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I. 

1. INTRODUCERE ÎN CHIMIA ORGANICĂ 

1.1. DEFINIŢIA CHIMIEI ORGANICE 
Incă de la sfîrşitul secolului al XVIII-lea, ca urmare a izolării unui număr 

însemnat de subştanţe din mat eriale de origine vegetală, s-a constata t .că 
aceste substante, provenit e din organisme vii, sînt destul de diferite de cele 
minerale; de a'ceea ele au fost denumite substanţe organice, iar ramura chi
miei care se ocupă de izolarea şi studiul lor a fost intitulată chimie organică. 

La început ul secolului al X IX-lea, cînd J . J. B e rz e liu s public8: un 
Manual de chimie în opt volume, despărţea pe baza criteriului provenienţei 
chimia organică de cea anorganică. Pen tru a sublinia în plus semnificaţi a 
concepţie i ca re separa cele două domenii - a l compuşilor minera li şi a l celor 
organici - Berzelius elaborează t eoria forţei vitale, după care substanţele 
organice iau naşLere în organismele v ii sub acţiunea unei forţe spec!ale 
- forţa vitală - pe ca re ch imiştii nu o cunosc şi nu o pot di rija. Este meritul 
lui F . W o h l e r, ca şi a l a ltor chimişti de seamă, de a fi demons.trat inexis
tenţa ori cărei forţe vitale Şi netemeinicia acestei concepţii. În 1828 W oh l e r 
a l'aLă că ureea, subs Lanţ ă organică tipică, conţinută şi extr·asă din urină , 
poate fi obţinută pri n 1ncăl zire a cianatului de am oniu: 

i•c 
NH4NCO ___. NH2- CO-NH 2 
cianat de uree 
a moniu 

Pri n acpai; ta t eoria vi ta li s tă a fost pusă sub semnul incertitudinii şi curi111l 
1' :11' :-1"it ă, dai' mai a les s-a l'ealizat prima sinteză organică , izvo r nes ffrş i L d1· 
posibi li! i1\ i ele ob ţine re a compuşilor organici. O dovadă în acest sens o cons ti 
t uie d <t li · li• din t abelul ni·. 1, referitoare la creşterea numărului de compuş i 
organ ici cunoscuţi . Prin sint eza organi că s-au realizat compuşi care nu apar 
în natură, iar numărul aces tora a dep ăşit cu mult pe cel al compuşilor nat urali 
exLraşi din materia le vegeta le sau animale. 

Tabelul nr. ~ 

Creşterea în timp a numărului de compuşi organici eunoscuţi 

Anul l Numărul de compuşi I Observaţ ii 

1820 cca 500 numai compuşi naturali 
1860 5 OOO -
1880 12 OOO -
1910 150 OOO -
J!J40 500 OOO -
19()() 1 200 OOO -
1970 2 OOO OOO -
1980 peste 4 500 OOO peste 90% compuşi de sintezn. 
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Deşi, ca o con secinţă a descoperirii sintezei organice, termenul de comp~şi . 
organici in vechea accepţiune a devenit impropriu, el s-a păstrat, dar ş1-a 
moclifirnt întelesul. 

. Plecîndu~se de la constatarea experim entală că în toţi compuşii organil' i 
C':ostă un elemenL permanent prezent., şi anume carbonul, s-a elaboraL, pe la 
mij locul secolului trecut o definiţie de forma: chimia or·ganică este chimiH 
compuşi lo r· carbonului. 

Totuşi ex istenţa unor compuşi ai carbonului, a căror natură minerală este 
neîndoielnică (oxizii carbonului, acidul carbonic, carbonaţ.ii, carb onaţii acizi, 
carburile et c.) a făcut ca definiţia de mai sus să fie numai în parte corectă. 

Din studiul compoziţiei chimice a compuşilo r organici s-a constaLat d't 
al ături de carbon mai apar şi alLe elemente, nuni.iLe rltmmle 01-;;anogrne, din 
care mai importante sînt: hid rogenul , oxigenu l, azoLul , s ulru J, halogenii , 
fosforul. In p lus s-a m ai consta tat că în Limp ce nu ex isLă lli ci un compus or
ganic al cătui t, numai din car·bon şi ox igen sau numai din ca rbon şi azo~ sau 
numai din carbon şi sulf eLc., există 11n număr impl'esionant de maf'e ele com
puşi organici aJcătuiţi numlli din carbon ş i hid rJgc n. c1111oscu ţi sub n umele 
gPneric de hidrocarburi. De aici concluzia că în compoziţia compuşi!O!' (J(•ga
n ici şi hidrngenului îi re vine un rol deosebit, ca şi cal'bonului. · . 

Constatarea ci\. orice compus organic este a lcăLuit clint r·-un resL ele h id1·0-
carbu 1·ă, m ai simplu sau mai complex, de care se l eagă unul sau mai mulţi 
atomi sau grupări de atomi ai elem enlelor· 01·ganogene, a per·mis elabon11·ea 
unei definiţ.ii mai cuprinzătoare şi . mai exacte a chimiei ot'ga ni ce. Se poale 
RJ>Lme că: chimia organică este chi!1l ia hidrocarburilor si a deriPatilor acrslora. 

Obiectul chimi ei organice îl constitui e: , ' 
- izolal'ea şi ,p ul'ificarea compuşi lor or·gan rc1; 
- stabilirea compoziţi ei ş i a stnrc lur·ii lor·; 
- cunoaşte1·ea posibilităţilor lor de t.ransfor·m.arc chimicii.; 
- sinteza, industrială sau de laboralor, a cOn lJrns i lor organi ci cu rm por·-

tanţă practică. ' 

1.1.1. Surse naturale de materie org-an i că . Carbonu I dr.sc1·ie in na L ur·ă lt ll 

circuit pe parcul'sul căruia se formează şi se consumă maLerie o r ·ganică . Ca Ul'
mare a nenumăratelo1· a rderi, inclusiv respira~ia animal ă, m aleria organică 
este degradată oxidativ pînă la dioxid de carbon şi upi"t. :\!asa vegi>t.aJi(Yerde 
de la supr3: faţ.a pămi~t~!ui rcţin.e dioxidul de ca r·bon, t rnnsfo1mîrul11-l in µre
zenţa apei şi a radiaţ.11!01· 1ummoasP in su bsLanţ e or ·g-ani('e necesare plantei 
(zahar!de, proteine , grăsin15) cu . eliber·arca unor· uanLi Lăţ i_ cor·pspurnăloal'e 
de oxigen. Intr-o fol'lnă foar'Le simp lif'icatil, i:;c poate rx1wima procesul de 
f0 11..osinteză astfel: 

l 11 m i11 i'i. 
11C02+nir20 ~ :\1aterie organică +n02 

Acest proces., destul de complex în realitate, este catalizat ele pigmentul 
verde al plantei (clorofila ) şi di1·ijat de enzimele Yege t.ale pe căi spel' irice . 
Substanţe le organi ce rezultate în procesul fotos inLP.zei sen ·esc, in pl'imlll 1·intl, 
111. dezvoltarea plantei ; aceasLa într·-un an umit. stadiu d.e maLuritate csLe con
sumată ca hrană, de către 01·ganismele an imal e. Aici substanţa organicii. d in 
plantă partic i pă la alte transformări al că.1·01·· rczul t.at est e întreti ncrca si dez
volţarca organismului animal respect.iv . Un ele s ubstan ţe sînt tr~nsf'orrn'.aLe în 
produşi necesari ce lulei anim a le, alLRle sînt consurn a Le furni zind energie or
ganismului, fii nd d egradate la dioxid de carbon şi apă. Ciclul i::e reia la nesfir-
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sit de milioane de ani . Sclfrmatic, acest circuit are aspectul p1·ezcntat în l'i-

gu~a 1. . . w _ • • •• r 
In afară de m ateria or ganica produsa -de plante ş1 animale, ex1sLenta la 

suprafaţa planetei, în sol, pînă .la adîncil1'.-i de ~îţiva. ~i Io metri, s~ găsesc sub 
formă de zăcăminte alte materiale organice : carbunll, petrolul ş1 gazele na
t t0rale. Acestea sînt rezultatul transformărilor chimice şi biochimice anaerobe 

Fi!{. 1. Schema formării subs tanţelor 
or„anice în circuitul natural al r.ar-

" bonului. 

Fofoslnteză 

CĂRBUNI 

SUBSTANŢE 

ORGANICE 

PLANTE 

Hrană 

SUBSTANŢE 
ORGANICE 

PETROL 

Res irali e 

suferite de organismele vegetale şi animale în epoci geologice foarte indepăr
ta:te. 

Chimîzarea cărbunilor sau carbochimia, iniţiată pe la 1830, şi petrochimia, 
apărută cu aproape un secol mai tirzi u , constituie astăzi două ramuri de bază 
ale industriei organice ele sinteză. 

Cantităţi enorme ele materie organică se .găsesc şi îi:t ar:ia mări lo.1· ş_i ocea
nelor sub forma organismelor vegetale ş1 animale de d1fel'1te genuri ş1 gr·ade 
de evoluţie. Şi în mediul acvatic. circuit~! carbonului se desfăşoară (cu unele 
particularităţi) producînd materie •organică. 

Pe planet a noastră materia org~nică apare ~e~i foarle ră~pindită: , 
- în biosferă - plante superioare ş1 ma1or1tatea speculor a.n1malc, 
- în hidrosferă - plante· inferioare, ~imale, pla~cton; 
- in litosferă - zăcăminte de cărbum, petrol ş1 gaze naturale. 
Compuşi i organici, izolaţi din aceste surse naturale sînt. supuşi celor mai 

diferite tran sformări chimice pentru a se obţine: fie materii prime industriale, 
fie produşi finiţi, utilizaţi în diferite scopuri. 

1.2. IZOLAREA ŞI PURIFICAREA SUBSTANŢELOR 
ORGANICE 

Caracterizarea unui compus organic începe întotdeauna cu stabil irea com
poziţiei sale. În vederea acestui scop compusul organic studiat este mai in
tîi izolat din m ediu l în care a apărut (mediul de reacţie) şi apoi purificat, pen
tru îndepărtarea oricăror urme de substanţe străine. Izolarea şi p urificarea 
compuşilor organici se poate face cu o gamă foarte largă de metode - fizice, 
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fi zico -chi mice, chimice ş i biochimi ce -- clin c:are insă u ut ilizare aproap~ g1·
nerală o au numai cîteva : sublimarea, d is li larea, cristalizarea şi extracţia. 

