliza bazicd a unei gliceride s-a conslalat ¢ penteu 0,834 g de subslanti
s-an consumat 0,64 g api formindu-se 0,512 g acid palnitic, 0,284 g acid slearic si
0,092 g glicerind.

Care este compozitia gliceridet analizate?

4.3. AMIDE

4.3.1, Delinitie. Amidele sint derivati functionali ai acizilor carboxilici
in care hidroxilul grupirii carboxilice este inlocuit cu o 0 grupare amino. Au
formula generald:

0
R-CZ
‘NH,
4.3.2. Clasificare. Amidele se pot clasifica in doua moduri:

— dupd natura acidului de la care provin pot. fi amide alifatice si amide
aromabice:

28 s,
ur(\/\w t.:ﬁHﬁ_(:\{\\lH

acelamida (alifaticit) benzamida (aromalici)

= (lup| numarul glup'mlm functionale prezente pot fi mono-, di- sau
poliamide,
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4.3.3. Nomenclaturd. Denumirea amidelor se face prin mtermedlul numelui
acizilor de la care derivd. Exemple:

7 7
H—c{ CoHs—CL Il
NH, NH:  NNeoww,
formamida benzamida ftalamida

(amida acidului formic)  (amida acidului benzeic)  (amida acidului [talic)

4.3.4. Metode de preparare. Ca derivati functionali ai acizilor carboxilici
amidele se potl prepara din acestia sau din alti derivati func’gmnah al acestora
prin tratare cu amoniac:

a) Din acizi carborilict

0 oC
# / t
-G 2 NHysl Hs—(.< i (O
o ONH, —H0 \NH,
acid acetic acetat de amoniu acetamida

b) Din cloruri acide

0 . 40
CHs—CC 4 NHy > M~ 4 HOl
Cl NH,
clorurii de  benzoil benzamidi

¢) Din estert

/()

H_C
NO—CHy—CH

formiat de etil formamida

0
4 NHy H#C< 4Gy — O OH
NH,

d) Prin hidroliza partiald a nitrililor

CH;—C=N + HOH ——z-— CH, ~C\
NH,

acetonitril acetamldé

4.3.5. Proprietiiti fizice. Cu exceptia formamidei care este lichidd, toate
amidele sint substante solide, frumos cristalizate si cu puncte de topire carac-
teristice. Solubilitatea lor in apa scade pe misurd ce creste masa moleculara;
sint solubile in alcool.

4.3.6. Proprietiti chimice. Desi contin in gruparea functionald o grupare
aminicd, amidele sint subslante neutre.
Prin hidrolizd, amidele condue la acizii carboxilici corespunzitori:

0 i 0
R—CZ .+ HOH — R——C< + NHF
OH




Hidrogenarea amidelor conduce la amine primare alifatice:

0
F :
R—C _ + 2H;—» R—CH,—NH, + H,0
NH,
Deshidratarea amidelor este folositd pentru obtinerea nitrililor:
0  po |
rR—cZ % R—C=N + H;0
NN
2

- 4.3.7. Ureea. Dintre diferitele amide, o importanta deosebitd o are ureea.
Aceasta este diamida acidului carbonic:

e OH /N H, /N H,
0=C{ 0= 0=
OH OH NH,
acid carbonic acid carbamic uree
(nestabil) (monoamidi, nestabili) (diamida, stabily)

Sinteza acestel substante reprezintd prima sintezd organici (F. Wohle T,
1828). Astézi se prepard industrial mari cantitdti de uree prin incalzirea la
150°C si 50 atm presiune a unui amestec stoechiometric de dioxid de carbon
§i amoniac (procedeu folosit la combinatele chimice din orasul Victoria si
Tirgu-Mures): )

s NI,

CO2 4+ 2NH; —— ()=C\ + H,0
NH,

Ureea este o substantd solidd, cristalizatd, solubild in ap&. Prin hidrolizi
bazicd sau acidd se descompune in dioxid de carbon §i amoniac.

Cantitati mari de uree sint folosite ca ingrdsimint agricol cu azot; prin
condensare cu formaldehidd, formeazd compusi macromoleculari cu structura
tridimensionald (rdsini ureo-formaldehidice). Acestia au buni rezistentd chi-
micd §i mecanicd. Se mai intrebuinteazd in sinteza unor coloranti gl a unor
medicamente.

EXERCITII $1 PROBLEME

1. Ce structurd an amidele rezultate prin amonoliza urmitorilor esteri: acetat de
propil, propionat de etil, izobutirat de fenil, ftalat de dimetil?
2. Se considerd urmiloarea schemd de reactii:
) CH,
HBr KCN | HOH |
A 5B -G -+ H,0—C —CONH,
|
CH,

Si se denumeasclt compusii A, B si C gi si se stabileascd structura lor.
8. La hidroliza unei amide s-a obtinut acid propionic si s-au degajat 1,12 litri amoniac
(condifii normale). Care este amida supusi hidrolizei si ce cantitate din ea s-a folosit?
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5. SUBSTANTE NATURALE CU IMPORTANTA FIZIOLOGICA

Printre diferitele clase de substante organice naturale aminoacizii i zaha-
ridele reprezintd, alaturi de griisimi, componentele fundamentale ale celulel
vii — animald sau vegetald. Aminoacizii stau la baza sintezei proteinelor ne-
cesare dezvoltarii organismelor vii, iar zaharidele constituie sursa de energle

a acestora.

5.1. AMINOACIZI

5.1.1. Definitie. Aminoacizii sint compusi organici cu funcliune mixta,
care contin in molecula lor grupéri carboxilice §1 grupdri aminice legate de
un radical hidrocarbonat oarecare. Au formula generala:

R—COOH

|
NH,

5.1.2. Nomenclaturf, Numele aminoacizilor se formeazd din numele aci-
dului carboxilic regpectiv precedat de prefixul amino, indicindu-se gi pozifia

relativd a gruparilor. /COOH
CH;—CH—COOH CH,;—CH,—COOH @
| | : NN
NH, NH, NH,
acid i acid B-ami acid o-aminobenZoic
d{lgjro?)-izﬁligm “p‘[g)gi(?r?i](:no (acid antranilic)
(z-alanind) (3-alanina)

Tn practicd sint folosite rar aceste denumiri, anvlinoacizii avind, fiecare in
parte, nume nestiintifice (specificate in parantezd), preluate din domeniul
biochimiei. ' ol , §

5.1.3. Tipuri de aminoaecizi naturali. Aminoacizii care apar in natura sint
in marea lor majoritate alifatici, de tip «. Dupd numirul grupérilor functio-
nale si prezenta eventuald i a altor grupéri, aminoacizil naturali pot fi gru-
patl astfel: A

— acizi monoamino-monocarboxilici

CH,—COOH , CH3—CH—COOH CH;—CH—CH—-COOH

| o+
NH, NH, CH, NH,

glicoeol sau glicind alanini (acid -amino valind
{acid amino acetic) propionic) (acid a-amino

izovalerianic)
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ﬁ—i—

— acizl monoamino-dicarboxilici

HOOC—CH;—CH;—CH—COOH HOOC~CH;—CH—COOH

' |
Nl{z NH2

acid glutamic acid asparagic
(acid a-amino-glutaric) (acid #-amir!)o-g?i%'l(;f:inir]

— acizl diamino-monocarboxilici

CH;—CH;—CHy;—CH,—CH—COOH

| |
NH ) ) lisind
g NH, (acid, =, e-diaminocapronic)

— aminoacizi hidroxilati
CH,—CH—COOH

I *
. . serind
OH NH, (acid «-amino, B-hidroxipropionic)
— aminoacizi tiolici
Cll,—CH—COOH
L cisteinit
SH NH; (acid «-amino, B-tiopropionic)

2 b 42 . il e " A
2 1?0:]1?0 ]r?;r;lqpntetait-i. ?mér_lgéaazn sint substante solide, cristaline, cu puncte
) » ridicate (peste 250°C) usor solubile in api i insol
e Lo _ te $ > in apa, greu solubi -
bile in solventi organici. e R

Solutiile apoase ale aminoacizilor au caracter neutru, deoarece prin ioni-
zare cele doud grupdri functionale isi compenseazéi reciproc sarcinile:

R—CH—COOH = R—CH—CO0O~
I |
NH, +NHjy

amfion

La lonizare aminoacizii formeazd ioni cu ambele tipuri de sarcini, denumiti
ung.faym. Din cauza acestui mod de ionizare aminoacizii au caracter amly ter
adicd pot reactiona ca baze fatd de acizi i ca acizi fati de baze. Amfionii il
aminoacid acceptd protoni, deci se com'portéi ca ba’ze, J ' (A

R—CH—COO™ + HgO0*->R-CH—COOH 4+ H,0

' |
*NH;, +NHj

sau cedeazil protoni, comportindu-se ca acizi:

R—CH—COO™+HO -»R—CH—CO0O~ + H,0

|
N H:g l\lez

Din aceasta comportare rezultd cd la Lratarea solutiei apoaée ‘a unul amino-
acid cu o cantitate limitatd dintr-un acid sau dintr-o bazd, acestea sint neutr;-
lizate dupé schema de mai sus. iar in solutie nu rémin decit jonii (anionii dxl
cationi) aminoacidului. Solutiile prezentind asemenea proprietiti -
solutit tampon. S S
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Gruparile functionale din aminoacizi prezintd Loate proprietalile chimice

specilice lor.
Gruparea carboxil poate forma saruri cu bazele, e
acide cu pentaclorurd de fosfor:

R—CH—=COO™ + NaOH +R—CH—COONa + HOH

| |
+*NHj NH,

sare e sodin

steri cu aleoolii, cloruri

R—CH—COOH + R’ — OH-R—CH—COOR’ + HOU
I |
Nil, NHe

ester de aminoncid

- O
R—CH—COOH +PCl;— H#(‘.II—C{ + 1Cl + POCI,
Cl

l i
NH, NH,

clorurd acidi
Gruparea aminici poate forma sdruri cu acizii minerali, se poate acila.

R—CH—COO~ + HCl=R—CH—COOH +CI”

l !
+NHj +NHy

sare de amoniu

R—Cl—COOH + CHs—COCI+R—CH--COOM

| |
Ny NH—-CO—CH,

aminoacid acilat

~+ HCI

5.2. PEPTIDE

a4 aminoacizilor 0 constituie posibilitatea
in intermediul celor doud grupéarl cu ca-

Cea mai importanld proprietate
lor de a reactiona intermolecular pr
racters chimice opuse.

B—C1 —COoI + HgN—CH—COOH—=
l | —H,0
Nl R

R-ClH—CO—NU—CH—-COON
| |
N, R
ide substituite la azot, denumite peptide.
4 cum la formarea lor participd un singur
din glicind se obtine glicil-

Se formeazd un tip special de am
Acestea pot fi simple sau mixte, dup
tip de aminoacid sau mai multe. De exemplu,

glicina, o dipeptidd simplé.
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1,N—CH,—COOH + H;N—CH,—~COOH —
- H;N—CH;—CO—NH—CH,—GOOH

glicil-glicina

Reactionind cu ined o moleculd de glicing, dipeptida se poate transforma in
tripeptidd, apol in tetrapeptidd, respectiv polipeptida.

Dacii la reactie participd doi aminoacizi diferiti se obtin alituri de cele
doud dipeptide simple si doud dipeptide mixte; de exemplu dintr-o mole-
culd de glicind gi una de alanind rezultd aldturi de glicil-glicind si alanil-
alanind:

CH,4
|
IzN—CH;—CO—NH—CH—COOH

glicil-alaning

CH;
S
H;N—CH—-CO—NH—CH,—COOH

alanil-glicini

In primul caz reactia s-a desligurat la carboxilul glicinei, in al doilea caz
cu cel al alaninei. Dacé reactia continud, se obtine un lan} polipeptidic in care
cele doud tipuri de molecule (alanind si glicind) pot si adopte o succesiune
oarecare.

Peptidele sint produsi de hidrolizi partiald a proteinelor naturale si servesc
la descifrarea structurii acestora. Ele apar gi in organismele vii unde indepli-
- nesc anumite functii vitale.

5.3. PROTEINE

5.3.1. Definitie. Proteinele sint produsi macromoleculari naturali de tip
poliamidic rezultati din policondensarea o-amino-acizilor.

Aldturi de alte componente, (apd, sdruri, glucide, lipide etc.) proteinele
sint constituentii fundamentali a1 materiei vii,

. 9.3.2. Compozitia proteinelor. Sub aspectul compozitiei elementare pro-
temele sint compusi organici care confin toate elementele organogene: C, H,
O, N, S, P, halogeni, unele metale. Compozifia procentuald pe elemente a
proteinelor variazd in limite restrinse:

C =51—569 N =155—1859,
H =65—75% S =0,5—29,
0 =20—23% P =0,1-—19,

Din acest motiv datele analizei elementare sint cu totul insuficiente pentru
caracterizarea proteinelor. '

Prin hidrolizd totald, acidd, bazici sau enzimaticdi proteinele sint trans-
formate intr-un amestec de a-aminoacizi (obisnuit se foloseste hidroliza acida
prin fierberea proteinei cu un amestec de acid formic si acid clorhidric). In
produsele de hidrolizi totald ale proteinelor s-au identificat circa 20 de o-ami-
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noacizi prezenti in mod constant; mai rar sau chiar foarte rar din hidrolizatele
anumitor proteine s-au mai identificat incd 30—40 de aminoacizi de diferite
tipuri. Din mediile de hidrolizd aminoacizil sint separaii individual, cel mai
bine prin metoda cromatografica.

Cercetarea diverselor proteine a ardtat cd rdspindirea diferifilor a-amino-

acizi este foarte variatd si cd nu existd proteind alcdtuitd numai dintr-un
singur aminoacid. In fapt, in compozifia proteinelor, animale sau vege-

tale, se giisesc toti cel circa 20 de a-aminoacizi dar in cele mai variate pro-
portii. '

5.3.3. Clasificare. Complexitatea structurald si de compozitie a proteine-
lor a ficut ca incercarea de a le clasifica si intimpine serioase dificultiti. Adop-
tindu-ge simultan mai multe criterii, ca: solubilitate, structurd, comportare
chimicd ete., proteinele au fost clasificate astfel: '

; /Insolubile——Fibmase
PROTEINE /Globulare

Solubile
\Pl‘oteide (heteroproteine)

Proteinele fibroase sau scleroproteinele au structurd fibrilard si sint inso-
lubile in apd sau in solutii de electroliti; nu sint hidrolizate enzimatic (cu ex-
ceptia colagenului). Cele mai importante proteine fibroase sint: keratina (din
ling, pir, pene, unghii, coarne, copite etc.), colagenul (componenta de baza a
pielii) si fibrina (din fibrele de matase).