Sublimarea este opera ţia de purificare ba7.a tă pe proprietatea unor sub
stanţe solide de a trnce, prin încălzit·e , direct. în fază gazoasă, fără a se topi . 
Condensarea vaporilor rezul taţi conduce la o masă de cristale (nu un lichid) 
cu puritate superioară probei iniţiale. Folosirea acestei metode este limitată 
numai la substanţele care au pr·oprietatea de a sublima. 

Distilarea este o metodă de izolare a unui compus or·ganic dintr-un ames
tec, de obicei lichid, alcătuit din mai mu lţi compuşi (componenţi). Ea se ba
zează pe diferenţa dintre punctele de fierbere· ale componenţilor din amestec . 

·Dis tilarea se realizează pl'in incăl zi 1·ea amestecului int r-un vas (blaz) de cli s
t!lare, vaporii, rezultaţi la diferite temperaturi, slnt condensaţi şi lichidele ob
ţrnute sînt cu lese separat. Distila rea se poate pracLica în diferite variante ele 
lucru , alese, de obicei, în funcţie de v~ loarea diferenţe i clinLre punctele de fier 
bere ale componenţilor din amest ec. În acest se ns se foloseşte : 

- disti larea fracţionată s implă, pentru difere nţe m ari ale punct elor de 
fierbere ( 40-50°C); 

- dis tilarea fracţionată cu coloane de distilare, pentru diferenţe m ici ale 
punctelor de fierbere (5 -10°C); 

- d isti larea fracţionată la presiune sc.ăzută (event ual cu coloană de dis
t ilare) pentru diferenţe foal'te mi ci ale pui;i.ctelor <le fierbere (1 - 5°C) . 

Ca urmare a e ficaci tăţii sale de separare, distilarea este larg folosită, atit 
în laborator cit şi _ la SP.ară industrială, la separ.area amestecu rilor Iichi<le <le 
compuşi organi ci . 

. Cristaliwrea, ca metodă de fracţionare a amestecurilor de substanţe 
solide, se bazează pe diferenţa) de solubilitate a componentelor unui amesLec 
(substanţa urmărită şi impu,rităţile respective) într-un dizolvant oarecare, 
la o temperatură apropiată de punctul său d e fi erb ere. Se obtine o solut ie sa-
turată care prin răcire cond~ce la o masă de crista le ·pure. ' ' 
Extracţia,_ aplicată atît ţichidelor cit şi solidelor, permite separarea unui 

component dintr-un amestdc oarecare pe h aza solubililăţii sale selective ln 
anumiţi solvenţi. I 

Rezultatul oricăror op~raţii de purifical'e este permanent urmări t }Jl'lfi 

interme~i.ul unor mărimi ,' caracteristice compu ş :Jo1· organici, numit e con
stante f1 z1ce, - de exemi;>lu punctul de topire pentru substante solide si in
dicele de refracţie pentru lichide etc. Cînd după două operaţii succesi~e de 
purificare, valoarea constantelor fi zice nu se mai modifi c ă, se trage conclu
zia că substanţa izo lată este sufi cient de pură pentru a fi ·supusă investiga
ţiilor anal it ice. 

ACTIVl'rATE EXPF:RDCE.\'.T,\I,,\ 

])!stilarea unui a mrstr c de sulJshLnţc organi<'e 

Se prcparfl în prealabil un arnesle1~ de Hl'id al'el ir" ~ i Le tr·acl orură de carbon, în pro
porţie ·J : 'l. Penll'll fra1·.ţio11area ;11·esl11i amesle1: (l'H i:; i a a llora) pri n tlis lilare se poate 
folos i, după posilJil il<"l\ i, oril'are cl in i nstalaţiile din figura 2 sau figura 3. 

În balonu l \\·urti (fig. 2) se va introdu ce o l'an l itale ele amesll't" <'ga lă c u 1/2 din 
„apaC'itatea balonului ::;i l'iteva btwăţcle (:2 - ;J) de por ·~ela n poros pt' lllrn omogenizarea 
fi erberii. Se ataşează apoi termometrul (a cărui scală trebuie să fie astfel aleasă !ncît si\ 
poată măsura cel mai ridicat punct de fierbere al componenţilor din amestec), avînd 
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rijă ca bazinul cu mercur a l acestuia să ajungă pînă în dreptul tubului lateral a l balonu 
fui de distilare. Se mon tează apoi refrigerent11l (se fixează în cleme şi mufe pe stativ, ca 
şi balonul de distilare) , se alimentează cu apă şi la ieşirea sa se plasează vasul de 

culegere. . . 
Se reglează sursa de încălzire (lampă cu gaz sau sur.să electrică) ~stre~ ca fierbere~ 

amestecului să nu fie violentă. Se vor nota temperaturile la care cei doi componenţi 

Fig. 2. Instalaţie de 
distil are fracţ10nată 

simplă : 
J - balon Wtirtz ; 2 -
termometru; 3 - refrige
rent răcit cu apă ; 4 - vas 
de culegere a distilatului; 
5 - lampă de lncăl7.i rc ; 

6 - sită cu azbest. 

2 

vor distila şi se va măsura, cu un cilindru gradat, şi cantitat ea din fiecare component; 
prin rapOl'tare la cant,itatea iniţială de amestec se stabileşte rand a mentul distilării (tetra
clorură de carbon, p .f. = 76,5°C; acid acet ic, p.f. = 118°C ). 

în figura 3 se indică o i nslala ţie de d ist il ;i re fracţionată simplă folosi tă pen tru 
prel ucra rea unor can tităţi mici de amestecuri (3~ 5 ml ). 

Amest ecul supus dis til~1 rii r.sle introdus în eprubeta 1, la care s-a ataşat, cu un 
manşon de cauciuc eta n ş , un tub obişnuit de sticlă 3, cu rol de r efrigerent, avînd un 

Fig . 3. Ins tal aţie de distilare 
fracţionată simplă pentru 
canlităţi mici de subslanţe : 
J - eprubetă cu tub lateral ; 
2 - termomett•u; 3 - refrigerent 
răoit cu aer (lung de 30- 40 cm); 
4 - vas de culegere ; 6 - bala de 

răcire a vasului de culege1·e. 
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diame tru interior ceva mai mare (cu 1-2 mm ) declt diametrul exterior al tubului J~[era l 
cu care se îmbină. Distilarea va decurge în mod obişnuit urmărindu-se variaţia de tem-' 
peratură. 

P urificarea acidului benzoic prin cristalizare 

Într-un vas de Lip Erlenmeyer , de cca. 300 ml capacitate se introduc 100 ml apă 
Ş~ 2 g acid benzoic impur. Se încălzeşte a mestecul pînă Ia fierbere, cînd se constată 
d izolvarea totală a acidului benzoic. Solu ţia fierbinte se filtrează printr-mi filtru cura t 
Cît i;iai repede posibi l. Filtratul cules se împarte în două părţi ~gale. Una din ac~s te~ 
va f1 l~sată să se răcească încet (timp do 10 - 15 min) iar ceal a ltă va fi răcitil rapid 
cu un. Jet de a~ă rece. În ambele porţiuni, după răcire, se vor forma cristale de arid 
benzoic. în porţnmea de soluţie răcită rapid se vor forma microcristale cu formă a cicu
l ~ră (se vor observa eventual la un microscop); în ceal a ltă se vor forma cristale mar i 
bme dezvoltate, vizibile cu ochiul liber. ' 

Cum se pot explica aceste deosebiri ? 

Determinarea p unctului de t opire 

. Se foloseşte un .dispozi~iv de tipul celui prezentat în figura 4. h tubuşorul capilar 2 
se introduce o cant1tat~. mică de substa~ţă. solidă'. uscată în prealabil şi bine mărunţită . 
Aceasta se ataşează de tija termometrului prin adeziune sau cu ajutorul unui inel de cauciuc. 

3 
1 7 

5 
2 

Se introdu!!e termometrul (cu c.apilarul cu substanţă) 
în eprubet~ 1, sprijinindu-se de dopul 7, .care are 
tăiat pe lungimea sa, un canal de aerisire: Eprubeta 
se scufundă în baia de încălzire şi se fixează cu o 
clemă în stativ. Se încălzeşte şi se urmăreşte atent 
creşterea temperaturii , notînd valoarea la care faza 
solidă din tJ,Ibuşorul capilar se topeşte (devine 
I ichidă). Ca I ichid de încălzire în b.aie se. pot folos i : 
apa pentru substanţe cu punct de topi re pînă Ia 
90-95° C, ulei do parafină s<1 •1 gl icerină pen tru 
substan ţe cu punct de topire pînă la 150-180° C 
sau acid sulfuric pentru temperat.uri mai ma ri . Ex
perienţa se poate desfăşura cu diferite substanţe, 
ca de exemplu: cx-naftilamină, p.t. = 50° C, nafta 
lină, p.t. = 80° C, metadini lrobenzen, p.t. = 9 L° C, 
acid benzoic, p.t. = 122° C, uree, p.t. = 133° C arid 
salicilic, p.t. = 15'1° C e tc. ' 

Fig. 4. Dispozitiv pentru determi-

1.3. COMPOZIŢIA 
SUBSTANŢELOR ORGANICE 

narea punctului de topire: D · 
1 - eprubetă; 2 - capilar trichis Ia unul ~Ş~ ~xtraor~lin!'l~ d~ numeroşi, compuşii 
din capete; J - termometru ; 4 - clemă organici smt alcatmţ1 dmtr-un număr relativ 
de fi xare a eprubetei; 5 .- baie de lncăl- t i d 1 h" · 
zire; a - lampă de tncălzirc; 7 _ dop res r ns e e emente c 1m1ce, care au fost 

de plută. denumite elemente organogene. În principal, 
. • acest~a sii:it: carbon , hidrogen, oxigen, azot, 

s~lf, halogeni etc. E le s1~t nemetale ş1 in sistemul periodic al elementelor se 
gasesc plasate în colţul dm. dreapta, de sus (la dreapta liniei de separare a ele· 
mentelor cu caracter metalic de cele cu caracter nemetalic) . 

1.~.1. Analiza elementară a substanţelor organice. Prezenta în substantele 
organice a elementelor organogene s~ determină pe calea ~nalizei chimice. 
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După puri fi carc, substanţa organică este supusă analizei elementare calitative 
si cantitative. 
' Anali::.a elementară calitali'1ă urmăreşte identificarea speciilor de atomi 
care compun substanţa organică cercetată; în acest scop substanţa este. s.u: 
pusă unor transformări chimice simple ai căror produşi fi nali sînt spec1f1c1 
si usor de identificat. 
' carbonul împ~eună cu hidrogenul vse idenţifică prin încălzirea pin~ la. de.s
compunere a unei probe de substanţa cu oxid de cupru. Se formeaza dwx.1d 
de ,carbon şi apă, cu carbonul şi hidrogenul din substanţă şi cu oxigenul din 
agentul oxidant. 

Subst'. (C, H) +cuo~co2+H20 + c u 

Celelalte elemente organogen e (azot, sulf, halogeni) sînt identificate după 
descompunerea termică a substanţei în prezenţa sodiului, cînd se formează 
compuşi anorganici uşor de i<lenti l"icat p rin r.eacţii simple şi specifice . 

Subst . (C, H, N, S, X) +~a~NaCN +~azS +NaX 

În substanţele organice ox igenul nu se identifică di l'ect Cd. element (cle~i 
se cunosc metode). 

..1 naliza _elementară cantitati'1ă dozează, cu metode corespunzătoare, Ple
mentelr. i<l1mtificate în etapa anterio a1·ă, cu excepţia oxigenului care se do
-.rază prin diferenţă . Metodele folosite sînt, de obicei, arderi (combust.ii ) în 
care se formează dioxid de carbon din carbonul substanţei, apă din hidrogen, . 
dioxid de sulf din sulf, azot elementar din azotul eventual prezent. R ezultatul 
acestor dozări se exprimă în procente şi el reprez intă formula procentuală 
a substanţei analizate. 

ACTIVl'fA'rE EXPERil\JE~'l'AL,\ 

Analiza clcmcnto.rii. co.lito.Uvă 

Identificarea carbonului. În Ir-o r pl'll lll' Ui 11s<„abl, p1·eviirnli1 1·11 un dop [ll'ill 1·;11·1• 
1rf•1·11 1111 l 11 b de s lidit indoil in 11 ng-hi d1·epl, St> ames tec;\ O, 1- 0,:2 g s11bsta11\,;"\ 1·u 1-:2 g 
(t• x1·t's) d11 oxid dt' l"llJ11'11 pul bt>l't', n1lt-i11at in prea labil pent1·u perr1wta 11s1:ar1'. Jo:pr11lwla 
rn a mestecul de ma i s us se as lupii ş i se fixeiml pe u n stativ în pozipe or izontahl (fig. 5). 
Capătul liber al tubului se introduce pînit ap1·oape de baza unei eprubete co conţine o 
soluţio diluată de hid!'oxid de ralt'iu . 

Se încăl zeşte amestecul din eo în ce mai puternic. La început barbotează aerul, 
apoi se dezvoltă diox id de ca1·bon 

Subsl(C) + CuO -.. C02 + Cu 

care se pune în eviden p . prin foi'ln:U'ea carbonatului de calciu, insolubil, 

care precipită în eprubeta cu solu~ie dP. hidroxid de calciu. 
Identificarea hidrogenului. Pc pi\1·~i le mai t•eci ale eprube tei, ca şi pe traseul tubului, 

se depun mici picături de apă, ce se formează pr in oxidarea hidrogenului din substanţă. 

S11bsl(H) l· CuO-.. H 2 0 + Cu 

Mineralizarea siibstan/ei. !ntr·lln ~ubuşor ue COTPLuslie (fig. 6) se in troduc O,l g 
substanţă şi o bucăţicll. de sodiu neox idat şi uscat pe hîrtie de filtru. Se prinde tubuşorul · 
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într-un deşlr. de lemn ş i se încălzeşte trep tat la flacăra unui bec, mai întîi tri zona· unde 
se află bucă(i ·a rl•~ sodiu, iar după topirea ei şi îl'! zona subs tanţei. · 

Atenţi e ! 

în unele 011.z uri reacţia dintre sodi lJ. topit şi snbst1mţl\ organică este foarte violentă ş i poate 
arunca. sodiu incandescent a.fil.ră din tubuşor; do aceea nu trebuie sli. se ţină tubuşorul îndrep
tat in dkocţia. ochilor sa.u a persoanelor alăturate. 

După ce . substanţa a ars se încălzeşte tubuşorul pînă la roşu şi, în această stare , 
se aruncă într-un pahar cc conţine 20 ml apă disti lată. Se acoperă paharul cu o sticlă 

- o 

- o 

- o -O 

Fig. 5. Dispozitiv pentru identificarea <'.ar
honului şi hidrogenului în compuşii. or

ganici. 

6mm 

10mm 

E 
E 
C) 

co 
I 

C) ,.._ 

Fig. 6. Tubuşor pen tru 
mineralizarea com puşilor 

01•ganici. 

de ceas. Se fi ltreaz;'\ apoi soluţi a (dr. fragmente de cărbune şi de st iclă) ş i f illrnlul se 
împarte în trei părţi egale în vederea iclen ti ficăt'ii azo tului , sulfului şi halogenilor. 

I dentificarea azotului. într-o epru betă se introduc 3- 4. ml din filtratul de mai 
sus, 2-3 picături dintr-o soluţie proaspătă de sulfat de fier (II ) 20% (sau mai bine 
2-3 crista le de sulfat dr. fier II solid) şi 2- 3 picături de sol uţie de clorură de fier (III ) ; 
se încălzeşte la fierbere şi se acidulea:tă cu 2- 3 ml de sol uţie de acid clorhidric. Dacă 

substanţa conţine azot puţin se formează o coloraţie verde-albăstruie ; în cazul unui 
conţinu t mai mare de azot se formea:tă un precipitat albastru de hexacianoferat (II) 
de fier (III) sau albastru de Berlin. Au loc următoarele transformări ch imice: sodiul 
cu azotul şi carbonul din substa nţă formează cianură de sodiu: 

Subst. (C, N ... ) +Na__. NaCN 

aceasta reacţionea ză cu sulfatul de fier (II) şi formează cianura de fier (II ): 

2 NaCN + FeS04 = Fe(CNb + Na2S04 

care cu exces de cianură de sodiu formează hexacianoferat (II ) de sodiu: 

Fe~CN)2 + li. NaCr - = Na4[Fe(CN}6] 

10 

În prezenţa ionilor de fier (III ), hexacianoferatul (II) de sodiu formează albastrul 
de Berlin sau hexacianofcralul (II ) de fier (III) 

3 1a4[Fc(C\")0] + li. FeCl 3 = Fe~[Fe (CN ) 6]3 + 12 NaCL 

I dentificarea sul fului. Înlr-o eprubetă se in troduc 5 ml fi llrat de la minera lizarea 
substanţei cu sodiu şi 1 ml de soluţie apoasă de ace tat de pl umb. Dacă substanţa orga
nică a aVLit sulf în compoziţia sa , se formează un precipitat negru de sulfură de plumb. 

· La mineralizarea substanţei cu sodiu, sulful formează sulfura de sodiu : 

Subst. (S) + Na __. Na2S 

La tratarea cu aceta t de plumb precipită sulfura de plumb neagră : . 

1'\a2S + (CJl 3GOO.J 2Pb = PbS + 2 CH3COONa 

ldent.ificarea ha!ogf'11ilor. Într-o eprubetă cu rată se introduc 5 ml fi l trat de la mine
ralizarea substan tJ•i rn sodiu ; se acidulează cu arid azoti<: ca re nn conP.ne . halogeni :;;i 
se fierbe '1-2 mi111 1l1'. ~1· 1· itceşle şi se arlau~it '1 ml sol uţie 5% dn a zo tat de a rgin t. 
Dacă în substan ţa analiin lit 1•s l1• p1·e zPnt ori rn l'e din tre halogeni s<• fo1·mtHtzil un p1•ecipi lat 
de halogen urit de a 1·gi 11 L. 

Subst. ( ~) + \"a -+ l\aX 

:l\a X + Agl\03 = .\g X + :\a:\03 

Acidularea şi fierl!Prea c:u acid azotic estn obligatorie, pentru !'ă: 
- filtratul de la mineralizar·e este pul<'rnic alcalin şi l;; tratarea cu mwlat rle ;u·gint 

precipită hidroxidu l de argi nt; 
- dacă substanţa conţine azot, cianura de sodiu formală reac ţi oneazil cu azota tul 

de argint şi se precipilă cianura de arginl; 
- dacă substanţa conţine sulf, sulfura de sodiu form at<"\ rea<:ţio nea zi\. <'li a zotatul 

de a rgint şi precipită sulfură de argint. 
·În toate aceste. cazur i se obţi n precipitate asemănătoare ~li cele de halogenu ră de 

argint şi astfel identificarea este fals ifica tă dacft acidularea şi fierberea eu aeid azolie lllt 

s-a făcut corespunzător. Hezultă că r olul acidului azotic este de a neu tra liza şi a poi 
acidula mediul , şi de a elibera, clin săruri le lor, acidul cian hidr ic şi a cidul sulfhidr ic care, 
fiind gazoşi ; pleacă din epr u betă. 1'\umai tn ascrncnna co ndiţii J)l'Oba pcnlr u icienli ficarea 
halogenilor es te cer tă. 

1.3.2. Formule brute, formule moleculare. Din datele unei analize elemen
tare, calitative şi cantitative, se stabileşte, succesiv, formula procentu a l ă, fo r
mula brută şi formula moleculară a substanţei respective. 