Proteinele globulare sint cele mai rispindite in naturd; ele sint solubile
in ap sau in solutii de electroliti gi au structurd globulard. Cele mai importante
sint hemoglobina (proteina rosie din singe), albuminele (proteine din albugul
de ou); globulinele (proteine din plasma sanguind), gluteinele (proteinele din
cereale).

Proteide sau heteroproteine sint numite proteinele care in afari de lanturile
macromoleculare proteinice contin si alte grupidri de naturd neproteinicd,
denumite grupe prostetice.

Dupa natura grupelor prostetice, proteidele sint de mai multe feluri:

— fosfoproteide, care confin resturi de acid fosforic legat in forma estericd
la grupdri hidroxil, de exemplu caseina din lapte;

— lipoprotetde, care contin ca grupd prosteticd resturi de gliceride;

— pglicoproteide, care au grupa prosteticd alcdtuitd dintr-un rest de zaha-
rida;

— metaloproteide, in compozitia cirora intrd si atomi de metal, de exemplu
hemocianinele sau pigmentii respiratori sint proteine cu cupru;

— nucleoproteide, rezultate din legarea unei proteine de un acid nucleic
(compus macromolecular, aleituit din acid fosforic, o monozaharida gi o com-
binatie heterociclicd cu azot). Nucleoproteidele au rolul fundamental in alcé-
tuirea, dezvoltarea si diviziunea celulei vii, animale sau vegetale.

5.3.4. Proprietdti chimice. Principala proprietate a proteinelor este hidro-
liza, in urma ciireia se ob}in amestecuri de a-aminoacizi. Aceastd proprietate
std la baza studierii structuril proteinelor §i are o importantd fundamentala
pentru alimentatia §i dezvoltarea organismelor animale.
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Supuse actiunii nnor agenti liziei (caldura, radialii, ullrasunete) ete.,"sau
actiunii unor agenli chimici (acizi san baze tari, electroliti ete.) proteinele
sulerd fenomenul de denafurare. Acesta reprezintd o modificare ireversibild
a structurii lanturilor macromoleculare, de exemplu schimbarea conformatiei
naturale prin ruperea legdturilor de hidrogen dintre lanturi. Proteina ajunsa
intr-o astfel de stare nu-sl mal poate reface structura i decl nici proprietitile
biochimice initiale. ‘

Un exempln foarte eunoscut de denaturare a unei proteine il constituie
coagularea  albusului de oun la incalzire.

5.3.5. Proteinele in alimentafie. In hrana oamenilor, proteinele au un rol
fundamental. Principalele surse de proteine in alimentatia umana sint: carne
(continut de proteine 20—25%), oud (12%), lapte (39%), fdind (11—149%,),
porumb (89%,), orez (8—109), fasole soia (369,), ciuperci (309%,) ete. O alimen-
tatie echilibrati va face deci apel la toate acesle surse de proleine pentru ci nici
una dintre ele nu contine singurd, toti aminoacizii esentiali.

ACTIVITATI EXPERIMENTALE

Prepararea solujiel de proteind se face in felul urmator: albugul unui ou de giind este
amsstecat intr-un paharcu 100 mlapi distilatd. Solutia usor tulbure se filtreazil printr-o
bucatd de pinzd curatd. Filtratul obtinut va servi pentru experientele ce se vor face in
continuare. :

Hidroliza proteinelor

inte-o eprubetd se pun 2—3 ml solutie de proteind peste care se adaugd 5 ml solutie
apoasit de hidroxid de sodiu 309, Se fierbe amestecul 2—3 minute. Din solutie se degajd
amoniae, usor de identificat prin miresul sdn. In solufia fierbinte se adaugi 1 ml solujie
apoasd de acetat de plumb 1095, Daci proteina coniine sulf se formeazi sulfurd de plumb,
care coloreazd solulia in brun-negru.

Denaturarvea proteinelor

Intr-o_eprubetd se incilzese 5 ml solutie de proteind. In scurt timp solutia se tulburd
si precipilit proteina denaturatii (coagulati). : ‘

intr-o eprubetd se introduc 5 ml solulie de proteinid peste care se picurd 1 ml acid
clorhidric concentrat. Solulia se tulburi si precipitd proteina denaturata.

5.3.6. Reacfii de identfificare a proteinelor. Majoritatea reactiilor folo-
site in acest scop sint reactli de culoare,mai mult sau mai putin caracte-
ristice.

— Reacfia biuretului este pozitivd dacd la tratarea unei solutii alcaline
a unei substante (presupusd a i proteind), cu sulfat de cupru se formeazd o
coloratie violetd sau albastru-violacee. Culoarea se datoregte formérii com-
binatiilor complexe dintre aminoacizii proteinei gi ionii Cu®*.

— Reacfia zanloproteicd a proteinelor are loc la tratarea unei proteine cu
acid azotic concentrat; apare o coloratie galbend, datoritd formarii unor nitro-
derivati.
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ACTIVITATI EXPERIMENTALE

Reactia biuretului 3

fntr-o eprubetd se pun 5—6 ml solujie de protein¥ preparati ca la experienfele
anterioare; se adaugd 5 ml solulie de hidroxid de sodiu 409, si se fierbe. Precipitd pro-
teina denaturati care dupd 5—6 minute de fierbere se dizolvd complet, iar solutia se
limpezeste. Se adaugd 1 ml solutie saturatid de sulfat de cupru. Apare imediat o coloratie
violetd caracteristici.

Reactia xantoproteicii

Illtr50 eprubetdi ce confine 3 ml solufie de proteind se picurd 1 ml acid azotic con-
centrat; se formeazii o tulbureald sau chiar un precipitat alb. Se incilzeste la fierbere

1—2 minute; solutia se coloreazi in galben intens. Se riceste amestecul si se picuri

3—4& mlsolutie de hidroxid de sodiu 209,. Solufia se coloreazi in portocalin intens.

5.4. ZAHARIDE

Zaharidele constituie un grup numeros de compusi organici foarte rispin-
diti in naturd. Ele apar in plante, ca produgi ai fotosintezei, unde indepli-
nesc doud roluri fundamentale: rezervii de hrand si schelet mecanic de susti-
nere a plantei. Din punct de vedere chimic zaharidele sint combinatii poli-
hidroxi carbonilice. In compozitia zaharidelor apare carbonul, hidrogenul gi
oxigenul, ultimele doud in proportia in care apar in compozitia apei; din acest
motiv zaharidele au fost mult timp denumite hidrati de carbon, termen care
sugera ideea cd zaharidele ar fi simple combinatii ale carbonului cu apa, ceea
ce evident este fals. : .

Zaharidele sint denumite, in special in domeniul biochimic, glucide de la
gustul dulce pe care multe dintre ele il au.

Se cunosc trei categorii de zaharide: monozaharide, oligozaharide gi poli-
zaharide, produsii din ultimele doud categorii fiind alcituili dintr-un numéar
variabil de molecule de monozaharide, unite intre ele.

A. MONOZAHARIDE

5.4.1. Definifie. Monozaharidele sint compusi organici cu functiuni mixte:
ele contin in moleculd o grupare carbonil (aldehidd sau cetond), una sau mai
multe grupdri alcool secundar gi una, sau doud grupdri alcool primar.

5.4.2. Clasificare. Monozaharidele, numite uneori gi oze, se pot clasifica:

— dupd natura grupdrii carbonil in aldoze si cetoze,

— dupd numirul atomilor de carbon din moleculd in irioze, tetroze, pen-
foze, hexoze ete.

Denumirea monozaharidelor nu se face dupd o reguld stiintificd, cu excep-
tia termenului care indicd tipul grupdrii carbonil i numirul atomilor de car-
bon, de exemplu aldohexoze, cetopentoze etc. Aceastd terminologie preci-
zeazd doar tipul monozaharidei in cauzd, nu si numele siu individual. In
acest scop sint folosite nume negtiintifice, atribuite de diferifi cercetdtori in
decursul timpului, ca: arabinozi, ribozé, glucozd, fructozé, manozd, galac-
tozd ete.

5.4.3. Structurd. Stabilirea structurii monozaharidelor a constituit una.

din problemele de mare interes teoretic din chimia organicd §i ea continud gi
astdzi sd preocupe un numdr insemnat de cercetdtorl.
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Dond din cele mai rispindite monozaharide, glucoza gi fructoza, au  fost
studiate cu precidere si au condus la urmitoarele constatéri:

— au compozitia CgH 504 ; :

—glucoza are functiunea carbonil de tip aldehidic, fiind deci o aldohe-
X0zd;

—fructoza are functiunea carbonil de tip cetonic gi este deci o ceto-
hexoza;

— in molecula glucozei existd o singurd grupare alcool primar in timp
ce fructoza prezintd doud asemenea grupdri,

Din aceste considerente, pentru cele doud hexoze se pot scrie urmé#toarele
formule:

1-CHO 1 CH;OH
2 {llHOH | 2 (ll =0
3 (lll-lOH 3 (llHOH
4 éHOH 4 éHOH
5 (llHOH 5 éHOH
6 (|1H20H 6 (L.HZOH
aldohexozd cetohexozd

Formula restrinsd: C;H 0, este insd aceeasi pentru toate cele 16 aldo-
hexoze izomere, respectiv pentru toate cele 8 cetohexoze izomere din care glu-
coza, ca §i fructoza, constituie cite un termen. _

Procedindu-se la diferite degraddri controlate a celor doud monozaharide
gi la analogii cu termeni mai gimpli dar inruditi, s-au stabilit pentru cele doud
hexoze urmitoarele formule structurale:

CHO CH,0H
H’_(l:ﬁOH |_1:0
HO-f(]l;H | }{O_(ljﬁH
H~CI—OH ' HJ‘;;OH
H—(|f—OH H—(I‘,—()H
(IIHZO-H EHQO H
glucozit fructozi

Asemenea formuliri reprezintd mulfumitor structura celor doud molecule
dar nu explicd o serie de proprietdti chimice constatate experimental, ca de
exemplu: absenta, in unele cazuri, a reactiilor specifice grupéril carbonil,
prezenta, in anumite conditii, a unei grupiri hidroxil cu reactivitate mult ma-
ritd fatd de a celorlalte ete. Pentru a rezolva asemenea neconcordante intre
formula de structurd si proprietitile celor doud hexoze, s-a admis cd acestea
pot adopta o structurd ciclicd. Ea rezultd din interactia gruparii carbonilice
a hexozei cu una din grupdrile sale hidroxil; in cazul glucozei la ciclizare pot
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pén_;icipa grupdrile hidroxil din pozitia 4 sau 5, iar la fructozd gruparile din
pozitia 5 sau 6.

H OH H o H OH

\C/————- \C/ \é/____..
Hﬁé—OH H-—(':—OH H——(!}—OH
HO—C— i () Hom(l:-—H & HO—C—H 0
H—(l. PRVTS o a H-—-(II—OH H—(|]—OH
H—'(LOH ‘ H—(“LOH H_(

CIHZOH (llHEOH (llHZOH
glucoza cu ciclu glucoza glucoza eu ciclu

1—4 formulid aciclicd 1—5

(form& furanozici) (formd piranozici)

. In mod aseménitor se pot scrie si pentru fructozi cele doudl structuri ci-
clice.

(l:H,,()H CH,OH CH,0H
| I
I-IO—(IJ——-—— C=0 HO—-C |
|
HO—(ll—-H HO—-C—H HO_(il—H
|
H—C—OH 0 «— H—C—0H—> H_(ll—OH l)
| |
H——(',‘.—OH H—C—O0OH H—(ll—*—-—|
| I
CHy———— CH,0OH CH,0H
fructozd cu ciclu fructozi fructozi cu ciclu
2—6 formula aciclicd 2—5

{forma piranozici) (formd furanozici)

In aceste cicliziri rezultd cicluri de cinci sau sase atomi din care unul de

oxigen ‘(heteroclc]u.rl cu oxigen), glucozei fiindu-i caracteristic ciclul de sase
atomi, 1ar fructozei cel de cinci atomi.

In formulirile ciclice se observa ci gruparea carbonil a fost modificati
ceea ce concordd cu absenta reactiilor sale specifice; de asemenea, ca urmart;
a clc]}zﬁru_ la atomul de carbon carbonilic apare o noui grupare hidroxil, cu
proprietall privilegiate, numitd hidrozil glicozidic (marcat in forrnu]é,rile
de mail sus cu litere groase). |

uTotgg;i_, formuldrile ciclice atribuie oxigenului prin care se inchide ciclul
legiituri cl(?]lce anormal de lungi §i deci incorecte. De aceea s-a recurs la repre-
zentarea ciclului sub forma unui hexagon regulat pentru glucozd (pentagon
pentru fructozd), plan, cu substituentii atomilor de carbon dispusi de o parte

H - Chimia cl. a X-a
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sl de alta a acestuia. Au fost astfel elaborate formulele de perspectiﬁ ale

zaharidelor, care pentru glucozi si fructoza sint prezentate in figura 32.