Formula procentuală reprezintă cota de participare a fiecărui element pre· 
zent în 100 părţi (grame, kilograme etc.) de substanţă. 
De exemplu: 

C = 40%, H = 6,66%, O= 53,34% 

Formula brută reprezintă raportul numeric dintre atomii componenţi . 
De exemplu: 

(CII20)„ 

Formula mol'eculară reprezintă t ipul şi numărul real al atomilor compo
nenţi existenţi int r-o moleculă de substanţă. 
De exemplu: 

C3H603 

, Pentru a înţelege modul de stabi lire a acestor· formule se va urmări un 
caz concret legat de exemplele de formule, citate mai înaint e. 
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După pu rificare, substanţa A a fost supusă analizei elementare cali t ative 
cu care p rilej s-a identificat numai prezenţa carbonului şi a hidrogen ului;. a 
f?st. supusă ar,>oi. analizei elem entare cantiLative pentru dozarea carbon ului 
şi. hidrogen ulm ş1 .s-a. corţs tatat că: 0,2455 g substanţă, după com b ustie, fur
rn zează 0,3600 g d10x1d de carbon şi 0,1473 g apă. Din aceste date se s tabileşte 
procen tul de carbon şi de hidrogen c u aj u torul formulelor: 

%C 
300 a 

11 s 
ŞI 

% II _ 100 b 
9 s 

unde : a - cantitatea de dioxid de carbon, b - canti tatea de ap ă, ce au re 
zultat din arderea unei cantităti s de substantă.• 

Ef ectuînd calculele necesar~ se găseşte: ' 

40%C ş1 G,66% II 

P ent ru că suma procentelor celot' două elemente nu este egal ă cu 100, 
diferenţa se atrib'uie, prin con venţie, oxigenul ui , alte elemente (azot , sulf, 
halogeni et c.), nefiind identificate. In aces~ caz se poat e preciza formula pro
cen tuală a subs tanţe i A. 

c =40%, I-I = 6 66°1 , ;o, o = 53,34 % 

Transformarea acestor date Jn formulă brută se face raportînd, pentr u fiecare 
element , valoarea procentuală respectivă, la masa sa aLomică : 

c: ~ =333 
12 , ' 

II: 
6

'
66 

= 6,66, 
1 

o : 53,34 = 3 33 
16 ' 

Împărţind valorile rezultate la cîtul cel mai m ic, rezultă raportul numeric 
dint re atomii componenţi: 

C: 3,33 = 1 
3,33 

II: 6,66 = 2 
3,33 

O: 3,33 = 1 
3,33 

Raportul num eric dintre atomii componenţi va fi deci C : H : O = 1 : 2 : 1, 
de unde rezultă formula brută a substanţei A: 

St abilirea valorii lui n din formula brută se f~ce prin determinarea masei 
m oleculare a substanţei A care, pentru cazu l urmărit, se găseste a fi egală cu 
90. Valoarea căutată v a rezulta din raportul dintre masa m'oleculară stabi
lită experimental şi m asa moleculară a formulei brute. Deoarece Cl-120 = 

= 12 + 2 + 16 = 30, se găseste că n = ~ = 3, deci formula. moleculară a 
' 30 . 

substanţei A va fi: 

(CH20)a sau C3H60 a 

D e obicei , după stabilirea formulei procent u ale şi det erminarea m asei mo
leculare, se calculează direct formula moleculară, neglijind formula brută. 
Calculul se face aplicînd relaţia 

nr. at omi % . J11. 
= --

A·1 00 

12 

de M este masa moleculară a sub stanţei, A - masa atomică a elementulu i1 
un · d' f l 1 al cărui procent este notat cu % şi al cărui număr de atomi, m ormu a mo e-
cu lară, se unnăreşLe . Rezultă: 

II : 6,66 • 90 = 6 
'1 . 100 

o: 53,34 · 90 = 3 
'16. '1 00 

de unde se stab ileşte aceeaşi formulă moleculară ca mai sus, respectiv C3l-Is03. 

J~XF.RCIŢII Şl PROBJ,E:l\JE 

t. Care esle fo i·mu ln wocenl11n lft a celui mai simplu compus ~ol'ganic, metanul , a 
c;"\1·11i fo rn111L\ rnoll•1·11l adt t>Sle CH„'t 

:!. ::>ft se slabileasrft J'u1'111t1 la molecu lară a une i subs tant.e organice A, clacu arc masa 

mole1·11l<.1rit ega lft w 126 ::;i <"onp ne 5i,'1'•% C, 4,76% II şi 38,09% O. 
a. în ui·ma anal iwi Plt'llH' t1 i<11 · 1~ 1·.a nlitalive s-a stabilit cii o substanţă organic!t A 

I. , 2 '" u t , .. ., "''or 11 si ·16 6601 N ::>·I se stabilească formula sa bru lă. Să se ron tllU "* ,o v tu '-•, "''"n /o „ , to · ~ ~ 

pi·ec:izeze i:arl' PslH J11 asa nioil'l'lllarr1 a su hslanţt: i A dacii valoarea lui n clin formul a hrulă 
esle 2. 

.i. o subs tan \it or~anin"i .\, c·u masa moll'l'.Ul arn 122, d!t la anal izii următoa rcle_ 1·r.zul: 
tale: 1li11 o, ~440 g- s11bs l;tn\it se obţin 0,6160 g C02 şi 0,'1080 g H20. !:5ă se sla blleasca 

formula prore11 lual<I., IH·11lrt şi moler11lară a subslanţei A. 

5. Se t:onsiderfi 1·0J11j!ll ~;di organiri cu următoarele formul e molecula re: C2H4, C3Hs, 
C

4
JJ

8 
::;i C

5
H

10
. Hă s1~ stabilt>asrii l'ornlll la p1·occntuală a fieci1 ruia şi sii se interpreteze rezul-

i H l11 l. 

1.IL. STRUCTURA COMPUŞILOR ORGANICI 

Formula molecula ră a u nu i com pus organic precizează compoziţia sa ca
l i ta tivă (specii ele nt omi componenţi ) şi cantitativă (n u~~ăr ~e atomi d!~ fie
care sprcie) dar nu i n fo1-mează cu nimic despre interacţnle drntre atomu pre
zcnt i · for·m ule moleculare ca, de exem p lu : C7H50, C11H802, C1HnN, C1H102~ 
ete: ;pai· la prima vedere ca s imple reuniri de diferite specii de atom!, în vari
ale proporţi i numerice. In realitate orice formul~ molecula1:d. r~p~ez~ntă co_m~ 
poziţin unei molecule, în care toţ i atomii prezenţi sîn.t legaţi ~h1m 1c mtre e1 Ş~ 
::iu uH anumit a1·anjament spaţ ial în cadrul moleculei respecL1ve. A~este doua 
aspecte definesc, impreună, structura chimică a unu_i c_o~npus orgamc. Pentru 
a în ţelegi~ con~ inu t u! şi semnif icaţia acrstci caracter1st1c1 fimdamen~a~e. C:, 1:10-
lel.:ulelor organ ice - structu ra lor - este necesară cunoaşterea pos1b1hta\ rlor 
ele legare chim ică şi de aşezare în spaţi u a at omilor ~0~1ponenţi. 

1.4J . Lcgi'th1ri chimice î11 compuşii organici. Ca urmare a structurii lor 
elecLronice, elemcntehi or·ganogene (C, H, O, N, S, halogenii etc .) işi unesc ato
mii in molecule le organi ce, prin legături chimice Lle tip cov alent . Acestea re~ 
zu l lă asa cum se i:; t ie, din punerea in comun a unui număr egal de electrorn 
din p'artea aLom ilo~ ca1·e se l eagă . Cinel doi atomi de specii identice s_au di feri te 
pun in com un cite un electron (partic i pă la legătură cu cite un orb1tal mono-
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electronic) ei realizează 
de atomi de mai jos, 

o legătură covalentă simplă. De exemplu, perechile 

·C ··H 
I I 

sau -C-H ·C „ 6'1: sau - C-CI 
I I 

·C „ C· 
I I I / sa:u -C-C- ·C „ J\r: sau -C-N 
I I I ~ 

·C .. (i. I 
sau -C-O- ·O „ H sau - O- II 

I 

indiferent de număr·ul de electroni ai t . . . . 
con:un, în fiecare caz în parte cîte un s ratulu~ perifer1? .prop1·iu , au pus în 
tura covalentă simplă realizată p ,i d ~lerron, ~-a stab1bt astfel cîte 0 l egă
( a). Se va observa că ~tomul de c~~bo 01 

e ecţr.om (un dublet.) denumi ţi sigma 
ple numai in stare hibridizată în ex n lf~rtdipă l~ formare~ legăturilor sim-

Int re doi atomi ident ici ;au d·r8~P. e e e mai sus de tip sp
3

• 

e~e?troni din partea' fiecăruia dacă ;ne:~~, se pot pune Jn_, comun şi cîte doi 
t1v1 ap~1~ cel puţin doi orbitali monoei t uc~u_r8nelectromca a ato~i!or respec
de mai Jos ec romei. e exemplu , perechile de atomi 

<;:: c sau )c= c( c:: N· sau ~ /C=~-
. .. 

, , • • I\ «•'l tl " ·N () \..., •• \I .'.'>ct.u. /C = O 
„ „ sau -N=O 

au pus in comun cîLc doi electroni, din artea fi V • • • 

mod, o legăturii covalentă dublă 1. p ă .. ecaru1a. S-a stah1ht, în aces t 

bl l 
. , rea 1zat prm patru el t · d V 

ete e ectromce de legătură un 1 d . . . ec ron1 sau oua <lu-
p 

. . , u enum1t sigma (a) si celăl lt · ( ) 
. art1c1parea atomului de carbon la f V ' • a pi 7t . 

bilă numai dacă adoptă starea d h"b .d~rmarea2 legaturllor duble va fi posi-
Cî d 1 . e I r1 izare sp 
. n ntre doi atomi se pot pune in comun i . . . . . căruia, vor rezulta trei dublete 1 t . d c te t rei electrom dm partea fie-

. d V d . e ec rom ce e legătură. un 1 d t" . ŞI oua e tip pi (7t), ceea ce corespunde form vrii . . V u. ~ ip sigma (a) 
plu, perechile de atomi ·de mai jos a unei legatur1 triple. De exem-

.c :: C· sau - C=C- ·C ;; ·: sau -C=N 

au format între ei cite o legătură coval v • V 

în acest caz, hibridizarea sp. enta tt1pla, atomul de carbon adoptînd , 

Compuşii organici în care între atomii corn . . 
valente simple sînt denumiti comp . t . punenţ1 apar numai legături co-

, uşi sa uraţi ca, de exemplu: 

H H . 
l I 

H-C-C-H 
I I 

H H 
e lan 
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H H 
I I 

H-C- C-0-H 
I I 

H lf 
a.Ji-ool elilic 

Compuşii orgunit; i in cal'e int re aLomii componenţi apar, alături Ul' ll'gi"i-
1 ul' ile co YalPn te s im ple, şi una sau mai multe legături covalenLe multiple 
(1lub le sau Lriple) sint denumiţi compuşi nesaturaţi ca, de ex. : 

H 
I 

H-C- C= O 
I I 
I f lT 

11-C==C- H 

Din cele de mai sus !'ezu ltă că: 
- în compuşii 01·gan ici atomii elementelor organogene sint legaţ i chimic 

intre ei pl'in l egături chi mice covalente; 
- în compuşii organici atomul de carbon est e tetracovalent ; cel <le azot-

t ricovalent; cel de oxigen - dicovalent şi cel de hidrogen sau de halogen-mo-

nocovalen L; . 
- în compuşii organici legăturile covalen te simple se pot stabili între ori-

care din specii le de atomi ai elementelor organogene indiferenL de covalenţa 
lor maximală : 1, 2, 3 sau 4; la fo rmarea, legăturilor duble participă atorni 
cu covalenţa egală cu cel puţ in 2, iar la formarea legăturilor t 1·iple participă 
at omi cu covalenţa egal ă cu cel puţin 3; 

- .în compuşii organici toate covalenţele atomilor componenţi sint satis-
făcute prin legături covalente (numai simple, simple şi duble, simple şi Lri11lc 
sau chiar simple, duble şi t riple). 