2 In aceste prezentdrl partea ingrosatd a ciclului apare citre observator,

ciclul fiind considerat perpendicular pe planul hirtiei pe care este figurat,
A_tomulud.e carbon care poartd hidroxilul glicozidic (atomul de carbon al

fostel grupdri carbonil) determina aparitia a doud forme denumite anomere si

notate, de exemplu la glucozd, cu « si . Ele diferd una fati de alta prin pozi-

CH,OH CH,OH CH;OH
HAT O\ HoHg :OiH mA AR HAT OoH
HO OH H L o H HO CH0H HO OH H OH HO OH H H
H OH OH H H OH H OH
a b oL )G
Fiz. 32 (ﬁ)(;lgim(l’fjﬂ.'_;Ek;'mﬂ:etr(ff;iﬂt(izé}. ale glu- Fig. 33. F(:'-m:zlit.]({;-glt:r(g:zr.m“tiVﬁ ale

tia grupdril hidroxil glicozidic: in anomerul a-glucozd hidroxilul glicozidic
$1 cel de la atomul de carbon C, se gisesc de aceeasi parte a planului ciclului;
In anomerul B-glucozd aceleasi grupari se gisesc de o parte gi de alta a planulm
ciclului (fig. 33). ’

‘ In solutii apoase cele doud forme anomere ale glucozei se gésesc in echi-
Il}){:u-$_1 trec ugor una in alta prin intermediul formei aciclice. Ele au proprie-
tati diferite §i prin policondensare conduc la doud polizaharide fundamental
deosebite: a-glucoza formeazd amidonul, iar B-glucoza — celuloza. Glucoza
obignuitd cristalizatd din apa este anomerul « cu punct de topire 146°C, iar
cristalizatd din acid acetic diluat este anomerul B cu punct de topire 150°C.

5.4.4. Proprietiiti fizice. Monozaharidele (pentoiele‘ §i hexozele) sint sub-
stante solide, cristaline, incolore, cu gust dulce. Sint ugor solubile in apa.
Prezenta numeroaselor grupéri hidroxil creeazi un mare numir de legéturi

de hidrogen intermoleculare, din cauza cirora la incilzire puternicd monoza-
haridele se descompun. ‘

_ 5}5 Proprietéiti chimice. Grupirile functionale din monozaharide pre-
zintd, in mod obignuit, reactiile lor normale.

— Reducerea grupdrii carbonil conduce la polialcoolii corespunzitori:

CHO CH,0H CH,0H
(éHOHh i3 éHOHh - t=0
CH,0H CHLOH (CHOH),
éﬂgni
[formgsgcg:satrinsa) (he Xa]l: i?i{%};;ﬁel xan) (fit'}l;"l]]gltﬂ;arestrinsfl)
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— Ozidarea blindd a grupirii carbonil transform# aldozele in acizi poli-
hidroxilici sau acizi aldonici:

CHO COOH

| o] |
(CHOH), — (CHOH),

| I

CH,OH CH,OH

glucozi acid gluconic

Oxidarea poate fi ficutd cu api de brom sau cu siruri complexe ale unor
metale grele, de exemplu solutia Fehling sau reactivul Tollens.

ACTIVITATE EXPERIMENTALX

Oxidarea glucozei cu reactiv Tollens.

Reactivul Tollens este solutia de hidroxid de argint amoniacal. Prepararea ei a fost
descrisd la experientele de la capitolul derivati carbonilici (vezi 3.4.6.).

Intr-o eprubeti curati se amesteci 2 ml.reactiv Tollens cu 2 ml solutie apoasi de
glucozd 20—259%, si se incdlzeste 2—3 minute in api caldd (60—80°C). Dacd peretii epru-
betei au fost curati, arginful metalic care se separd prin oxidarea glucozei se depune pe
ei sub form# de oglind4 strilucitoare; in caz contrar se depune un precipitat negru.

Oxidarea glucozei cu reactiv Fehling

Reactivul Fehling necesar acestei experienfe se prepardi astfel: se dizolvil 7 g de
sulfat de cupru cristalizat in 100 ml apd (solufia a); se dizolvd 35 g tartrat dublu de
sodiu si potasiu (sarea Seignette) si 26 g hidroxid de potasiu in 100 ml api (solutia &).
La intrebuinfare se amestecd volume egale din ambele solutii.

Intr-o eprubetd curaty se introduc 2—3 ml reactiv Fehling si se incilzeste pind la
fierbere; continuind fierberea se picurd in eprubetd solufie apoasi de glucozi 20—259,
pind la dispari{ia completd a coloratiei albastre a amestecului gi separarea unui precipitat
rosu de oxid de cupru (I). Reactiile care au loc pot fi redate prin urmitoarele ecuatii:

CuS0, + 2KOH - Cu(OH), + K,S0,

CeH,204 + 2Cu(OH), —» C4H,;20, + Cuy0 + 2H,0
glucoza acid gluconic

— Esterificarea grupérilor hidroxil din monozaharide conduce la esterii
corespunzdtori; de exemplu prin tratarea glucozei sau fructozei cu clo-
rurd de acetil sau cu anhidridd aceticd se obtine esterul pentaacetilat
respectiv.

CHO CHO
| |

(CHOH), + 5CH3—COCl —> (CH—0—CO—CHs)y +5 HCI
| |

CH,0H CHy—0—~00-~CH;

pentaacetil glucozi

Fermentarea monozaharidelor reprezintd o comportare relativ generald a
acestor compusgl. Procesul se desfdgoard sub actiunea enzimelor §i are caracter
specific; in cazul monozaharidelor are loc transformarea lor in alcooli (fermen-
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tatia alcoolick). Prin fermentarea glucozei in prezenta unor enzime din drojdia
de bere, se obtine alcool etilic:
enzime

Cﬁleoa ey 2C2H50H —|—2002

Prin aceastd proprietate se explicd fermentarea sucurilor dulci de diferite
fructe i plante si obtinerea bauturilor alcoolice naturale.

5.4.6. Reprezentanti. Monozaharidele sint Toarte réspindite in lumea ve-
getald unde apar libere sau legate de alti compusi naturali (de exemplu gli-
coproteidele). Dintre diferitele monozaharide un loc deosebit, ca raspindire
gi importantd, il ocupd glucoza si fructoza. )

. Glucoza apare in fructele dulei, in mierea de albine, singe etc. Face parte
din molecula unor oligozaharide §i a celor mai importante polizaharide. Indus-
trial, glucoza se prepard prin hidreliza acidd a amidonului la presiune:

HCI
(CeH1005), +n HyO0 —> n CgH 204

amidon glucozi

Glucoza este o substantd solidd (punct de topire 146° C), cristalizatd,
solubild in apd, cu gust dulce. . I s

Avind functiunea carbonil de tip aldehidic, glucoza prezintd proprietiti
reducitoare; de asemenea participd la toate reactiile chimice caracteristice
monozaharidelor.

Prin participarea sa la diferite procese fiziologice din organismul animal,
glucoza constituie sursa de energie a acestor organisme. Este folositd in indus-
tria alimentari si in medicind sub trei forme: sirop de glucozé de concentratie
32—409,, glucozi tehnicd cu puritate 65—709%, si glucozd cristalizatd cu pu-
ritate peste 99%. Are 759, din puterea de indulcire a fructozet, considerata
ca unitate.

Fructoza se giseste liberd in naturd, aldturi de glucozd, in fructele dulei,
in mierea de albine §i in unele legume ca tomate, morcovi etc. In combinatie cu
glucoza este rdspinditdl ca zaharozé §i participa-la formarea unor polizaharide.
Se prepard aldturi de glucozd, prin hidroliza zaharozei.

Este o substanti solida, cristaling, se topeste la 105°C cu descompunere;
se dizolvi usor in apa siin alcool metilic. Este cea mai dulce monozaharida

(puterea sa de indulcir:e este consideralii ca unilate pentru compararea gus-
{ului altor monozaharide).

Fructoza nu prezintd caracter reduciitor, dar participi la celelalte reactii
chimice ale monozaharidelor. Este folositd in industria alimentari.

B. DIZAHARIDE

Dizaharidele constituie cea mai importanti grupi de oligozaharide; ele
iau nagtere prin eliminarea apei intre dou#i molecule, identice sau deosebite,
de monozaharidd cu stabilirea unei legéturi eterice. Prin hidrolizd acidd sau
enzimaticd, dizaharidele formeazd doud molecule de monozaharidi.

Dintre diferitele dizaharide o importantd cu totul deosebitd o prezintd za-
haroza sau zah&rul obignuit.
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5.4.7. Zaharoza. Este dizaharida cca mai rispinditd in naturd; ea se g-
seste liberd in tulpina trestiei de zahér, in rddicina sfeclei-de-zahér, in mor-
covi, in pepeni, in foile si cocenii de porumb, in seva unor arbori i in necta-
rul florilor. Era cunoscutd si folositd incd din antichitate sub denumirea de
ymiere neficutd de albine“, ca sirop rezultat la presarea tulpinilor de trestie
de zahir. ;

In prezent zaharoza se extrage, la scard industriald, din sucul trestiei de
zahdr al cdrul continut in zahdr este de circa 18%,, sau din sfecla-de-zah#r
care contine 8—109%, zahdr. '

Extractia zaharozei din sfecld se face pe principiul difuziei. Sfecla de za-
hir se spald, se toacd marunt (sub form# de tditei) si se trateazd cu apd calda.
Zaharoza din celula vegetald difuzeazd in apd formind o solutie diluatd de
zahir. Aceasta este purificatd, concentratd prin evaporare si supusd cristali-
zéril. Se obtine zahérul brut gi un lichid de culoare brun inchis numit melasa.
Datoritd continutului sdu ridicat de zahdr, 45—509,, (care nu mai cristali-
zeazd din cauza prezentei altor componente) melasa este folositi in amestec
cu nutreturi ca hrand pentru animale sau ca materie prim# pentru fabrica-
rea alcoolului etilic. Zahdrul brut ob{inut este supus rafindrii prin cristalizare
din apd cu cdrbune. La noi in tard zaharoza se obtine numai din sfecld in uni-
tatile industriale din: Arad, Bod, Bucecea, Giurgiu, Roman, Sascut etc.

Structura zaharozei rezultdi din urmitoarele date experimentale:

— compozitia zaharozei CyoHgp0;

— prin hidrolizd formeaza «-glucozd si B-fructozd in proportie egald;

— prin eterificarea cu sulfat de metil formeazd un eter octometilic;

— toate grupérile hidroxil libere au reactivitate normali;

— nu are proprietdti reducitoare.

Aceste constatdri conduc la concluzia cd zaharoza este o dizaharidd alcd-
tuitd din glucozid si fructozil; in molecula sa apar opt grupéri hidroxil de
tip obignuit libere g lipsesc ambele grupdri hidroxil ghcozidic. Zaharoza con-
tine deci o legdturd dicarbonilici intre cele doud molecule de monozaharid;
pentru ca aceasti legéturd sd se poatd forma (eliminarea apel intre cele dou#
grupdri hidroxil glicozidic) trebuie ca cele doud fnonozaharide s& adopte struc-
turd eciclicd. Zaharoza va avea deci urmitoarea structurd:

oH
S ek CH;0H H-C— 0  CH,0H
H—C—0H bttt o e gy L fif] o ol

HO-C—H 0 4 HO—G—H ’ HO—C—H | HO—G_H
H-¢—-OH H—C—OH {O O H_C—OH | H—G—OH O
oG g abiiad HC | & |

CH,0H CH,OH CHyOH CHL0H
a-glucoza B-fructoza zaharoza

O formulare mai corectd a structurii zaharozei, in care atomii de oxigen
au valenfele de lungimi normale g care redd mai bine_ legdtura dicarbonilici
intre cele doudl monozaharide este formula de perspectiva (fig. 34).
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CH,0H
(o]
40H y Fig. 34. Formula de perspectivi
HON3 2 a structurii zaharozei.
OH

Zaharoza este o substantd solidd, cristalizatd, solubild in apd, cu gust dul-
ce. Se topeste la 185°C; incdlzitd peste aceastd temperaturd formeazd un li-
chid galben-brun care prin ricire dd o masd solidd amorfd numitd caramel.

Dac# incdlzirea este mai avansatd au loc procese de deshidratare internd gi
zaharoza se carbonizeazi.

Prin hidrolizi acidd sau enzimatici zaharoza formeazd un amestec echi-
molecular de glucozi si fructozd, numit zahdr invertit.

Zaharoza este folositd exclusiv in alimentatie, fiind total asimilabild de
organismul uman, constituind un important aport energetic (oxidarea bio-
chimic#i a unui gram de zaharozi produce 42 calorii). _

Necesarul zilnic de zaharide in alimentatia normald se asigurdi in hrani
nu numai din zahirul propriu-zis, ¢i $i din alte resurse: din piine si din dife-
rite alte preparate similare, din fructe, legume elc.

Depagirea consumului rational de zaharide, duce la aparilia unor boli
grave, cum sint: diabetul, hipertensiunea arteriald, obezitatea etc.

ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Carbonizarea zaharozel

Se fincilzesc tntr-o capsuli de porfelan 2—3 g de zahdr tos; cind toati masa de
cristale s-a topit se opreste incilzirea §i se lasd lichidul format s se riceasci. Rezultd,
dupd ricire, o masd solidd, amorfa, durd si cu aspect sticlos, de culoare galben-brun de
caramel. Produsul este foarte aderent la perefii capsulei si se indepirteazi numai prin.
spillare cu apd fierbinte. s

O bucati de zahdr cubic, {inuti cu un clegte pentru creuzete, se introduce direct
in flaciira unei limpi. Zahirul se topeste si se descompune fird si se aprindd (fird si
ard#) desi este substantd organici. Se rdspindeste un miros cunoscut de zahir ars.

Daci pe bucata de zah#ir cubic, inainte de a fi introdusi in flaciird, se presard pufini
cenusd (scrum) de {igard, zahdrul arde linigtit, cu o flacird luminoasi ¢i fird fum sau
miros.

C. POLIZAHARIDE

5.4.8. Definifjie. Polizaharidele sint produsi macromoleculari naturali
rezultati din policondensarea unor monozaharide (in special glucozd) in pro-
cesul fotosintezei in plante; prin hidrolizd enzimaticd sau acidd conduc la
monozaharidele constituente.

Cele mai importante polizaharide sint amidonul §i celuloza.

5.4.9. Amidonul. Este o polizaharidd naturald care apare in plante unde
constituie rezerva de hrani. Din frunze, unde este sintetizat in urma unor
procese fotochimice complexe, amidonul trece in rédécini (morcovi), in tuber-
culi . (cartofi), in tulpini (unii palmieri) sau in seminte (cereale). Cantitatea
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de amidon diferd de la o plantd la alta in limite largi: orezul, planta cea mai
bogatd in amidon, contine 75—77Y%,, griul 64—65%,, iar cartofii 18—229
fatd de substanta uscati.

. Extragerea amidonului se face din materii prime vegetale de tipul cerea-
lelor (griu, porumb, orez) sau din cartofi folosind ca agent de extractie apa
rece. Dupd extragere este purificat gi uscat.

Structura amidonului este complexd, el fiind un amestec de doud compo-
nente distincte: amilozd gi amilopectind.

Amiloza reprezintd circa 209, din masa amidonului gi constituie o poli:
zaharida cu formula (—CgHpO3—), in care n variazid de la 600 la 1200. Macro-
molecula amilozei are structura filiforméa elicoidald si este alcdtuitd din res-
turi de a-glucozd legate in pozitiile 1—4. Este solubild in apd caldd gi pre-
cipitd ca o pulbere albi la ricire. Cu iodul dd o coloratie albastrd persistentd
din care cauzd este folositd in chimia analiticd, la determiniiri cantitative
(iodometrie) ca indicator (dupd o partiald degradare, adicd scdidere a lui n)
sub denumirea de amidon solubil.

Amilopectina reprezintd circa 809, din masa amidonului gi este tot o
polizaharidd de tipul (—C4H{,0;—), dar in care r are valori foarte mari,
6000—36000. Macromoleculele amilopectinei au structurd ramificatd si sint
alcdtuite din resturi de «-glucozi unite in pozitiile 1—4 gi 1—6. Este insolu-
bild in apd caldd, putind fi usor separati de amilozi.

Amidonul este o pulbere albd, cu aspect de granule caracteristice, ca
maérime gi formd, pentru fiecare plantd. Cele doud componente ale amidonului
se gisesc repartizate in aceste granule, oarecum distinct: amiloza formeazi
miezul granulei, iar amilopectina inveligul acesteia. Amidonul nu este solubil
in apd rece: incdlzit in apd la 50—60°C formeazi o suspensie viscoasd, lipi-
cioasd, care prin récire devine un gel translucid, numit cocd, format din
amilopectind insolubild in apid calda.

Prin hidrolizd acidi sau enzimatici amidonul poate fi transformat total
in a-glucozd; intermediar se pot obtine diferiti produsi de degradare partfiald
denumiti dexirine, care sint solubili in apa gi au proprietiti adezive.

Amidonul, sub form# de cocd coaptd sau fiartd, constituie hrana de bazi
a speciei umane. In mod direct, la nivel industrial amidonul este folosit la
obtinerea glucozei, a alcoolului etilic, a ‘dextrinelor, in industria textild ca
apret etc. '

ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Hidroliza totali a amidonului

Se amestecd 1 g amidon cu 5—6 ml apd; se agitd bine si se lasd si se depuni. Se
decanteazd lichidul de deasupra $i se repetd operatia de doud-trei ori. Dupd ultima spi-
lare suspensia de amidon este turnati intr-un pahar ce confine 50 ml apd care fierbe.
Se formeazd o solutie coloidald aproape limpede de amidon. Cu aceastd solufie se fac
experientele in continuare.

intr-o eprubeti curatd se trateazii 5 ml solujie de amidon cu 2 ml reactiv Tollens
si se incilzeste usor (50—60°C) intr-o baie de apd. Indiferent de durata incélzirii nu apare
ozlinda de argint.

intr-o eprubeti curati se introduc 5 ml solutie de amidon si 5—6 pjciituri de acid
sulfuric 209,. Se fierbe continutul eprubetei 3—5 minute dup# care se rdceste la tempe-
ratura camerei. in lichidul rdcit se adaugi 2 ml reactiv Tollens si se incillzeste intr-o
baie de apd. In scurt timp apare pe perefii eprubetei o oglindi de argint. mai mult sau
mai pufin strilucitoare, datorati glucozei ce a rezultat la hidroliza acidi a amidonului.
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Reac{la amidonulul cu jodul

Se prepard o solufie de iod prin dizolvarca a 2 g iod si 5 g iodurd dc potasiu in
100 ml api.

intr-o eprubsti se introduc 2—3 ml solutie de amidon peste care se adaugd o pici-
tura de solutie de iod. S2 obtine o coloratie albastrii persistenta caracteristicd. La incilzi-
rea amestecului culoarea albastrd dispare, dar la rdcire apare din nou.

5.4.10. Glicogenul. Este o polizaharidd naturald, cu rol de rezerva energe-
ticd a mamiferelor, localizatd in special in ficat, mai rar in alte tesuturi. Prin
hidrolizi chimicd sau enzimaticd formeazi o-glucozi. Are formula moleculara
(—CgH1005—)x in care n are o valoare de ordinul 3000—6000. Structura sa
este aseminiitoare cu a amilopectinei dar cu macromolecule mult mai ramifi-
cate. Aceastd aseménare de structurdl a ficut ca glicogenul s fie numit si
amidon animal. '

Glicogenul este sintetizat la nivelul celulei hepatice din glucozd; cind
organismul manifestd carente in glucozd, tot celula hepaticd provoaca reversul
procesului de sintez# gi anume, hidrolizeazi glicogenul la glucoza.

5.4.11. Celuloza. Este polizaharida cea mai rdspinditd in naturd. Ea
corespunde formulei (CgH;90s)n,in care n are valori cuprinse intre 700—800
si 2500—3000. Impreund cu lignina si alte substante necelulozice, ea formeaza
peretii celulelor vegetale si dd plantei rezisten{d mecanicdl i elasticitate.

Formarea celulozei in plante este rezultatul unui proces de biosinteza
fotochimicd. Procentual celuloza din plante variazi in limite foarte largi:
7—10%, pentru unele plante leguminoase, 40—459%, in paiele de cereale sau
stuf, 50—609, in masa lemnoasa a diferitelor specii de arbori, pind la 85—997%,
in plantele textile (bumbac, in, cinepd etc.).

Celuloza se ob{ine in principal din bumbae, lemn, stuf gi paie.

Cea mai purd varietate de celulozi se obtine din bumbac prin egrena-
rea (indepidrtarea semintelor) si apoi spélarea vatei din capsulele plantei
de bumbac. Aceastdi varietate este folositd aproape exclusiv in scopuri
textile.

* O celuloz§ mai pufin purd se obtine din lemn, stuf sau paie. In acestea
celuloza este amestecatd cu diferiti componenti necelulozici, ,numiti incruste
(lignind, oligozaharide, ceruri, rigini etc.), care trebuie indepdrtati. Separarea
se face cu ajutorul unor reactivi acizi sau bazici care dizolvdl incrustele, eli-
berind cea mai mare parte a materialului celulozic util. Printre reactivii
folositi, cel mai intrebuinfat este bisulfitul de calciu, Ca(HSQj3),, (in procedeul
bisulfitic) sau amiestecul de sulfat de sodiu si hidroxid de sodiu (in procedeul
sulfat). Celuloza rezultatd este supusd albirii §i serveste la fabricarea hirtiei
sau la chimizare; in tara noastrd productia de celuloza se realizeazd in nume-
roase unitdti industriale, majoritatea noi.

Celuloza. este -0 substantd solidd, amorfi, de culoare alb#, insolubild
in apd sau in solventi organici, solubild in hidroxid tetraaminocupric,
[Cu(NHs),] (OH),y (reactiv Schweizer). La incdlzire se carbonizeazd fird si
se topeascd. Nu are gustul dulce caracteristic zaharidelor.

Prin hidrolizi enzimatica celuloza formeazad P-glucozi; celuloza prezintd
un slab caracter reducédtor. Aceste constatdri au dus la concluzia cd lantul
macromolecular de celulozd este format dintr-un mare numir de resturi
de B-glucozd legate intre ele prin legiituri monocarbonilice in pozitiile 1-4 (gru-
parea hidroxil glicozidic de la C; al unui rest glucozic cu gruparea hidroxil
de la Cg4 al restului urmétor). Rezultd astfel o structurd filiforma a lantului
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macromolecular celulozie. Numeroasele grupéri hidroxil existente de-a lungul
lantului, in resturile glucozice, formeaz# intre ele un numér uriag de legaturi
de hidrogen; acestea impacheteazii foarte strins lanturile macromoleculare si
conferd celulozel structurd macroscopicd de fir.

Din modul in care celuloza redctioneazd cu diferiti reactivi s-a dedus
cd in macromolecula sa fiecare rest de glucozd prezintd trei grupiéri hidroxil
capabile sd reactioneze chimic. Evidentiind aceste trei grupiri funcfionale
se poate scrie pentru celulozd o formuld de tipul:

OH
— | GeH,0, 401’1) =
OH /1,

Grupdrile hidroxil din celulozi au reactivitate normaly si participid la
reactiile speclfl(?e lor: formarea de eteri, de esteri, de alcoolafl etc. Dupa
numdrul grupérilor hidroxil dintr-un rest glucozic, care participy la asemenea
reacill, se obfin produsi cu diferite grade de transformare.

Tratatd cu amestec de acid acetic §i anhidridd acetica, celuloza poate
forma mono-, di- sau tri-acetatul de celuloz.

0.CO.CH3 0.CO.CH;
— [CeH,0: <—0H — ( CsH;02 £-0—CO—CH,
OH 5 N OH n
monoacetat de celulozd diacetat de celulozi
0.CO.CH;.
= (CGH’?OZ *\—O.CO.CH:;) T
0.CO.CH, /,

triacetat de celulozi

Acetatii de celulozi sint folositi la fabricarea unor mase plastice gi fibre arti-
ficiale. :

Prin tratare’ cu B-.Gid azotic in prezenfa acidului sulfuric (amestec nitrant)
celuloza formeazd nitratii de celulozd cu diferite grade de nitrare:

- JO—NO, 0—NO,
— | GH,02: ~—0OH — | GeH,02 -O—Nog) o
OH . OH oy
mononitrat de celulozi dinitrat de celulozi
/0*‘NO2
— (CBHTOz ’-'f\—O—NOg B
O""Noz n

trinitrat de celulozi

Nitratii de celulozd sint folositi-in fabricarea substantelor de tipul pulberii
férd fum si a nitrolacurilor gi nitroemailurilor (lacuri de acoperire cu uscare
rapidd i luciu puternic).
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Prin tratare cu solutii concentrate de hidroxid de sodiu, celuloza formeaza
un produs de tip aleoolat (alcoxid), denumit alcaliceluloza, ce poate avea,
de asemenea, diferite grade de transformare.

OH ; ONa
— CBH.,()Q Z—OH + n NB.OH o S CSH;!OZ -—~—OII o + n 1'130
NoH /, OH /,

alcalicelulozi primari

Asemenea produsi sint obtinuti si folositi direct la fabricarea [fibrelor
artificiale. .

Fibrele de celulozi din bumbac au lungimi de 20—30 mm st de aceea pot
fi toarse in fire care apoi se tes. Fibrele celulozel din lemn sint foarte scurte,
35 mm si incercarea de a le toarce nu a condus la nici un rezultat. Prin
prelucrareé fizico-chimicd a acestora s-au realizat fibrele artificiale, denumite
curent mdtase artificiald (au luciu asemandtor cu cel al mitdasii naturale). Se
cunose astiizi mai multe procedee de fabricat mitase artificiala. .

Procedenl viscozd se bazeazd pe reactia ce are Joc intre alcaliceluloza st
sulfura de carbon, CS,, prin care se obtine xantogenatul de celulozi:

xantogenat de celuloza

Acesta este solubil in solutie de hidroxid de sodiu, formind o solutie coloidala,
viscoasd, numiti viscozd (de unde si numele procedeului). Trecutd prin orificii
foarte fine intr-o baie de acid sulfuric diluat (filare umsd#) solutia de viscozd
se neutralizeazd, iar xantogenatul se descompune in celuloza si sulfurd de
carbon. Pe aceasti cale celuloza se regenereazii sub forma unui fir continuu,
desi provine din fibre foarte scurte de celuloza din lemn. Mitasea viscoza este
intrebuintatd la fabricarea diferitelor lesituri (denumite matase milanezd)
precum si a cordului pentru anvelope. ’ Tt ' ;
Daci solutia de viscoza este filatd, printr-o fantd finé in bale de acid sul-
furic diluat si glicering, se obtin foliil dintr-un produs larg folosit — celofanul.
Procedeul acetat realizeazda mitasea cu acelagi nume, folosind acetatul
de celulozd. Solutia acestuia in aceton este supusi fildrii la cald (filare uscaté).
Solventul se evapord si este recuperat, iar firul de acetat de celuloza coagu-
leazj si se intdregte. Tesdturile de mitase acetat sint mal rezistente dar mat
putin higroscopice decit cele din mitase viscozd. ) ;
La noi in targ fibrele artificiale se fabric prin procedeul viscozd la Braila,
Lupeni si Popesti-Leordeni. ’ _ , 1y
Celuloza este .0 materie primi de mare valoare economicd §1 constitule

" punctul de plecare in fabricarea unor produse importante,dintre care cea de

hirtie ocupd un loc principal. ) .

Fabricarea hirtiei se bazeazd pe capacitatea de impislire a fibrelor celu-
lozice. In acest scop fabricile de hirtie pregéitesc aga numita pastd de hirtie
prin m#cinarea umedd a fibrelor de celulozd, la care se mal adaugd umpluturd
minerald, clei i coloranti. Pasta bine omogenizatd este intinsd pe magina de
tras hirtie; aicl se formeazd coala de hirtie, care se usucd prin presare intre
valturi calde. Fabricile de celulozd de la noi din fard sint, in general, simultan
si fabrici de hirtie.
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ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Dizolvarea ecelulozei

Solutia de hidroxid tetraaminocupric, denumitd si reactiv Schweizer sau cuproxam,
este cel mai vechi solvent al celulozei (1857). Ea se prepard in felul urmétor: se dizolva
sulfat de cupru cristalizat in apa pentru a obtine o solutie cu concentratia 5%. Se adaugi
o solutie de hidroxid de sodiu 20%, pentru precipitarea completd a hidroxidului de cupru (11).
Precipitatul obtinut (de culoare albastru-verzui) se filtreaza, se spald de citeva ori cu
api distilatd, se scurge bine si apoi se dizolvd in solutie de hidroxid de amoniu 25%
in exces. Se obfine o solufie clari de culoare albastru inchis. Se conservd timp limitab
(2--3 siptimini).