1 

Pe lîngă caracterul lor simplu sau multiplu, derivat din structura lor elec-
tronică, legăturile chimice covalente prezintă o serie de proprietăţi specifice , 
care determină apariţia structurii chimice la moleculele ce conţin asLf el <le le
gături între a tomi i componenţi. Acestea sînt : 

a) legatura covalentă este dirij ată in spaţiu, pe direcţii bine determinaLe, 
care se conservă tot t impul existenţei moleculei în care apare; 

b) legăturile covalente fac intre ele unghiuri ale căror valori sînt constanto 
pentru o substanţă chimică dată ; 

c) at omii legaţi prin legături covalente sînt situaţi la distanţe definite şi 
car&cteristice; 

d) numai atomii legaţi cu legături covalente alcătuiesc molecule propriu-
zise (compuşii ionici nu sint formaţi din molecule) . 

Molecula celui mai simplu compus organic, metanul, are o formă spaţială 
determinată de geometria orbitalilor hibri zi sp 3

• Cei patru atomi de hidrogen , 
legaţi de unicul atom de carbon prezent, sînt orientaţi în spaţiu căLre cele 
patru vîrfuri ale unui tetraedru regulat, în centrul căruia este plasat nucleul 
atomului de carbon (fig. 7). In acest mod fi ecare atom are o poziţie definită 

Fig. 7. Structura te
traedrică a moleculei 

de meta n, CH4• 

H 

H 

H 
15 

H 

H 



in spaţiu, se găseşte la o anumită distanţă de vecinii· săi şi , toţi la un loc, .for-
mează o unitate structurală definită. „ 

Concepţ ia structurii spaţiale a moleculelor organice a apărut încă în seco
lul t recut cînd s-a emis ipoteza st.ructurii t etraedrice a atom1ilui de carbon 
(A. Le De l, .J. II. va n 't H o f f - 1874). Ipotpza a Of'\ 'Pnit apoi cer
t itudine, pe care se întemeiază un capitol important al chimiei organice, de
numi t strrrochimir>. 

1.4.2. Lanţuri de atomi de carhon. Un al doilea factor; care determină 
existenţa structurii chimice la moleculele organice, îl constituie proprietăţ1Je 
particulare a!P a tom ulni de carbon, şi anume, cele legate de capacitatea . sa de 
a forma catene de vtorn_i de carbon: ln acest sens trebuie să se ţină seama de 
urmă toarele pos i bilităţ i aln atomului de carbon: 

a) un atom. de cat'-bon poate forma una, două, trei sau patru covalenţe 
1· 11 alţi atomi de carbon; eJ va fi , c01·P.spunzător: primar, SP.cundar, l.11rt.ia "· 
1·uaternar: 

I I 
·-C-C-

1 I 

atomi de 
carbon primari 

I I I 
- C--C-C-

1 I I 

)c=s 
atomi de 

ca ri.Jun sf•i;undari 

I 
-C-

I I I I 
- C- C-C-C-

1 T I I 

-C==C-
atomi de 

tHl'Lun terţiari 

I 
-C-

I I I 
--C-C-C-

1 T I 

-C-
I 

atom de 
carbon cuaternar 

într-un şchelet de mai mulţi atomi do carbon legaţi între ei poate aparea ori
care din aceste tipuri; 

b) atomii de carbon pot forma l anţ uri sau catrme în componenţa cărora 
intră de la 2 pină la mii, chiar zeci de mii, de atomi de carbon. De exemplu, 
J anţul macromolecular al polietenei es te alcătuit clin peste 6 OOO de atomi 
de carbon. După modul de dispunere a atomilor de carbon în catenă aceasta 
poate fi de mai multe feluri : 

i I !' I I I 
-C-C-C-C-C-C-

1 I I I I 
ca tenă liniară (ronţine numai a tomi 

de cari.Jon primari şi secundari), 

I 
-C-

I I I I I 
-C-C-C-C-C-

1 I I I I 
-C- -C·-

1 I 

catenă ;·amificată (poate să con(ină toate 
tip11rile de atomi de carbon) 
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cu h'nă cicl ică 
(conţine numai a tomi de carbon secundari), 

I I I I I I 
-C.-C-C- C-C-C-

1 l I I I I 
"-c c/ caleni1 laterah'i. 
/ , / "'- \poa te fi liniar(t 

'C sau ramifieală) , 

/"-
catenă mixtă 

(poate să conţină toate tipurile de atomi de carbon). 

Aceste tiput'i de_ .cat~n~ ~u. dus la ~1:11P_ăr~i~e~ co~~uşilor org~nici in do~ă 
mari clase: compuşii aciclici.fi comp'!şi_i ciclici, ~~parţ1re care sta la baza sis
tematizării şi nomenclaturn in ch1m1a organica. 

Dacă între atomii componenţi ai oricăreia .d.in ~catenele enun;erate nu apar 
decît legături covalente simpl~, c~tena re~pec.t1va este sat.urata ; in ca_zul in 
care, într-o catenă oarecare, alatun d~ legatur1 covalente ~u~ple apar ş1 leg~

. turi covalente multiple (duble sau triple), catena respectiva este nesaturata. 
Aceste elemente structurale, fundamentale pentru moleculele compuşilor 

organici, pot fi schematizate astfel: 

_ · J 
I I 

------, 

1
-saturate 

LINI ARE 1-
. ___ l_I_ nesatura te 

I ACICLICJ<j I 
--+'----- I 

I CATE NE DE ATOMI 
I DE C_\RBON 

I 1
- saturate 

--->I RAMIFICATE 1-- . 
'------~-r- nesaturate 

1
- sa turn te 

r---+[SIMPLE 1-
---~I - ,_nesatura te '----+I CICLICE J 

L --I_. saturate 
CU CA TE'.'l!Ă 

~ LATERALĂ -
1- nesaturato 

2 - c:~imia el. a X-a 



::>e poale obser·va că diversitatea structurală a moleculelor organice es te 
destul de vastă şi că ea implică multe aspecte, d intre care numai o parte ·au 
fost. abo rdate a ici. 

Structura chimică a unui compus organic este factoru l determinant al pro
prietă ţilor salr, deoarece un anumit a ranj ament al atomilor componenţi 
intr-o mnlPl'llli\ <' t'<'ează un anumit ti'p de interacţii atomice care se traduc 
p rin pr11pri1•l it( i <-.h imice şi fizice definite; orice modificare a acestui aranja
ment inseamnă alte interacţii, alte proprietăţi. D~ exemplu, în cazul unei 
substanţe cu compoziţia C2H60 atomii componenţi se pot aranja intre ei 
în două moduri (mai multe structuri), cărora le sînt caracteristice proprietăţi 
f fzico-chimice distincte: 

JT H H H 
I I 

II - C-0-C-H 
I I 

H- C-C- 0-I-I 
I I I I 
I I li li H 

alcool etilic elr r metilic 

Compuşii organ ici, care avind aceeaşi compoz i ţie elementară (aceeaşi 
formulă moleculară) prezintă proprietăţi fizice şi chimice deosebite, generat P 
ele deosebirile de structură chimică, au fost denumiţi izomeri, iar existenţ 'l 
lor -· izomerie. Din cauza fenomenului de izomerie, caracterizarea pro
priu-z isă a unei substanţe organice se face numai prin precizarea struc
turii sale. 

Stabilirea structurii chimice a unui compus organic oarecare se reali
zează d!n _aproape .în aproape, pas cu pas, folosind pentru aceasta atit me
t?de ch1m1ce (a!1ahz~ _funcţională ~alitativă şi . cantitativă, degradări oxida
t.1v.e urmate de 1dent1f1carea produşilor rezultaţi etc.) cit şi , mai a les, metode 
f~zrvce (spectrvometrie în u ltraviolet, vizibil, infraroşu, de rezonanţă m agne
t ica nucleara, de masă etc.). 

1.4.3. Formule structurale. Reprezentarea unei structuri chimice se face 
cu formule şi modele care, în funcţie de complexitatea moleculei re13pective 

H 
H H 
I I 

H-C-C-H 
I I sau 
H H 

3 b c d 

e 
Fig. 8. Fornrnlr şi modele folos ite în chimia organ ică. 
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şi de nernia de a pune in evidenţă anumite par· ti c: u la l'i tăţi stl'u<:turale 1:de $HI.:. 

pot f'i (fi g. ·8): 
a) formule plane obişnuite, folosite foa rte larg d atoritil. t·om.odiUi.l ii h11· 

(nu redau a ranjarea atomilor în spaţiu); · ' 
b) formule de proiecţie, redau imaginea spaţial ă sau sc hema moleculei; 
c) formule de configuraţie, reda u dispoziţia s ubstit uenţ il or lega ţi ele un 

atom de carbon; 
d) formule de conformaţ ie care indică aranjam entul geometri c 1·rzu ll al 

prin rotirea atomilor în juru t l egături lor si mple (conformaţia m olecul ei); 
e, f) m odele structurale de diferite t ipuri , redau toate detaliile spaţia le 

şi geometrice ale moleculei . 
Toate formulele folosite în rep rezenta rea structurii chimice a unei mole

cule sînt d enumite generic formule stru.cturale şi ele .au men ire\J, d r. a 
caracteriza cît mai exact substanţa pe care o reprezint ă. Formulele structurale 
trebuie să reprezinte o structură chimică în deplin ă concordanţă cu proprie
tăţile sale , în sp~cial cele chimice; un exemplu în acest se ns li constit.uie în
cercările de a reprezenta structura moleculei rle hPnzr.n. 

J·:x1mc1rn ŞI PROBLE:\rn 

1. Se consideră l'.Omp 11s ul or.ganic <'li f01·mula molec11 la1·i1 C2H5CI. Sit se indice: 
tipul legăturilor chimice . d intre atomii compon e nţi, tipul catenei de atomi de carbon , 
număru l de a1·anjamente structura le posibi le. 

2. Aceleaşi întreb:lri ca lct problema nr . 1, pentrn C'Ompuşii <'li formula molecularit 
A= C2H4Br2 şi B = C6 1-1 11 Br ştiind că A prc ;i. inW două arn nja:nrrile slrudura lL', iar 13 
unu l s ingur. 

a. Se consideră urmi\loar•ca 1.:a trnă dl' alomi dr rn rbou: 

I 
-·· c•„ . 

I I I I I I I 
-C1 -l."-C~-\.'1 - C5-C6 -- C7 - . 

I I ! I I I 
-C11 -- - Crn - -- C~ 

I I I 

:-:li\ sn preeize7.P natura fienlruia dinln• Pi. 
4. Pentrn comp11s11 l t·11 forn111J ;1 mo lt•l'11la1·;1 C5 11 10 st• poatt• •·011sid<>1·a posibil it o C'alt•nit 

saturată '? Ce formă ' '.a avea '? Dar o calt>111i nrsa lura-tft ? Ce form i1. va aYea? 
5. Compusul cu formula molee11lar1i C7 H14 are în s trurtura 1·.a lPnci sale 4 alomi de 

carbon primari , 2 atomi de carbon lt>rţial'i :;;i 1 atom 
0

dl' 1·arbon 1· ualt>1·11ar. Care este 
structura at:estci 1·.atene? Se pot formula mai mul te stnwturi r·onji nîn d aC"rla~i num<'\r • 
ş i tipuri de a tomi de carbon '! 

6. l"n t:ompus organic A ro1J!i1u• Hi,75% C ~ i 17,t:i% H ::;i art' masa molcculan'\ de 
1't,5 ori mai mare dccît n umărul de alo111i ele carbou din rnoli>c ulit. Cart· eslc formula 
mol eru l ară ~i strudura C'il lr nri ai·rsl 11 i compus'? 

~.,. . ' . 



2 HIDROCARBURI 

Hidrocarburi le sînt compuşi organici ln compoziţia cărora apar numai 
atomi de carbon şi hidrogen. 

Se cunosc azi peste 30 OOO de hidrocarburi clasificate în mai multe clase , 
tl upă principalele lor caracteri stici (tabelul nr. 2) . 

Tabellil nr. 2 

Clastrh!area hidrocarburilor 

F orma catenei Hibridizare la atom C Tipul de hidrooarbuti Clnsa de h idrocarburi I 
--1 

linia.ră spa saturate a.Ir-ani 
' 

ramifica.tă spa saturate izoalcani 
cicliră. · spa saturate cicloalcani 

liniarii. sp3 şi sp2 nesaturate alchene 
liniară sp3 şi sp2 nesaturate a.lcadienc 

-
liniarii. sp3 şi sp nesaturato alchine 

, .. 
ciclică. 

: 
sp2 11romaticc arene 

Hidrocarburile sînt combinaţii de bază; de la ele derivă toate clasele de 
compuşi otganici în molecula cărora, 1n locul unuia sau mai multor a tomi de 
hidrogen, apar atomi sau grupări de atomi care conţin şi celelalte elemente 
organogene. 

2.1. ALCANI 

2.1.1. Definiţie, nomenclatură, omologie. Se numesc alcani ·{parafine) 
hidrocarburi le în care nu apa.r decît legături simple de tipul C-C şi C-H şi 
la care raportul numeric dintre cele două tipuri de atomi este exprimat prin 
formula: 

1.n care n reprezintă numărul atomi)or de carbon din moleculă: 

.- '20 

Alcanii sînt hidrocarburi saturate aciclice. Aceste hidrocarburi sînt satura/p 
pentru că datorită raportului numeric de mai sus,au un conţinut maxim posi~i l 
de atomi de hidrogen; se numesc aciclice fiindcă au cat ene de carbon deschise. 
(liniare sau ramificate). 

Dacă se înlocuieste în formula de mai sus n cu valori întregi şi succesive 
(sirul natural al nurri.erelor) vor rezulta form ulele moleculare corespunzătoare, 
fiecare în parte, cîte unui alcan. urnele acestuia se va. exprima du~ă urmii.
toarea regulă: la numeralul care arată numărul de atomi de carbon dm mole
culă, exprimat în limba greacă, se adaugă sufixul an, excepţie f ăcînd pr1m11 
.Patru termeni, care au denumiri specifice . 

n = 1 CH4 m etan CH4 
n = 2 C2H6 etan CH3-CI-l3 
n = 3 C3H

8 
propan CH3-CH2-CH3 

n = 4 C4H 10 butan CH3-CH2-CH2-CH3 
n = 5 C5H12 pentan CHs- (CH2)3-CHa 
n = 6 C6H14 hexan CHa- (CH2)4-Clh 
n = 7 C

7
H16 heptan CHa- (CH2)5-CH3 

n = 8 C
8
H 18 octan CHs- (CH2)6-CH:i 

n = 9 C
9

H20 nonan CH3-(CH2h-CH3 
n = 10 C10H22 decan CHs-(CH2)8 -CHa 
n = 11 C11H24 undecan CHa-(CH2)9-CH3 
n = 12 CuH26 dodecan CH3-(CH2)10-CH3 

ei cos an 

Toti alcanii de mai sus au catene liniare. La alcanii cu patru sau mai mulţi 
atomi 'de carbon in moleculă poate apărea însă ramificarea lanţului ; de aceea 
în denumirea alcanilor trebuie specificată şi natura lanţului. Acest lucru se 
realizează prin adăugarea la numele alcanului a prefixului normal pent ru cei 
cu lanţul liniar şi i zo pent ru cei cu lanţul ramificat. 

Cicloalcani (cicloparafine). Sînt hidrocarburile ciclice saturate care conţin 
o catenă de carbon închisă sau cicl i că şi au formula general ă C„ 1-1 211 · Cîteva 
exemple de cicloalcani sint : · 

H 2C-CH2 

I I 
H2C - Cll2 

r.i rlobutan 

CH2 

Hzc/"'-cII2 

I I 
H2c- -cH2 

ciclopen tan · 

C H2 

H2C/ "'-cH2 

I I 
H2C"'-/CH2 

CH 2 

cii::lohexa11 

Se observă că fiecare termen al seriilor de alcani şi cicloalcan i prezentAt<' 
mai înainte se deosebeşte de vecinii săi ~mediaţi P!i:itr-o grup.~re 1!1~tilen 
(-CH2-). O astfel de serie se numeşte serie omoloaga,iar m embru seriei sînt 
considerati omologi unul în raport cu celălalt . Deoarece într-o serie omoloagă 
se conser~ă particul arităţile structurale, te rmenii respectivi au proprieLăţi 
asemănătoare . 

2.1.2. Radicali. Dacă din molecula unui alcan se îndepărtează un atom de 
hidrogen rezultă un rest de hidrocarbură cu o valenţă nesatisfăcută la un atom 
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de carboJ1 . Acei-ta poartă numele de radical hidrocarbonat alcanic, sau mai 
obişnuit radical alchil. 

Numele radicalilor alchil cu o singură valenţă liberă (radicali monovalenţi) 
se formează din numele hidrocarburii respective în care se înlocuieşte sufixul 
an cu il. Sufixul ilen este folosit p entru radicalii divalenţi sufixul in pentru 
cei trivalenţi etc. _Exemple: , 

I 
C H4 CH3- - C'H2- -CH 
ffi l'tllll metil m<'tilen I 

metin 

C lfa-CH3 CH3-CH2- - CH2-CH2-
elan el ii eli!en 

CHa- C: H2- C H3 CH3-CH2- CH2- CH3- CH-CH3 

propan prnpi l I 
izopropil 

Din punct de vedere electronic un radical este o moleculă care poartă 
la unul din atomii săi, în acest caz la carbon, un număr impar de electroni 
deoarece unul din orbitali este ocupat de un singur electron. ' 

Trebuie precizat că radicalii alchil nu pot exista în stare liberă ca substanţe 
stabile ; ei apar in anumite reacţii chimice în care se şi consumă, transformîn
du-se în substanţe stabile, cu toate valenţele satisfăcute. (Se .cunosc şi radicali 
„liberi", cu o anumită durată de viaţă măsurabilă, dar cu structuri mult mai 
complicate <lecit ale radicalilor alchil.) 

2.1.3. Izomerie. Atomii din metan , etan şi propan nu se pot aranja '<lecit 
ln cite un singur mod, adică: 

H 
I 

H - C-H 
I 
H 

metan 

H H 
I I 

H- C-C-H 
I I 
H H 
etan 

H H H 
I I I 

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

propan 

Formule structu
rale desfăcute 

CH 4 CH3- Cll 3 CH 3- CH2-C H3 Formule structura-
mPtan etan p ropan le restrînse 

Pentru butan există două posibi lităţi de arirnjare a catenei : 

normal butan 
p.f'. - 0/>0 c 

CHa 
I 

H 3C-C-CH3 

I 
1l 

izobutan 
p.{'.-11 ,i° C 

Cei doi t ermeni au aceeaşi formulă moleculară C4H10 dar structuri diferite, 
deci şi proprietăţ i diferite. Aceşti doi compuşi sînt izomeri. Pentru că 1n acest 
caz izomeria se datoreşte ramificării catenei, ea poartă numele de izomerie 
de catenă. \ 
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In con t inuare, în seria alcanilor, înmulţirea numărn l ui <le atomi <le cnrbon 
ad uce după sine înmulţirea numărului de izom eri de catenă (de exemplu 
C6 H14 are cinci izomeri , C10H22 are 75 izomeri , C20 H42 are 366 319 izomeri ). 

Pentru a nu se crea confuzii de nomenclatură, toţi izomerii de catenă ai 
alcanilor (izoalcanii) se denumesc după următoarea regulă: 

Se stabileşte cea m ai lungă catenă liniară, se numerotează de la un capăt 
la altul atomii de carboh,· în aşa fel incit catena laterală să ocupe poziţia cu 
numărul cel m ai mic, se denumesc ca r adicali catenele laterale (ramificăril e), 
se indică poziţia lor prin cifre şi la sfirşit se adaugă num ele alcanului cu cat ena 
l iniară' stabilită. Cum se va denumi, de exemplu, iznnkfrnul cu următoarea 
formulă: · 

1 2 3 4 s 
CH3-CH - Clf 2- CH2-Cl-l3 

I 
CH3 

se numeşte: 2-meLil-pentan ( şi nu 4-metil-pentan). În cazu l izoalcanilor c.: 11 

mai multe ramificări numerotarea catenei de bază trebuie să se facă astfel 
incit suma indicilor care arată poziţi a ramificărilor să fie mini mă. Citirea radi
calilor se face în ordine alfabetică; astfel etilul va fi menţionat înaintea meti
lului. Prezenţa mai multor r adicali identici se ind ică prin prefixe: di, tri, et c. 
Care este, de pildă, denumirea corectă a izoalcanului cu formula: 

CI-13 
I 

CH3 - CH2- CH - CH2-C-C l-I 3 
I I 

CH2 CH 3 

I 
CH 3 

Catena liniară cea m a i lungă este eca alcătuită din şase aLom i <l e ca1·bon; <l ec:i 
baza denumirii o va constitui numele alcanului corespunzător - hexanu l. 
Num~rotarea atomilor de Garbon se poate face însă în două moduri şi anume: 