Intr-o eprubeti se pun 10 ml reactiv Schweizer si se adaugi 1 g de material celu-
lozic (vatd, tifon, hirtie de filtru, a{d de bumbac etc.). Cu ajutorul unei baghete se cufundi
in lichid. In scurt timp (1—2 minute) are loc dizelvarea completi. Din aceastd solutie
celuloza se poate regenera (precipita) prin acidulare cu acid acetic 309%. Pe aceastd pro-
prietate s-a intemeiat una din primele fabricatii de fibre artificiale, ob{inindu-se un produs
denumit méitase cupramoniu sau méitase Bemberg,

Nitrarea celulozei

C.H.O / OH ’ OH " Intr-o eprubetd mai largi se toarnd 4 ml acid azotic concentrat, la care se adaugi

/OH — | LgHU2 —OH — H,S0, C / cu griji si sub agitare 8 ml acid sulfuric concentrat. Amestecul se incilzeste de la sine

o C6H702._0H +n CS; — 0—C=S T’ o GHTOQTQH = si este nevoie si fie riicit la temperatura camerei, in amestecul nitrant.rece se introduce
\ON | —NaHS0, “OH /, 1 g de vatd medicinald, cu ajutorul unei baghete de sticld. Se incllzegte eprubeta pe o

a/m SNa ‘™ celulozi baie de apd la 60—70°C agitind mereu cu bagheta confinutul eprubetei. Dupd 5 minute

se scoate vata cu ajutorul baghetei si se spald bine intr-un curent de ap#. Se stoarce,
apoi se usuci intr-o capsuld de portelan pe o baie de ap# care fierbe. Nitratul de celulozi
obtinut se imparte, dupd uscare, in doud portfiuni.

O porfiune din produsul de nitrare al celulozei se dizolvd in 2 ml acetond. Se umfly
treptat si apol se dizolvii, formind o solutie coloidald, viscoasd, numitd colodiu. Virsat
pe o sticld de ceas, dupd evaporarea solventului colodiul formeaz3 o peliculd solid4.

Cealaltd portiune din produsul de nitrare al celulozei se introduce cu ajutorul
unui cleste pentru -creuzete in flacira unui bec de gaz. Arde instantaneu cu mici
explozii,

EXERCITII 8 PROBLEME

1. Prin ce se deosebeste structura unei aldoze de a unei cetoze; exemplu.

2, 84 se scrie formulele de structurd ale wrmditorilor derivafi ai monozelor cu struc-
turd piranozici: -2,3,4-trimetilglucozd, -2,3,4,6-tetraacetilglucoza, -1,3,4-trimetilfructoza.

8. Se poate transforma glicerina intr-o monozaharidd? Daci este posibil, si se indice
metoda §i sd se formuleze structura monozaharidei formati.

4. Care este structura dizaharidei numiti celobiozi dacd prin hidrolizi formeazi
numai B-glucozd gi are caracter reducdtor?

5. 36 g dintr-un amestec de glucozi si fructozi este supus reducerii si se obtin 36,4 g
hexitol. Prin tratare cu reactiv Fehling se precipitd 7,45 g oxid de cupru (I). Care
este compozitia amestecului?

6. Se supun hidrolizei acide 648 g amidon care se transformi in glucozd; produsul
rezultat este supus fermentatiei alcoolice. Ce cantitate de alcool etilic se obfine si ce volum
de dioxid de carbon (ir condifii normale)?
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6. COMPUSI MACROMOLECULARI

Sub aceastd denumire sint reuniti un mare numir de compusi organici,
naturali sau de sintezd a cdror caracteristici o constituie, in primul rind,
dimensiunile mari ale moleculelor, care pot ajunge la mase de ordinul sutelor
de mii sau chiar milioanelor de unitdtl. Aceste molecule au fost denumite
macromolecule, iar compusii alcdtuifi din ele — compusgi macromoleculari.

Dupi originea lor, compusii macromoleculari pot fi: '

— naturali ca, de exemplu: celuloza, glicogenul, amidonul, proteinele etc.

—sintetice ca, de exemplu: polietena, polistirenul, bachelita,nailonul etc.

Dupd modul de obtinere, compusii macromoleculari pot fi: :

—produsi de polimerizare sau polimeri (polistiren, polietend, poliacetat
de vinil, policlorurd de vinil, cauciuc natural etc.); ) J ,

—produgi de copolimerizare sau copolimeri (cauciucul polibutadien-
stirenic efc.); ) . ) o

— produsi de policondensare sau policondensate, numi{i uneori ragini
(poliesteri, poliamide, proteine, polizaharide, bachelite etc.). Iy

Intre primele doui categorii de compusi macromolecularl (polimeril si
copolimerii) nu apar diferenfe de compozifie chimicd $i materii prime, dar
aceste doud categorii sint fundamental deosebite de ultima (policondensatele)
motiv pentru care, in continuare,abordarea lor se va face separat.

6.1. REACTIA DE POLIMERIZARE

Moleculele alchenelor si ale altor substanfe nesaturate au proprietatea de
a se uni intre ele prin intermediul dublei legiituri, formind polimeri. Reactia
se numeste polimerizare, iar alchena folositd ca materie primd se numeste
monomer. Dac# se noteazd monomerul (alchena) cu A, reactia de polimerizare
poate fi reprezentatd schematic astfel: '

nA— —(A)—
unde: _ e

A este monomerul; —(A),—— polimerul; n — grad de polimerizare,
adicd numérul de molecule de monomer ¢are alcatuiesc lantul macromolecular
al polimerului. ; 3 ;

Se tnfelege prin polimerizare procesul chimic in care un mare numdr de mole-
cule identice, ale unor compugi nesaturafi, se leagd intre ele formind o moleculd
mare, adicd o macromoleculd (polimer). s '

Dupa conditiile de lucru gradul de polimerizare, n, poate avea diferite valori:

— cind n = 23,4,......10......20 este vorba de polimeri inferiori (dimeri,
trimeri, tetrameri,...) sau de oligomeri:
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— cind n are valori foarte mari, de sute sau mii, este vorba de polimert
inalfi sau polimeri.

Dacd la procesul de polimerizare participé monomeri diferifi, procesul este
denfimtz reacie de copolimerizare. Polimerul se numegte mixt sau copolimer. Com-
pozitia copolimerilor este functie de raportul molar intre cei doi monomeri.

Reactia de copolimerizare se poate reprezenta schematic astfel:

n [zA + yB] — —[(A)x—(B)yl+

z i y — numirul de molecule din monomerul A si respectiv B.

_Copolimerii au proprietdti imbunitatite fatd de cele ale polimerilor obig-
nuitl de aceea se pune accent pe fabricarea lor. Copolimerizarea este intilnitd
mat ales in fabricarea cauciucurilor sintetice. ¥

~ Ca monomeri in reactia de polimerizare se folosesc alchene sau derivati
al acestora, denumifi in general monomeri vinilici. Ei pot fi considera{i deri-
vatl al etenel, ai cdrei substituenti influenteazi reactivitatea dublei legdturi,

aga cum se poate urmadri in tabelul nr. 8.

Principalii monemeri vinilici

Tabelul nr. 8

Formula Denumirga Substituentul Polimerul
CH=CH
I|{ A etena —H -E)(;‘)E:t_ergx}lg]"-
CH=CH, —[CH—CH;—
(|JH metiletend (propeni) —CH, éHs e
3 polipropena
Pppon
CH=CH, . ~[CH—CH,7—
i etiletend (1-buteni) —C,H, é H .
o AgUAs
CoH; polietiletenii
5 --[CH—CH, -
CH_GHE agetat de —0—CO—CH. | . ]
—GO—-CH vmil a LD_‘{JO‘—CHQ '?l !
3 poliacetat de vinil
= —CH—-CH,;]1—
(;H_CH” fenileteni C.H | J
C.H (stiren) T ) | CoHy n
(= polistiren
3 —~CH—CH,]-
(I}H =0, cloretend —ql é ]
al (clorurd de vinil) LCl n
' policlorurd de vinil
- =rCH—CH,|—
?H_CH" cianetena ON | :
ON (acrilonitril) e | CN n
_ poliacrilonitril

6.1.1. Mecanismul renctiel de polimerizare. Reacfia de polimerizare se desfdgoard in

mai multe moduri: cationic, anionic si radicalic.

Monomerilor vinilici cei mai uzuali le este propriu mecanismul radicalic. Polimeri-
zarea radicalic# decurge ca o adifie repetats de sute si mii de ori (poliadifie) prin inter-
mediul unor radicali. Este o reactie inlintuitd si se produce in trei etape: inijierea, pro-
pagarea si intreruperea lanjului de reactie.
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1. Etapa de inifiere. In etapa de Inifiere se urmireste formarea unor radicali ce pot
declanga procesul de polimerizare. Acegtia pot rezulta din activarea moleculelor de mono-
mer sau, cel mai frecvent, prin descompunerea (termicdi, fotochimica, radiantd) a unor
substanfe numite inifiatori, cum sint de exemplu peroxizii. Acestia posedd in moleculd o
legéiturd covalentd simpld care se poate rupe ugor formind radicali liberi. Apa -oxigenatd
(peroxidul de hidrogen) folosit ca inifiator formeazi cu ugurintd radicali hidroxil prin
ruperea legdturii peroxidice:

60°C
H—-0—-0—H

-+ 2 HO-

Pentru cazul general aceastd transformare se poate reprezenta astfel:
60°C
R'—R’ —> 2R*

initiator radicalul
initiatorului

Radicalii inifiatorului ataci molecule de monomer la dubla legiturs, desficind legd-
tura m cu formarea radicalului liber al monomerului.

R R
: | |
R’. + CHy=CH —> R’—CH,;—CH-
radicalul  alchend radicalul liber
initiatorului al monomerului

2. Etapa de propagare a lanjului. In aceastd etapi radicalul monomerului ataci
succesiv noi molecule de monomer pe care le leagi in sistemul ,cap la coadd” formind
radicali din ce in ce mai mari.

R R R R

o e |
R’—CH,-—CH- + CH,=JZH — R’—CH,—-(]JH—-CH,—-CH-
radical dimer

R'—[CH,—?H],. —CH,__-(l:H.

R
macroradical

Fiecare radical produs de initiator devine un centru de reactie initiind cresterea
lantului si formarea unui macroradical; dac in sistem se vor gisi multe particule iniia-
toare (concentratie mare de inifiator) valoarea lui n din macroradical va fi sciizutd,
cantitatea totald de monomer repartizindu-se pe foarte multe lanfuri. De aceea in prac-
ticd pentru obfinerea de polimeri inalti (valori mari ale lui n) se folosesc cantitdfi mici
si exact caleulate de inifiator.

3. Etapa de intrerupere a lanfului. fn aceastd etapi, macroradicalii isi pierd carac-
terul radicalic si devin macromolecule inerte. Anularea caracterului radicalic se poate
face pe mai multe céi:

@) unirea unui macroradical cu un radical liber al ini{iatorului. Acesta opreste poli-
merizarea la un moment dat, in funcfie de cantitatea introdusi la inceput.

R'— CH,-Cl.H —-CH,—(iH- R LNEFS R'—[CH.T—(fH]—CHQ—(;H—R’
|
[ R ],. R R

e
n ad

polimer inert

b) Unirea a doi macroradicali: -
R’—[CH.—JI‘H]N—CH,—CH- — -FH—CH,—"CH—CH, —R' —»
|
i G e it
— R’—-[CH;CH]—CH,—CH—CH—CH,—[CH—-CH,J—R’

I | l |
R I R R R

polimer inert

n

n

¢) Ad#ugarea la un moment dat in sistemul de polimerizare a unor substanfe numite
inhibitori. Inhibitorii (hidrochinona, anilina, difenilamina) sint substanie ce reacfioneazd
cu macroradicalii oprind lanf{ul de polimerizare:

R’—[CH,—?H]—CH,—(]]H- + inh. — R'—[CHE—CH]—CH,—-CH—-lnh.
gl R Ry

6.2. POLIMERI MAI IMPORTANTI

|
R

6.2.1. Polietena se obfine prin polimerizarea etenei:
n CH,=CH, — —[CH,—CH,],—
Polimerizarea se realizeazd industrial prin urmétoarele procedee:
a) La 100—300°C, 1 000—2 000 atm in prezenta peroxizilor;
b) la presiune medie 20—80 atm in prezenta oxizilor de crom; c¢) la presiune

Combinatul Petrochi-

mic Pitesti, Instalatia

de polietend de joasi
presiune.
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joasd 1—7 atm in prezente trietilaluminiului §i a tetraclorurii de titan - metoda
Ziegler;d) la presiune §i temperaturd normald, in prezenta amilsodiului
— metoda Nenitescu. ; ’
. Are o structurdt filiformi cu lanturi macromoleculare aseméndtoare alca-
nilor, dar mult mai lungi. Este o masi solidd liptoasd sau transparentd,
flexibild sau rigidd (in functie de valoarea lui n), cu buni rezistenta electrica
gi mecanicd. Prezintd mare stabilitate chimicd, fiind insolubild atit in apd
cit si in oricare solvent; este stabild termic avind un punct de inmuiere 110—
150°C. Este folositd ca material electroizolant in electrotehnicd si electronic,
la imbibarea teséturilor si hirtiilor speciale, la fabricarea ambalajelor, a foliilor
(saci si pungi), a tuburilor i a conductelor, a vaselor de diferite forme gi mi-
rimi §i a multor obiecte de uz casnic. La noi in fard se fabrici la combinatele
chimice de la Brazi gi Pitesti.
6.2.2. Polistirenul este produsul de polimerizare al stirenului la tempe-
raturd gi presiune normaldi in prezenta unor inifiatori convenabili.

n CH ZCHg peroxizi CH— CHa —
| — |
CoHls O | R
stiren polistiren

Este 0 masi solidd cu punct de inmuiere 70—90°C, incolord, transparenta,
solubild in benzen si stiren. Este inert fat# de agentil chimici §i are proprie-
téti dielectrice ridicate; are rezistentd mecanicd redusd, fiind casant. Este
folosit ca material electroizolant, la fabricarea multor obiecte cu duratd limi-
tatd de folosire (vase, jucirii, articole sanitare) gi a materialelor plastice poroa-
se sau expandate, denumite poroplaste. Polistirenul expandat se folosegte ca
izolator termic gi fonic. Se fabricd la combinatele petrochimice de la Borzegti

81 Pitegti.

6.2.3. Policlorura de vinil este produsul de polimerizare a"clorurii de vinil
la temperaturd §i presiune normald, in prezen{a peroxizilor, ea . initiatori:

r ?H=CH2 peroxizi CH—CH, |—
RS I

Cl Cl n

clorurd de vinil policlorurd de vinil

Este 0 mas# solid, relativ dur#, cu punct de inmuiere 90—95°C, solubild
in cetone, derivafi halogenati, esteri, ugor termoplasticd. Se fabricd sub forma
de pulbere sau granule din care, prin prelucrare la cald, se obtine o largd gama
de produse: plici, folii, fire, tuburi §i conducte, vase, depunerl pe suporturi
textile ete. Se fabricd la noi in fard la Borzesti gi Rm. Viicea.