I 
- C-

I 
- C-

I I I I . I I I I I I I I 
-C1- c2- c3- C4 __.: C5- cs_ sau -C6-C5-C4- C3- C2- C1 -

I I I I I I 
- C- - C-

I I I I I I 
- C- -C-

I I I I 
- C- - C-

I 

Pe baza regulei genei·ale, substanţa de mai sus poate fi denumiLft ast.fe l : 

3-etil-5,5-dimetil hexan sau 4-eLil-2,2-d imetil hexan 

Dintre cele două denumiri posibile, est e corectă ultima, suma indi cilo1· de 
poziţie (2 + 2 + 4 = 8) fiind mai mică <lecit în primul caz (5 + 5 + 3 = 13). 
• Denumiţi izobutanul , ·ţ in1nd seama de regula formulată mai sus. 
• Care este denumirea corectă pentru un izomer al octanului: 2,2,4-trimetil 

pentan sau 2,4,4-trimetil pentan? Scrieţi formula structurală a izomerului. 
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2.1.t.. Structură. În molecula alcani lor· lol i Hloniii <lP ea „b 1111 a u ~ 1 a·l't'H 
d P. hibridizam sp 3

• În această stare unghiuri!~ clinlre valen ţe le alornului ·;IP 
carbon sîn t de 109° 28'; ele sînt orientate în s paţiu d 11pi\ direcţii le ePlor pat f'll 
virfuri ale unui tetraed ru regu lat. Modelele s p aţ i ale a. IP primi]o„ doi t.P f'lll eni 
ai seriei alcanilor sînt redate în fig-u ra 9. 

H 

H 

H 

H 

Fig. (I. Mo(ft>]elt; spHţia l t! 
ale lllolecu lelol' d f! metan 

şi de ela11 . 

Pentru a rep1·ezenta grafic stnr<:l lll'a a lcan ilor· sp folosps(' l'PI mai dps for· · 
mulP. plane obişnui te (desfăcute sau reslri11sP, <·a ('Ple clP lfl pagina 22), r·p11un
ţlndu -se la formu le le s paţiale , dar subînţe legfodu - l P. 

Datorită O f'ientării tetraedrice , în hid r·oca rbur·ilr cu cloi şi mai m ul\i at<1 1l) i 
de carbon, legătura C-C permite rotaţ i a lilw ră a <:Plor clouă g n tpP dP alorni 
pe care le uneşte . Hidrocarburile cu catene liniare au d e fapt l'o r·ma dP. lin ii 
Mnte, care din cauza rotaţiei l ibere pot lua for·me v1u·iabile. Cea mai stab ilii 
este însă forma în zig-zag, cu toţi atomii ele <:iu·bnn în acelaşi plan, ca in 
figura 10. 

I 
I 
I 

·, I 2,54l • I , ,. >l 

Fig. l O. Forma de zig-zag- H l an~u l ui dt' uto 111i di• c.;<l l'hon lnt r· -un 11 01·11ia l-a l1.:nn . 

2.1.5. Stam naturală. Principalele surse tir a lcani sini gazele naturale ş i 
p etrolul. 

Gazele na.t ura le p0t fi : 
a) fonn ate din metan (gazul metan) ş1 
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. b) gaze de .~ondă sau gaze <le petrol (conţinînd alcani de la C1 la C5) . Pet rolul 
este un am estec de hidrocarburi (vezi 2.5.). 

Ţara noastră dispune de astfel de zăcăminte: în Ardeal se afl ă gaz metan ; 
in Moldova, în partea sudică a Carpaţilor, în zona Argeşului şi Olteniei sint 
zăcăminte de petrol. 

O sursă naturală pentru obţinerea h idrocarburilor mai este cărbunele şi 
oxidu l de carbon obţinut din aces ta. 

·2.1.6. Proprietăţi fizice. La t emperatura şi presiunea obişnuită alcanii p ot 
fi gazoşi , lichizi sau solizi, în funcţie de atomii de carbon din moleculă . Astfel 
termeni i inferiori (pînă la butan C4) sînt gazoşi, termenii medii { p!nă la p enta
decan C15) sint l ichizi, iar cei superiori (peste C t.s) sînt solizi. . 

Această m odificare a stări i de agregare se datoreşte creşterii continue a 
punctelor de fierbere şi de topire cu numărul atomilor de carbon (fig . 11). 

800 

F ig. 11. Variaţia c.;ons to n
tc lor termice si a sl i1ri i de 

agregare Ia 'n-alcani. 

250 

200 

150 

r 50 
u 
o o 

· 50 

- 100 

- 150 

-200 
I 
I 

GAZEi LICHIDE 

te de fierbere 
\'\l(IC 

18 20 22 24 
nr.atomi de C 

SOLIDE 

ln serii le omoloage, punctele de fi erbere şi de top ire cresc cu creşterea 
masei mol eculare. Această regulă generală se păstrează şi în cazul izoalcanilor, 
dar ramificarea micşorează punctul d e fi erbere ar compuşilor r espectivi, d e 
exemplu: 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 n - pentan 
CH3-CH - CH 2- CH3 izopentan 

I 
Cl-13 
C H3 

I 
Cll3 - C- Cll3 

I 
Cl-13 

ne9pentan 

p.f. = 36°C 
p.f. = 27,8°C 

p .f. = 9,4°C 

Alcanii lichizi şi solizi au densitatea mai mică decît unitatea (plutesc dea
supra apei) . Sînt substanţe insolubile în apă , dar solubile în solvenţi organici : 
benzen, alcoo l, eter, cloro form etc. Alcanii lichizi sînt solvenţi pentru multe 
substanţe organice. 

Alcanii gazoşi nu au miros şi de aceea, pentru·tlepistarea scăpărilor de gaze 
din conducte sau din butelii (aragaz), li se adaugă substanţe urît mirositoare 
(compuşi organici ai sulfului, numiţi mercaptani), a căror prezenţă est e foarte 
uşor de sesizat. . 

2.'L.7. Proprietăţi chio:iice. Denumirea de „parafine", care provine de la 
parum affinis = a finitate (chimică) mică , este folosită şi astăzi pentru alcan i 
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~ i izoalcani. Ea exprimă reactivitatea scăzută a termenilor din această clasă 
de hidrocarburi. 

Reacţiile chimice la care participă alcanii se pot grupa după natura legă-
turilor covalente care se desfac. 

- Legătura C- H se desface la substituţie, dehidrogenare, oxidare. 
- Legătura C-C sa desface la descompunere termică, izomeriza.re, ardere. 
1. R eac1iile de substituţie sînt acele transformări chimice ale alcanilor în care, 

.sub acţiunea unui anumit reactant, unul sau mai mulţi atomi de hidrogen din 
alcanul respectiv sînt înlocuiţi cu atomi sau grupe de atomi proveniţi din 
reactant. 

Reacţiile de subRtituţie sint reacţii caracteristice alcanilor (hidrocarburilor 
saturate) dar se· întilnesp şi la alte clase de hidrocarburi, precum şi la sub
stanţe cum slnt derivaţii halogenaţi, alcoolii, acizii etc. 

Cea m ai importantă reacţie de substituţie este halogenarea. 
Halogenarea alcanilor reprezintă reacţia de substituţie a hidrogenului din 

alcan cu al;o!11i de halogen, în care se obţin derivaţi halogenaţi: 

R-H +X2 ~ R- X + HX 
alcan halogen derivat hidrac_id 

h<1 logenat 

Alcanii reacţionează direct cu clorul şi cu bromul la lumină (reacţie foto
chimică) . Cu fluorul şi iodul nu reacţionează in R"Cest mod. Clorurarea sau bro
murarea alcanilor se poate efectua şi în absenţa luminii, dar la temperaturi 
ridicate, cuprinse între 300-600°C. Clorurarea (reacţia cu clorul) prezintă 
in I P.rrs practic. In cazul alcanilor cu mai mulţi alomi de carbon, reacţia con
d 111 ·p Ia un amestec de derivaţi halogenaţ.i, deoarece nu este selectivă. 

Astfel, un amestec de metan şi clor expus la o sursă de lumină sau încălzit 
Ja circa 500°C formează un amestec de derivaţi halogenaţi: 

CH4 + Cl2 ~ CH3CI + HCI 
clorură de 

metil 

CH3Cl + Cl2 ~ CH 2Cl2 + HCI 
r.lorură de 

metilen 

CH2Cb + Cl2 ~ CHCl3 + HCI 
cloroform 

CHCb + Cl2 ~ CC14 + HCI 
tetraclorură 
de carbon 

2. Reacţiile de izomerizare sînt acele transformări, în care no~n;i.al ale.anii, 
sub acţiunea unor catalizatori , ca bromura sa.u clor1;1ra' de alum1~1u a~~1dr~, 
la temperaturi de 50-100°C, se transformă în 1zomer1 cu structura ram1f1cata, 
ad i că ln izoalcani. 

As tfel butanul normal trece în izobutan: 

CH3-CH2-CH2-CH3 ~ CH3-CH-CHa 

n- butan . I 
CH3 

izo-butan 

Reacţiile de izomerizare au aplicaţii practice în obţinerea benzinelor de 
calitate superioară, pentru ~ă izoalcanii ard mai bine în motoarele cu explozie 
ale automobilelor decit c~i : cu catene normale (vezi 2.5.). 

26 

. 3. R~acţiile de oxida:e st.i;it .t~a~sformările suferite de alcani sub acţiune8 
ox1genulu1. Acestea pot f1: oxidari incomplete sau oxidări şi oxidări tot z 

d 
. a e sau 

ar eri. 
a) Oxidările sint transformările care conduc Ja produşi ce aparţin altor 

dase de substanţe, ca a lcooli, aldehide, acizi etc„ în funcţie de condiţii l e r(,. 

lucru . 
Importanţă practică prezintă oxidăril e metanului: 

60 atm 
---~ CH30H 

4110° c 
alcool metilic (metanol) 

oxizi di> 11z11 I 

l100-tillll c 
aldehidă formică 

2 CH 4 + 02 -------> 2 CO + '• H2 

~d' gaz e sinteză 

h) Arderi. Oxidarea totală a alcanilor , numită şi ardere, condu ce la for
marea dioxidului de carbon şi a ap ei. 

Astfel, arderea metanului, butanului etc. se poate exprima prin următoa
rele ecuatii chimice: 

, C H4 + 2 02 - C0 2 + 2 H 20 + Q 
C4 H10 + 13/2 02 ~ 4 C02 + 5 H20 + Q 

Aceste reacţii sint însoţite d~ .~egajar.ea unei cantităţi c?r~~punzătoare de 
căldură (Q) şi stau la baza fo losm1 .alcan ilor drept combus~1b1~1. . 