In general polimerii cu proprietdfi plastice — plastomerii — sint folositi
la fabricarea maselor plastice, cu care nu trebuie confundati. Polimerii sint
produsii reacfiei de polimerizare, in timp ce masele plastice sint materiale
tehnologice in compozitia cdirora intrd: un polimer, un plastifiant*, o umplu-
turd inertd si, de la caz la caz, un colorant. '

In_}ara noastri s-au initiat ample cercetdri in domeniul obfinerii gi pre-
lucréirii monomerilor i polimerilor. Rezultatele remarcabile objinute, in
special de Institutul Central de Cercetdri Chimice, au permis, prin proce-
deele gi tehnologiile elaborate, o largd dezvoltare a sectorulul industrial de
mase plastice, in cadrul industriei noastre chimice.

* Compus chimic, de obicei de tip ester care addugat polimerilor le imbunétifeste
proprietitile fizico-mecanice.
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6.2.4. Cauciucul natural este un compus macromolecular natural cu for-
mula moleculard : (CsHg)n in care n variaza in limite largi, atingind valori de

‘ordinul 5000. Supus incalzirii la circa 300°C, in absenta aerului, formeazi

izoprenul, dovedindu-se astfel cd este un polimer natural al izoprenului:

CH, CH, CHj
i I I l
——ECHZ——C_=CH—CH2’;fCH2—-C=CH—CH2—CH2——C =CH—CHy—....
unitate structurald 5
izoprenic

Datoritd dublei legituri din unitatea structurald lantul macromolecular
poliizoprenic se poate prezenta sub forma celor doi izomeri geometricl: cis-
trans, cauciucului natural corespunzindu-i izomerul cis.

HC\ . M Hiy

c=C CH CH el

—me” e ye=e Nen Nl
CH, H

configuratia e¢is a lanfului poliizoprenic

Configuratia frans a lantului poliizoprenic este proprie altui produs macro-
molecular natural, cunoscut sub numele de gutapercd, a ciirel importanti
este cu totul neglijabild (nu este elastic). :

Cauciucul natural se extrage sub form¥ de latez din scoarta arborilor de
cauciue (Hevea braziliensis), originari din regiunea fluviului Amazon, culti-
vati mai tirziu §i in alte regiuni ale globului. Latexul de cauciuc este o dis-
persie coloidald ce contine circa 409, de produs util réspindit, in stare de mici
globule, intr-un ser apos.

Dupé recoltare, latexul de cauciuc este coagulat fie prin evaporarea apei
prin incalzire direttd (procedeul vechi), fie sub actiunea acidulul acetic (sau
formic) diluat (procedeul actual). Dupd coagulare este presat gi apol supus
afumaérii care impiedici actiunea degradativd a unor microorganisme. Pro-
dusul rezultat este cauciucul brut sau crepul si se prezintd, ca o masd elastic
de culoare galbend pind la. bruni, solubild in hidrocarburi — benzen, ben-

zind ete.

ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Dizolvarea cauciucului brat

Dintr-un degeu de crep (cauciuc brut nevulcanizat) se taie buciifele mici care se
introduc intr-o eprubet uscatd. Se adaugi cifiva ml de benzen. La inceput are loc imbi-
barea caucincului cu solvent, buciile folosite umflindu-se apreciabil. Apoi, dacd existd o
cantitate suficientid de solvent, are loc dizolvarea. Selufia de cauciuc este viscoasd si

lipicioasd.

Proprieidjile cauciucului natural. Principala proprietate a cauciucului este
elasticitatea, adic alungirea cu mai multe sute de procente (400—700%,)
sub actiunea unei forfe de intindere §i revenirea la forma initiald dupd ince-
tarea actiunii. Cauciucul natural este un elastomer. Elasticitatea cauciucului
se datoreazd faptului c# macromoleculele sale sint incolédcite neregulat, iar

la aplicarea unei forte de intindere ele se alungesc reversibil, alunecind unele
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fatd de altele (fig. 35). Elasticitatea cauciucului variazi tura, si
alte ] : riazd cu temperatura. si

este optimrd in intervalul 0—30°C (sub 0°C devine sfdrimicio nt, i

peste 30°C devine. moale i lipicios). (T P s

Din cauza prezentei cite unei duble legaturi in fiecare unitate structurala
L:}qﬁ{ucul este sensibil la actiunea oxigenului prezentind fenomenul ,,imbatri-
nri® (crapd si se degradeazd). ’

Molecule incolacite

Molecule alungite
Fig. 35. Alungirea elasticA a macromoleculelor de cauciuc.

Pentru remedierea tuturor ﬁcest i i i
tru 1 « or inconveniente cauciucul brut este supus
;fuécamzﬁg'll. Aceasta constd, in esentd, din incélzirea pentru scurt timppla
30—140°C a cauciucului amestecat cu mici cantitéti de sulf (0,5—19,). ;

In acest proces sulful actioneazs i dturi exi
! & la nivelul dublelor legaturi existente for-
mind, pe seama lor, punti de sulf care leagd intre ele lanturile macromole-

i::il)are in directie transversald (perpendicular pe directia de crestere a lantu-

|
CH, CH,3S CH,

I 1
...—CHg—C ECH_CHQ—CH?,—C—CH'“CHg—-CHg—(]:=CH—CH3—
| 5

O—n—wn

oCH,—C=CH—CH;—CH,—

l
CH;

—CH—CH;—CH;—C=CH—CH,—

|
H3 CH3

| g R
— n—

Legate astfel, lanfurile macromolecular i "
de altele. e it e nu mai pot aluneca unele fati

La vulcanizare se folosesc, in afard de sulf, gi alte componente ca: oxid de

zine, negru de fum (sau_coloranti) 10X1 i
ZIn( : _ce t1), antioxidan{i etc., care sint ames
mntim cu cauciucul brut in malaxoare, . .
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Prin vulcanizare cauciucul brut isi modificd substantial proprietdtile:
isi piistreazi elasticitatea pe un domeniu mult mailarg de temperaturi (—70°...
140°C), isi mireste rezistenta mecanicd (la abraziune, la rupere) devine inso-
lubil in solventi, igi imbundtiteste stabilitatea chimicé §i rezistenta la imbd-
trinire. Daci la vulcanizare se foloseste o cantitate mare de sulf (circa 30%)
se obfine un produs rigid, dur, cu buni rezistentd mecanicdi, bun electroizo-
lant, numit ebonitd, folosit in special in electrotehnica.

6.2.5. Caueciucul sintetic. Aceastd denumire reuneste grupul de elastomeri,
cu proprietiti aseminitoare cauciucului natural, obtinuti sintetic prin poli-
merizarea sau copolimerizarea anumitor monomeri. Se cunosc §i se fabricd
astdzi multe tipuri de cauciucuri sintetice, din care cele mai importante sint
prezentate in tabelul nr. 9.

Tabelul nr. 9
Principalele tipuri de cauciucuri gintetice .

MQNOﬁER ELASTOMER
CH,=CH—CH=CH; | —[CH,—CH=CH—CH,l,—
butadieni e cauciu:, butadienic (Burfa. SKB)
CH,=C—CH=CH, —[CH,—C=CH—CH,—
|
cl Cl f L 3
cloropren cauciuc cloroprenic (Neopren, Nairit) -
CH,=CH—CH=CH, ‘—[(GH_CIIg)x‘_(GHB_GH=GH""‘GH']UI]"—
butadiend o (ll‘. =
C,H,—C=0C
e | * caucinc butadienstirenic (Buna 8,
H SKS, GRS, Carom 35).
stiren
CH,=CH—CH=CH, - ?Hs
butadiend
CH;—C=CH, - {(ll—-—CH,-)x——(CHz—GH=CH—CH,),, el
CH, | C,H; ) ) n
«-metilstiren eauecine Dutadien g-metilstirenic
(Buna S—S8, Carom 1500)
CH,=CH—CH=CH, - ‘(CH—GH,)_,,—-(CHS—CHﬁCH—GHz)y —
butadiend
CH,=CH—CN | CN ! ¥
acrilonitril cauciue butadien-acrilonitrilic
(Buna N, GRN]).
CH, CH,
| [ |
(314]'.2=G—0H=CHB ! —|—CH,—C=CH—CH, J,—
izopren cauciue poliizoprenic

Monomerii folositi la obfinerea diferitilor elastomeri sint polimeriza’gi
(copolimerizati) de obicei in emulsie; se obtine un latex sintetic care esﬂtg
prelucrat ca si cel natural. Rezultd un cauciuc sintetic brut cu proprietdtl
asemandtoare celui natural §i care se foloseste dupd vulcanizare.
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Sectia de butadieni, vinil pentru o ton# polimer este de 1,1 t. Se cer: a) cantitatea de etend si clor necesare
Combinatul Petrochi. pentru fabricarea unei tone polimer, ) masa moleculard a polimerului.

mic Borzesti, "8. Cit cauciuc va rezulta dintr-0 tond de butadieny care copolimerizeazi cu «-metil-
stiren, dacs 9% de masfial monomerilor in polimer este de 709, pentru butadiens gi 309,
pentru a-metilstiren? Ce cantitate de «-metilstiren se consumi?

4. Cauciucul butadien-acrilonitrilic, cu largi utiliziri in industria petroliers, conline
60% butadiend si 40% acrilonitril. Cit cauciuc butadien-acrilonitrilic se va obfine din 200 t
acrilonitril si care este raportul molar dintre cei doi monomeri ce intri in structura copo- |
limerului? ‘

6. Se copolimerizeazd 100 moli butadiend cu «-metilstiren, in raport molar de 3:1.
S4 se scrie steuctura tipului de copolimer si sd se calculeze cantitatea obfinuta.

6. Dacd gradul de polimerizare al copolimerului butadieni-«-metilstiren este de
1 200, iar raportul molar de 3, care va fi masa moleculard a cauciucului?

7. Copolimerul butadien-acrilonitrilic are un confinut de 10,569 N,. Care este
confinutul procentual al monomerilor in molecula de cauciuc §i care este raportul lor
molar?

8. Ce cantititi de clorurd de vinil gi acetat de vinil sint necesare pentru obtinerea a
100 kg copolimer, stiind c# cei doi monomeri se afld in raport molar de 1 :0,0387

6.3. REACTIA DE POLICONDENSARE

Procesul chimic care decurge cu formarea unor compugi macromoleculart,
pe calea unei reacyii de condensare multiplicald de un numdr foarte mare de ori,
a fost numit reacfie de policondensare.

Pentru ca o substantd oarecare, cu rol de monomer, s poatd participa la
reactia de policondensare ea trebuie sé fle cel putin difunctionald, adicd sa

denf:rlnffm noas_trlé é‘e fabr‘iicé la Combinatul Petrochimic Borzesti cauciucul contini minimum dou# grupiri functionale in molecula sa. De exemplu:

om : SNt : W A '

v i e b 500, prin copolimerizarea butadienei cu «—metil- R—CH—COOH HO—CgH,00,—OH HOOC—R—COOH
Cgrcet_iiri_le intreprinse in ultimii ani in cadrul Institutului Central de Cer- 1!\{}1 mo(rl\;f&};gt].lda 2 K o

cetdri Chimice au permis elaborarea si punerea la punct a unor tehnologii aminoacid

proprii de fabricare rentabild a izoprenului (monomer) si de polimerizare a sa

](‘?aﬂn' elaiiton}ﬁr POliiZPPfeﬂfiCi} cu proprietéti identice cu ale produsului natural. HO[— Rl'_OH HﬂNd_. R._aNHz
clucul polhlzoprenic s a 1 (Bl ) : alcoo iamin
$i Ploiegti.p prenic se fabricd la Combinatele Petrochimice de la Borzesti dihidroxilic
3 Cauctucul natural si cel sintetic au o vastd gami de utiliziri tehnice, tex- La reactia de policondensare pot participa moleculele unei singure specii
;'" e, sanitare, casnice etc., servind la fabrlcar.ea de diferite produse, ca: anve- difunciionale sau moleculele a doud specii, de asemenea difunctionale. De
n(')npet,amj()’ f“r_‘?lel §1 glenzl h«;le transmisie, garnituri de etangare, tuburi, echipa- ' exemplu policondensarea unui aminoacid:
ente electroizolante, echipamente sanitare gi de laborator, jucarii si diferi ‘
obiecte de uz casnic ete. y kiR g dierte nHzN—(fH—COOH = —[NH—?H—CO) — +n Hy0
n
r EXERCITII §1 PROBLEME h . : . T
. = conduce la formarea unui lan{ macromolecular de tip peptidic, in care uni-
, ” 0010. l;r;n poln;lerllzarea etenei la 1 700 atm se obfine polietend cu masa moleculard tatile elementare sint identice
. se calculeze gradul de polimerizare §i cantitatea de etend necesard ' W .
i : i : pentru , o HN—CH—-CO—NH—CH—COi—HN—CH—CO—HN—CH—-CO—
fabricarea a 200 t polimer, stiind ¢4 10% din etena introdusi in reactie n. polimerizeazd. (|: = ] | i (I:H B
2. La Rm. 'Vilcea se prepard clorurd de vinil din eten gi clor, dupd reactiile: R R ; R ' R
‘ CH,=CH, + Cl; —» CICH,—CH,Cl (1) Sed B amitete’
CICH;—-CH,Cl —» CH,=CHCI 4 HCI (2) ; i elementard

i Attt reactia (1) cit i reacfia (2) au loc cu randament de 95%,. Pri imeri - §i se repetd constant, pe toatd lungimea lantului. Dac# procesul decurge cu
e ‘ ey o- Prin polimerizarea clorurii a2 Houk 3 N : :
de vinil se obfine un polimer cu gradul de polimerizare 1 000. Consumul de clorurd de PRzuRIparen, A NG pech moleoklare. ditunpionsle, de exemplu un. acd
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djcarbo_xi]ic $idun alcool dihidroxi]ic, se formeazd un lany macromolecular-(de
tip poliester) in care unitatile elementare sint diferite. §

..0C—=R—C0—0—R'—0—CO—R—CO/—0—R'—0!—CO—R—CO..

unitate unitate
i elementard | elementard
tip acid | tip alcool

§i se repetd alternant pe lungimea lantului.

Reactia de policondensare decurge prin reactii consecutive, dupd schema
urmétoare:

2 molecule de monomer — 1 moleculd dimer -+ 1 moleculd simpli
(10, HX oto) - + oleculd simpld

1 moleculd de dimer -+ 1 moleculd monomer — 1 moleculd trimer +-
+1 moleculd simplg
Astfel, de exemplu, pentru cazul policondensirii glicocolului, se poate scrie:

H;N—CH;—COOH + H,N—CH,—COOH —»>

monomer monomer

—> H,N—CH;—CO—NH—CH,—COOH + H,0

dimer
HzN——CHz—CO—NH—CHz—COOH-I-HgN—CHz—COOH —
—_— HzN—CHz—CO—NH—CHz—CO—NH—CHz—COOH + H,0

trimer

Se va constata ci, spre deosebire de reactia de polimerizare, reactia de poli-
condensare:

— nu necesitd etapi de initiere;

— decurge prin intermediari stabili, izolabili;

— este insofitd de eliminarea unor subproduse de reactie (molecule simple);

— nu necesitd inhibitori. ’

In acelagi timp trebuie observat cd in ambele cazuri se obtin lanturi macro-
moleculare cu structura filiforma dar in timp ce, in cazul poiimerilbr in com-
pozitia lanturilor nu intrd decit atomi de carbon (lanfuri carbocat:enare) la
policondensate, in alcituirea lantului macromolecular apar i alte tipuri de
atomi (azot, oxigen etc.), de aceea lanturile se numesc heterocatenare.

Dacd la reacyia de policondensare participi,ca monomeri, substante care
conjin 3 sau mai multe grupdri functionale pe molecul (functionalitatea mai
mare decit 2), compusii.macromoleculari rezultati nu mai prezintd structur
de lant filiform, ci au structuri tridimensionale, — lanturile au crescut pe
toate directiile spatiului. Ele sint denumite ridgini. Un estemplu il constituie
riginile fenol-formaldehidice. In cazul acestora procesul de policondensare
s-a desfdgurat prin intermediul celor trei pozitii reactive din molecula fenolu-
lui orto-, orto prim si para fajd de gruparea —OH,

OH

Aceste deosebiri structurale, conditionate de natura monomerilor folositi,

:;svvor reflecta puternic in proprietdfile generale ale policondensatelor respec-
e.
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6.4. POLICONDENSATE MAI IMPORTANTE

Asa cum s-a mai spus (vezi cap. 5), proteinele §i polizaharidele sint compusi
naturali de importan{# vitald pentru organismele animale gi vegetale. Ele
sint substante macromoleculare de policondensare, sintetizate pe cale natu-
rald, in celula vie, prin policondensarea aminoacizilor §i, respectiv, a mono-
zaharidelor.

Dintre policondensatele obtinute prin sintezd industriald, o importanta
remarcabild o prezintd citeva grupuri de produse: poliesterii, poliamidele gi
fenoplastele. Trebuie precizat cd in cazul policondensatelor se vorbegte de
grupe de produse gi nu de un compus unic pentru ca prin alegerea convena-
bili a monomerilor se poate realiza o gami largd de policondensate diferite,
dar de acelasi tip. De exemplu, orice acid dicarboxilic,— gi se cunose multi —
se poate policondensa cu orice alcool dihidroxilic, — de asemenea numerosi;
rezultd un mare numir de compusi macromolecular1, diferi{1i intre ei (prin
natura monomerilor) dar care, in totalitatea lor, sint poliesteri. Se intelege
cd intre diferitele posibilitdti sint alese pentru industrializare numai acelea
cu rentabilitate economicd (materii prime ieftine gi accesibile, tehnologia
de obtinere simpld, proprietd{i generale bune etc.).

6.4.1. Poliesterii rezultii, aga cum s-a mal aritat, la policondensarea dintre
acizii dicarboxilici §i alcoolii dihidroxilici. De exemplu, prin esterificarea aci-
dului tereftalic cu etilenglicol se obtine, initial, un monoester.

HOOC—CyH;—COOH + HO—CH;—CH;—OH —-

acid tereftalic etilenglicol
—» HOOC—CeH;—C00CH,—CH,—O0H + H,0
monoester

Monoesterul format reactioneazd, in continuare, fie cu 0 moleculd de acid
tereftalic, fie cu o moleculd de etilenglicol, formind un diester:

HOOC—CgH,—C00—CH;—CH,—OH - HOOC—C,H,—COOH —»
—s HOOC—C4H,—CO0—CH,—CH,—00C—CgH,—COOH + H,0

diester

Produsul format se esterificd in continuare cu etilenglicol, apoi din nou cu
acid tereftalic, procesul repetindu-se de un numir mare de ori. Rezultd un
lant macromolecular poliesteric ce contine gruparea estericd repetatd con-
stant, la distante fixe, .

— C—C¢H;—C—0—CH,—CH,;—0—
1 |
0 0]
in care n are valori de ordinul 100—300 unitdti. Tinind seama de monome-
rii folositi in aceastd reactie produsul macromolecular este denumit politeref-
talat de etilenglicol. Prin topirea si presarea sa prin orificii fine (filare din topi-
turd)se obtin fibre textile cu calitdli apropiate de ale celor naturale (ling,
bumbac), comercializate sub diferite denumiri: terilen, tergal, lavsan,
terom (produsul roménesc), dacron, helanca etec.

mpreund cu fibre de sticld, poliesterii sint folositi la obtinerea materia-
lelor plastice armate care inlocuiesc metalul in diferite sectoare industriale.

n
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Dacéi numirul de grupiri functionale ale acidului carboxilic sau ale alcoolului,
participante la reactia de esterificare, este mai mare decit 2, se obtin risini
poliesterice, cu structurd tridimensionald, utilizabile in industria lacurilor

§i vopselelor (alchidali, gliptali etc.)

® Ce structurd trebuie atribuiti produsului de policondensare la care
participi acidul tereftalic si glicerina?

6.4.2. Poliamidele reprezintd grupul de policondensate obtinute, in special,
prin policondensarea diaminelor primare cu acizi dicarboxilici. Asa cum se
gtie, la tratarea aminelor cu acizi carboxilici (vezi 3.3.6 ), se obtin produsi
de acilare ai aminelor:

R“—NHg + HOOC—R‘ ey R—NH—C—R’+H20
Il
0]
Comp'arind structura acestul produs cu cea a unei amide, se observg ugor
cd aminele acilate sint, de fapt, amide substituite la atomul de azot:
/O

R—NH—C—R’ identic cu R’—C\
NH—R

Il
0

Se poate spune deci, ci din reactia acizilor carboxilici cu amine primare re-
zultd amide. Dacd acidul este dicarboxilic iar amina are doua grupdri funetio-
nale, reactia se repetd de multe ori, in forma unei policondensiri: de exemplu,
prin condensarea acidului adipic cu hexametilendiamina se formeazi initial

0 monoamida:
HOOC—(CHg), — COOH 4 H,N — (CHg)g—NH; —>

acid adipic hexametilendiamini
— HOOC—(CH,);—CO—NH—(CH,),—NH, + H,0
monoamidi

Reactia continuéi prin condensarea monoamidei, fie cu o noud moleculd
de acid, fie cu una de diamind, rezultind o diamida.

HOOC—(CH3);—CO—NH—(CHy);—NH, + HOOC—(CH,);—COOH —»>
e HOOC—(CH,,).,—CO—NI—&—-(C}IE),-—NH—CO—(CH2)4—COOH +H,0
i iamida

Produsul format se condenseazi in continuare cu diamind, apoi, din nou,
cu acid adipic, procesul repetindu-se de foarte multe ori. Rezuitatul final il
reprezintd un lan} macromolecular, care contine gruparea amidicd (substi-
tuitd la azot) repetatd, la distante fixe, ce poate fi reprezentat astfel:

— [ C—(CHy);—C—NH—(CHy);— NH— | —
I Il
O 0
In care n are valori de orainul 100—200 unititi,
Ca 4. in cazul poliesterilor, prin topirea §i filarea poliamidei obfinute re-

zultd fibre textile cu bune proprietiti fizico-mecanice, comercializate sub dife-
rite denumiri: nailon 6—6, nailon 6—4, perlon T, perlon U etec.
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Vedere generald a Combinatului de Fire si Fibre Sintetice S#vinesti,

La noi in tard, la Uzina de Fire i Fibre Sintetic? Sfivinegti se fabrica un
compus macromolecular de tip poliamidd pe o cale indirectd, si anume prin
polimerizarea unei amide ciclice, — caprolactama. Lk

Materia primd este fenolul, care, dupd hidrogenare cataliticii si.oxidare,
conduce la ciclohexanoni:

OH OH 0| .
I f |
™ H [0] O
. L —
ciclohexanol ciclohexanon
Aceasta, tratatd cu hidroxilamind, HO—NH,, formeazi o oxim¥:
CH,—CH, _ CH,—CH,
g P , A N
CH, C=0 +H;N—OH —>CH, C=N—OH +H,0
\CH,—CHy” NCH,—CHy”

ciclohexanonoximi

In prezenta acidului sulfuric diluat, oxima rezultatd, prin includerea ato-
mului de azot in ciclu, se transformd intr-o amid# ciclicd, e-caprolactama

CH,—CH /CHz—CH;— C=0
UHs 2 H,80,
CH, \C=N—OH .2 il
N\ CH,—CH,” CHy—CHy—N—H

e-caprolactami
In prezenta unor mici cantitdti de acid acetic, e-caprolactama se polimeri-
zeazd, prin deschiderea ciclului, formind un produs macromolecular, cu struc-
turd filiformd, de tip poliamidic:
— [HN — CH; — CH;—CH;—CH;—CH,y—C 71—

Il
0
n
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Produsul macromolecular — policaproamida — dupd topire si filare, for-
meazi fibre de tip poliamidic cu bune calititi textile, cunoscute sub diferite
denumiri: capron, perlon L, lilion, sau, pentru produsul roménesc, relon.

e Formulagi o schemi prin eare si se obfini nailon — 6,6 — pornind de
la butadiend.

6.4.3. Fenoplastele sau risinile fenolice sint compusi macromoleculari,
obtinuti in diferite conditii (catalizator, temperaturd, raport molar intre com-
ponente), prin policondensarea fenolului (sau a unor omologi) cu aldehida
formicd (sau cu alte aldehide); cea mai importantd fabricatie fiind cea care
utilizeazd fenolul §i aldehida formica (vezi 3.4.6. A).

' Din fenoplaste se obtine o mare diversitate de obiecte destinate, in spe-
cial, sectorului electrotehnic (aparataj electric fix gi mobil). De asemenea,
sint folosite la obtinerea lacurilor electroizolante §i a celor destinate protectiel
anticorozive (lacuri de bachelitd). In tara noastri se fabrici fenoplaste la

Combinatul Chimic de la Fagaras.
)

6.5. PROPRIETATILE GENERALE
ALE COMPUSILOR MACROMOLECULARI

Datoritd diversititii de tipuri de monomeri folositi, de conditii de reactie,
de tip de reactie proprietitile generale ale compugilor macromoleculari vor fi
foarte diverse.

In general, acestea pot fi considerate ca fiind determinate de trei factori:
masa moleculard, structura lantului macromolecular, tipul reactiei de obti-
nere. Acesti factori nu sint independenti unul de altul, ci sint in strinsd
corelatie, astfel incit rolul lor determinant nu este unilateral. Totusi, pentru
0 mai usoari intelegere a interdependentei lor, vor fi urmariti separat.

a) Masa moleculard determind starea de agregare si, legat de aceasta, com-
portarea la incélzire. Compusii macromoleculari sint substante solide, cu con-
sistente variabile, de la cea de tip ceard — masa moleculari cca 1 000 — pind
la cea de tip sticli — mase moleculare de crdinul milionului de unitati. Supusi
incélzirii, compusii macromoleculari, nu prezintd puncte de topire fixe, ci
puncte de inmuiere, deoarece trecerea de la starea solidd la cea lichidd se face
treptat.

In general, o dat# cu cresterea masei moleculare, cresc si valorile tempera-
turilor de inmuiere, ele variind intre 40 —50°C... 250 —300°C.

b) Structura lantului macromolecular determind, la rindul siu, o serie de
proprietdfi. Compugii macromoleculari cu structurd filiforma sint termoplas-
tict (la incdlzire se inmoaie, la ricire se intdresc); sint solubili in diferiti dizol-
van}i unde formeazi dispersii coloidale; pot fi supusi fildrii din solufiile sau
din topiturile lor, formind fire i fibre textile; pot fi prelucrafi prin presare
la cald, prin turnare sau prin extrudere.

Compusgii macromoleculari cu structurd tridimensionald sint termorigizi
(la incélzire se descompun fard a forma o fazi lichid&); sint insolubili, nu pot
fi supusi proceselor de filare i sint prelucrati prin presare la cald in faza pre-
mergitoare formdrii structurii tridimensionale.
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ACTIVITATE EXPERIMENTALA

Se procurd mici bucifele din obiecte degradate ca form, de: polistiren, plexiglas,
policlorurd de vinil, bachelitd, polietend, cauciuc sintetic sau natural etc. Se va urmdri
comportarea acestora la incilzire directd. Cu exceptia bachelitei, toate celelalte mate-
riale se vor inmuia, iar prin rdcire (cu api rece) isi vor reci#pita consistenfa initiald

(Atentie! Incilzivea se face fiird a degrada materialul, prin descompunere.) Ace’easi mat.q-
riale vor fi supuse, in eprubete separate, acfiunii unor solventi (polistiren — benzen, pleml-
glas — cloroform sau dicloretan, policlorurd de vinil — ciclohexanoni efe.). Se va constala

od in aceste cazuri are loc dizolvarea, in timp ce bachelita nu se dizolvi in nici un solvent.
Se vor deduce din aceste comportiri concluziile corespunziitoare cu privire la struc-
tura esantioanelor folosite.

¢) Tipul de reacfie — polimerizare sau policondensare — prin care a fost
obtinut, determind, in special, comportarea chimicd a unui compus macro-
molecular.

- — Polimerii sint rezistenti la actiunea agentilor chimici (acizi, baze etc.);
sint hidrofobi i de aceea nu sint prelucrati in fibre textile; se coloreazd greu
(se disperseazil colorantul in topitura polimerului) obtinindu-se culori i nuan-
te putine.

— Policondensatele, cu structurd filiform&, au stabilitate chimicd scizuti;
in prezenta acizilor sau bazelor hidrolizeazd cu ugurinta (se comporté ca deri-
vati functionali ai monomerilor folositi). Au proprietidti hidrofile, absorbind
apa ca si fibrele textile naturale (lind, bumbac, mitase), motiv pentru care sint
prelucrate in fibre textile. Pot fi ugor i divers colorate in bdi apoase neutre,
sau prin alte procedee.

— Policondensatele cu structura tridimensionald sint total inerte din punct
de vedere chimic, si indiferente fatid de apd; se pot colora limitat, in faza pre-
mergétoare structurdrii sau prin acoperire, la suprafaté.

ACFIVITATE EXPERIMENTALA

Se procurd urmitoarele materiale: folie de polietileni si de policlorurd de vinil, cite o
bucati de {esdturi textild din relon, din tergal si din melana.

in eprubete separate se vor trata bucitclele, din fiecare material, cu o solutie de
acid sulfuric de concentrafie 40—509%,. Se va constata, in scurt timp,c# probele de tergal
si relon au hidrolizat (produsii de hidrolizi se dizolvd in solutia de acid sulfuric) fiind
produsi de policondensare. Polietena, policlorura de vinil si tesdtura cu fibrd melani
ins# rdmin netransformate, ca urmare a faptului ci sint produsi de polimerizare.

Proprietitile care au facut din compusii macromoleculari materiale de
reald importan{d tehnicd sint cele mecanice si electrice. Majoritatea lor au
rezistente bune, si uneori chiar foarte bune, la diferite solicitdri mecanice:
frecare, incovoiere, rupere, alungire, forfecare etc. Sint maleabili si ductili.
Dup# comportarea mecanicd fatd de actiunea unei forfe exterioare compusii
macromoleculari sint plastomeri dacd péstreazi deformarea provocatd, sau
elastomert dacd revin la forma initiald dupd incetarea actiunii forfei.

Compusii macromoleculari au densitiati mici (0,9 —2 g cm®) si opun o
rezistentd mare la trecerea curentului electric, fiind buni izolatori electrici.

Toate aceste proprietdti au determinat cele mai diferite utiliziri ale aces-
tor compusi: in industria electrotehnica, textild, constructii de masini, indus-
tria automobilelor, avioanelor si navelor, in agriculturd, industria bunurilor
de larg consum, medicind ete.
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7. RELATII INTRE DIFERITELE CLASE DE COMPUSI
ORGANICI

Chimia organicd este o disciplind de sine stitétoare, cu fond teoretic si
logicd internd proprie. Aceste trasdturi se sprijind pe faptul ci diferitele feno-
mend chimice i clase de substante care fac obiectul siu de studiu se gisesc in-
tr-o permanentd §i intimd corelatie.

Din numdrul foarte mare de clase de compusgi organici cunoscute astizi,
in acest cadru s-au studiat, sub aspect general, numai citeva:

— Hidrocarburi — alcant, alchene, alchine, arene.

— Compusi halogenati.

— Alcooli.

— Fenoli,

— Amine.

. — Aldehide si cetone.

— Acizi carboxilici.

— Esteri.

= Amideu

— Aminoacizi.

— Zaharide .

Prima clasi din aceastd listd, hidrocarburile, constituie compusii de baz
ai chimiei organice; clasele urméatoare reunesc o parte din compusii cu functi-
uni simple, iar ultimile doud clase reunesc, o foarte mici parte, din compusii
cu funetiuni mixte.

Deoarece compugii organici cu functiuni (simple sau mixte) sint conside-
rai derivati ai hidrocarburilor, inseamnd c& intre diferitele clase de compusi
organici gi hidrocarburi existd legituri, mai mult sau mai putin directe. In
acest sens trebuie consideratd ca posibild, cel putin teoretic dac# nu si expe-
rimental (eventual la scard industriald), trecerea de la o hidrocarburid la o

clasd oarecare de compusi, si invers. De exemplu, succesiunea de reactii pre-
zentate in continuare: )

cl KCN HOH
R—CH; ——> R—CH;Cl —> R—CH,—CN ——
LHEf T —KCl —NH,

NaOH °, NaOH
R—CH,—COOH % R—CH,—COONa ——

—INagllUy

reprezintd o trecere de la un alcan la un acid carboxilic si de aici, din nou,
la alcanul initial.

Trebuie insd remarcat c#i, pe parcursul acestor treceri, apar, ca stadii in-
termediare stabile, gi produgi aparfinind altor clase de compugi organici,
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HIDROCARGB URI

AL CAN/! | ALCHENE ALCHINE ARENE

R—H R-CH=CH3 | R-C=CH Ar-H
NITRODERIVAT!
R-NO,
ORGANO
MAGNE ZIENI
R-MgX
s .
AMINE e |
R-NH; 1_ DERIVA]\ HALUGENA]I ™
t%_ ALCOOL! FENOLI
= R-0H Ar—OH
L—— ALDEHIDE
R-CHO
[ CETONE
r" R-CO-R
L—‘l
ACIZI
[ R-COOH
ESTERI [~
R-COOR .
AMIDE
L NITRILI R-CONH:
R-CN l.

Fig. 36. Schema relatiilor dintre diferitele clase de compusi organici.

Rezultd de aici cd in afara relatiilor cu hidrocarburile, diferitele clase de com-
pusi organici prezintd o multitudine de legiiturl directe intre ele. .

Principalele relatii dintre functiunile organice, reprezentind variate posi-
bilitiiti de trecere de la o clasii de compusi organici la alta, pot fi urmérite pe
schema din figura 36*.

* Aceastd schem# poate fi utilizatd la recapi'tularea generald, fie ca atare, fie defal-
cind-o pe portiuni §i completind-o cu detaliile corespunzitoare.
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| : SOLUTIILE EXERCITIILOR $I PROBLEMELOR

6. 24 kg

7 209 CH,,, 809, C.H,

8. 3955,5 1 aer

9. a) A = GHyp; B = CHyp; C = GgHy,
b) 3707 1 aer

10. @) 2262,6 m® CH, de 999%:; &) 16800 m?
aer; c¢) 1120 m® N,, 3360 m® H,

CAPITOLUL 1.3
1. 75% C, 259 H

! 3. (C,H,0.N)n: M — 168
| 46885/0(] 4,919 H, 26,229 O;
Ga sH;O)n

¢0s
5. Toate au 85,71% C si 14,289, H pentru
cil toate au aceeasi formuld brutd: (CH,)p CAPITOLUL 2.2

CAPITOLUL 1.4 ) 5. O dubld legiturd
6. C,Hy; 3 izomeri

1. Leg#turi covalente simple, catend aciclici, 7. 100 ‘om® solutie 0,02 m de KMnO,;

un singur aranjament

2. A — legiituri covalente simple, catena 0,174 g MnO,
aciclicd; 8. n = 80,29 .
B'— legaturl covalente simple, calena 9. 44,89, GyH,; 55,29 CHy; 0,075 g di-
ciclici brometan

3. Atomii de carbon 1, 7, 8, 9, 10 11 — 10. 2 345,83 kg oxid de etend de 99,5%;
primari; 5950 m® aer necesar; 38 000 m® aer
atomii de carbon 3,5—secundari; introdus; 3 288,19 kg glicol
atomii de carbon 2,4 — tertiari;
atomul de carbon 6 — cuaternar.

Ciclica, s;m_plii sau ciclicd cu catene late- CAPITOLUL 2.5
igﬁi;[jgg%dlca" nesaturatdi, liniardi sau 8. a) 6299,22 m® gaze; b) 41%; 16,5%:
42,5%; ¢) m = 71,2%.
. CfHS _ 4. 8 548,39 kg clorurd de vinil %
4 e 5. a) C,H,; b) 825 kg substantd si
5. H(—C—CH=CH—CH, ramificati 1 '1062 2§ kg substantd C; ¢) 2 281,25 kg

F‘

By

EH si nesaturati HCI 20%
i CH 6. @) 333,3 m® C,H,; b) 1 024 kg acetat
| ! de vmll ¢) 8944 kg acid acetic 99,89,
Da, ca de exemplu CH,—CH—C—CH, 7. a) 809, puritate; &) 2,5 m?® O,
| S 8. 3,6 kg api de brom; 76,5 g AgNO,
CH 9. a) 9010 kg acrilonitril; 5) 5200 kg
| = acetilend; ¢) 2000 kmoli acetileni,
CH, 52 000 kg acetilend
| 8. C;H;y, catend aciclicd, saturatd, liniard 10. 3 598,16 kg clorurd de vinil; 2 626,6 kg
' sau ramificatd HC1
‘ CAPITOLUL 2.1 CAPITOLUL 2.4
4' CGHID ) . . .
5.a) 5,6 1 COy; 5) 0,5 moli Hy,04 1. Acidul metanitrobenzoic
89,6 1 aer 2.
3 CH3 CH "CH3
@CH:; . CH, : @ @CHa
CHy H,C CHj
CH,~CH,~CH; HyC ~CH=CH, CHy~CHj

‘:D CHg

8. a) CH3 CH3
SO3H ;

0,H

CH;CH,  CH,~CH,

A B B’

b. 69,49 CyH,, 30,69% C,H;—CH,.

6. 80,39, C,H,—Cl,; 19,7% CgH;—Cl. g

7. a) 160,45 t benzen; 'b) 29,53% etil-
benzen, &%, dletllbenzen, 1,1% ftrietil-
henzen, 65,379, benzen netransformﬂt,
c) 2,45 :1 .

8. 809, monoizopropilbenzen; 209, diizo-
propilbenzen

9. 85,4 kg benzen, 14,6 kg clor; 5,85 :1

10. 121,14 kg HNO, 70%; 1 = 98,3%

CAPITOLUL 2.5

1, 108,5 t etan de 959

2. 47180 t toluen, 1 280,72 t hidrogen

3. 94,4

4. 10,68 m3 CO,

6. 1625 m? etend, 625 m® propend; 40,63%,,
15,62%, %43,759%

CAPITOLUL 3.4

4. 66,66% CH,Cl; 33,33% CH,Cl,

5. 33,6 m® CH,; 189,6 kg HCI

6. 1372,8 kg C,H,—Cl: 78,67 kg
CoH,—Cly; 521,83 kg CoH,

7. 28,& kg Cl,; 16,96 kg B

CAPITOLUL 3.2

6.a) 1,121 Hy; b) 1,142 1 H2

7. 4,575 1 glicol

8. a) 200 m?®; b) 285,7 kg; ¢) 200 m?

9. a) 419 si 59%,1:) 11 ,2m3 00 51 22,4 m®

Hy; ¢) 252 m® aer -

10. 22,7 kg trinitrat de glicerind; 18,9 kg
dud azotic; 8,57 m* ga;u

11.a) 9,93 t; b) 6 585 m?

12, 320 k :

13. 551,66 g tribromfenol

14, 11,75 t fenol; 5600 m® hidrogen

16. 9,4 t fenol; & 480 m3 clor

CAPITOLUL 3.3

1. Patru amine primare, trei amine secun-
dare, o amind terfiara

H,~CH; COOH
O @r“%-@ O -

¥ NO2
503H
OOH COOH
é’NOz ;
NG,
C D D’

3. A: CH;—CH,Cl; B: CH3;—CH,~CN

4. Benzen - nitrobenzen — anilind —
— acetanilidi — o-nitro acetanilidda —
o-nitroanilini — o-fenilendiamini

CAPITOLUL 3.4

7. 95%,

8. 23 g aleool; 0,5 I sol. K,Cr,07

9. 11 980.2 kg fenol i 769,6 kg ciclohexan
10. 6,4 59, alcool metlh( 4 6 g alcool etilic

CAPITOLUL 3.5

10. 592 kg
11.8722 ¢
12. 44,8 1

CAPITOLUL 4.2

1. Nu; reactia de adifie a apei la alchene nu
este o reactie de hidrolizd, ci de hidratare

2. Formiat de propil, formiat de izopropil,
acetat de etil, propionat de metil

8. Benzoat de fenil: CsH;—CO.0—CgHjp

4. 306 g acid acetic; 239 5 g alcool etllm

b. Dipalmitostearind

CAPITOLUL 4.3

1. Acetamida, propionamidd, izobutira-
mida, ftalimida

2. A — izobutend; B — bromurd de ter-
tiobutil; G — cianura de tertiobutil

3. Proplonaml(h 3,65 g

CAPITOLUL 6.1

Lon = 1500; 2222 t ctend
2. a) 546 kg etend; 1 3845 kg Cl,
b) M = 62 500
8. 1,428 t cauciuc; 428 kg «-metil stiren
4, 500 t cauciuc; 1,47
5. 9 329,4 g copolimer
6. 336 000
7. 409 acrilonitril, 609, butadiend; 1,48
B. 95 kg clorurd de Vlllll 5 kg acelat de vinil

2. 70 '73 litri 159
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