Alcanii cu număr mare de atomi de carbon ard progresiv ş1 cu viteze con
trolabile· termenii inferiori, gazoşi sau lichizi în stare de va pori, formează cu 
oxigenul' sau cu aerul amestecuri detonante,. capabi le să yroduc·ă explozii 
sub influenta unei scintei. Un exemplu i i const1tme detonaţia metanului care 
se poate pr~duce int re concentraţiil e limită a~e acestui.a în aer_ (5- 15%). Se 
impune de aceea să se ia măsuri de pre ca uţie deoseb i t~ ca sa nu ex iste pc 
conrlucte scăpări de gaze n atura le, ~e pot pr~v?c.a ac~1?ente . . . „ 

4. Descompunerea termică a alcanilor. Datorita merţ 1e1 lor ch1micP. alcanu 
prezintă o mare st abilitat e termică, putînd fi î.ncă l~iţi. ~înă la 300-400°q 
fără a suferi vreo t ransformare. La temperaturi mai rid icate a u loc ruperi 
ale legăturilor covalente C-C şi C- H în urma.căr.o~a din i:noJeculele !11ai mari, 
ale unor alcani superiori, rezultă molecule mai m1c1 de h1drocarbur1 saturate 
şi nesaturate. · . . • 
· După temperatura la care are loc descompunerea termic.a aceasta poale 
fi: cracare cînd t < 650°C ş i piroliză, clnd t > 650°C. 

Un ex~mplu îl constituie descompunerna termică a butanului, la 600°C, 
cînd au loc următoarele reacţ ii: 

mPtan propenă 

CI-I CH r'Jf CI-I -~C l-l~-C H ~ + CH 2 =C H2 3- 2- \. 2- 3 ~ I Reacţii ele 
cracare 

lrn lan etan etenă 

--+CH 2 =CH - CH2-Cl l 3 + 1-1 2 

1- butenă 

-i.,.0 1 ~-CH = CH-CH3 + H2 

2- butenă 
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După cum se observă au loc două tipuri de reacţii: 
- reacţii de rupere a unor legături C-C, numite reacţii de cracare, 
- reacţii de rupere a unor legături C-H, numite reacţii de dehidrogenare. 
La alcanii superiori , cu număr m are de atomi de carbon, posibilităţile de 

r upere ale moleculei cresc foarte mult, astfel că se obţin amestecuri de alcani 
şi alchene cu molecule de diferite mărimi . 

Descompunerea termică a alcanilor işi găseşte aplicaţii practice deosebit 
d e importante în valorificarea raţională şi superioară a petrolului si va li 
reluată sub acest Aspect la capitolul respectiv. ' · 

2.1.8. Metanul CH4• A fos t descoperit de A. Vo l t a in 1778 în mii ul 
bălţilor şi a fost numit gaz de baltă. In scoarţa terestră formează zăcăminte 
în care puritatea poate atinge 99%. Ţara noastră posedă zăcăminte de metan 
cu puritate ridicată (98- 99%), cele mai importante fiind cele de la Sărmăşel, 
Copşa Mică, Bazna, Nadeş, Şincai, Deleni, Bogata etc. 

Metanul apare şi în minele de cărbuni unde, împreună cu aerul, formează 
amestecul exploziv denumit gaz grizu ; mai apare în guzole de cocserie şi în 
cele de cracare. 

Metanul se extrage din zăcămintele n aturale cu ajutorul sondelor . De aici 
se transportă la consumatori (laboratoare, industrie, termocentrale, locuinţe 
etc.) cu ajutorul conductelor. 

Metanul mai este utilizat drept combustibil dar azi se pune un accent deo
sebit pe t ransformarea lui într-o serie de compuşi chimici de o mare importanţă 
practică. Această prelucrare se numeşte chimizarea metanului. Este suficient 
Ră precizăm ·că prin chimizare valoarea unui metru cub de gaz metan creşte 
de circa 30 de ori, ca să ne dăm seama de importanţa economică a acesteia. 

Principalele direcţii de chimizare a m etanului slnt: 
a) Chimizare prin clorurare (vezi 2.1.7.). Produşii obţinuţi au diferite 

întrebuinţări. Astfel, clorura de metil ~CHaCl) este un bun agent frigorific, 
clorura de metilen (CH2Cl2) şi tetraclorura de carbon (CCl 4) se întrebuinţează 
ca solvenţi. Tetraclorura de carbon se întrebuinţează şi la stingerea incend iilor. 

b) Chimizare prin oxidare. După cum s-a văzut în paginile anterioare, m eta
nul, prin oxidare în diverse condiţii, poate forma : alcool metilic, aldehidă 
formică şi gaz de sinteză. Prin oxidare, meLanul m ai poate forma şi negru 
de fum, conform reacţiei : 

CH4 + 02 -- C + 2 H20 
negru de fum 

Randamentul de obţinere a negrului de fum prin acest procedeu este foarte 
mic şi nerentabil. Astăzi se fabrică negrul de fum mult mai rentabil din pro
duse petroliere, de exemplu la noi în ţară la Piteşti . Negrul de fum este utilizat 
în prelucrarea cauciucului, obţinerea cernelurilor de tipar, tuşuri etc. 

Cind . oxidarea m etanului se face cu oxigen d in aer, azotul existent rămîne 
necombinat: 

CH4 +aer (02 + Nz) -- C02 + 2 H 20 + N2 

procesul constituind o importantă sursă de azot. 
c) Chimizare prin oxidare parţială cu Mpori de apă . Prin oxidarea metanu lui 

cu vapori de apă se obţine gaz de sinteză: 

Ni 
----~ CO + 3H2 
650-900°C 

gaz de sinteză 
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Cazu l de s i nteză obt inui es lc folosit la scară industrială în diverse sin leze 
<le alcooli, aldehide' etc. 

d ) Anw noxidarea metanului. Este reacţia metanului cu amoni ac şi aer, 
r u formare de acid cianh idric: 

P t, 1000°c 
HC:'\ + 3 ll 20 

a r· id 
cianhidric 

e) Obţin<'rea din metan a acetilenei . Din metan se poale obţine acetilenă , 
cu largi ut.i li z ă l'i pl'actice (vezi 2.3.). 

Produsele chim ice obţinute prin reacţiile descrise mai sus şi-au găsit largi 
aplicaţ i i ind ustriale în marile com,binate chimice ale ţării noastre, fiind pre
lucrate în conti nuare, prin alte procese chimice. Chimizarea meLanului poate 
fi urmărită, în ansamblu., pe schema din figura 12. 

Uree Răşini sintetice 

lngrăşăminte 

Gaz 
Amoniac 1------' de s inteză 

METAN 

Metanol 

-----'-'formaldehidă 

Derivaţi 
cloru rati 

.__ __ _.Negru de fum 

Solvenţi 

Fenoplaste 

Solvenţi 

Prelucrare 
ca uciuc 

.___ __ _, Cernelurl· 
ti ogra ice 

Ace tilena 

Metacrilat 
de metil 

St iplex Fibre melană 

Fig. 12. Schema chimizări i metn nul11 i. 

l·:X J:RC'IŢII ŞI PROllf,J-::m; 

1. Scrieţ i şi denumi\i izomerii pentanului şi a i hexanului. 
2. Scri r \ i fo1·1111i11·lP ~ 1 1·1w l 11rale ale urmălorilor alcani: 

:1-r t il -2,2-d imeti 1-pen lan 
~H'li 1-2-meli l-hcpla n 
2,2-3,3-t.ctramet i 1-bu tan 
3,3-d i nw t i 1-octa 11 

3. lncercui ţi răspunsmil t> eorec:le: 
n) În rr;wţi i le de substil u ~ie se rup l egătu ri: 
f ) C- C: 2) C- H. 
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b) Gazu l de s in le zi\ so obţi no prin lr-o oxid arc a meta nulu i : I) complot<'\ ; 2) inr.ompletă, 
r) În reac ţiile de descompunere termică au loc reacţii de: 1 ) subst i tuţie; 2) cracare; 

3) dehidrogenare. 

4. O probă de hidrocarbură gazoasă cn un volum de 112 cm 3 (condiţi i normalo) dă 
prin ardere 0,88 g C02 ş i 0,45 g I-120. Să se determine formula moleculară a hidrocarburi i. 

!l. Prinr ipalul ronsti tuen t a l gawlu i molan es te mel.anul. Scrieţi ecuaţ ia rear.ţie i 

tlt! ardere şi <'.il lrula (i : 
n} volumnl de C02 (m:isurat în r.ondiţii normale) rewltat la arderea a 4 g CH4 ; 

b) numărul de moli de vapori de aptl ce rezultă prin arderea a 1/ 4 moli CH4 ; 

c) volumul de aer (cu 20% 0 2 ) necesar pentru arderea a 8,96 1 CH4 . 

6. Într-un cilindru se gi\sesc 80 kg CH4 la 100 atm. Folos ind o parte din gaz, pre
sinnea din cilindru scade la 30 atm. Ce canti tate de metan a rămas în cilindru ? 

7. Pentru a efectua analiza unui amestec de metan şi etan se ard 40 1 amestec. 
Rozu l ti't din ardere 72 1 C02 . Ce compoziţie in % volume a re amestecul de hidrocarburi? 

8. Într-un amestec gazos se găsesc lrci hidrocarburi: metan, etan şi propan. Hapor
tul maselor celor trei hidrocarburi în amestec este 1 :3 :t. Să se determine volumul de 
ae r necesar arderii a 300 g din a meslec (20% 0 2 în aer). 

!l. Într-un ameslec ele gaze sîn l trei h idrocarburi: A, B şi C, ce se g<'\sesc ln tr-un 
rap:irl molar de 1 :3: I. li idrocar burile A ş i B se înc.adrează în seria de hidrocArburi 
C„ H

2
„+

2
, iar hidror.a-r bnra C în seria de hidrorarburi C„H2„. Determinîndu-se densităţile 

celor trei h idroCilrburi î n raport cn acrul s-au găsit valor ile: 2,01; 2,49 şi 2,9. Să se de
termine : 

a) formulele molecula re şi slrnclurale a le celor trei hidrocarburi; 
b) volumu l de aer cc se consumă la arderea a 300 g di n amestec (20% 0 2 ln aer). 

10. Se obţine acid cianhidric prin amonoxidarea metanului. Dacă în procesul de 
fabricaţie s-au ob \.inut 2,43 tone acid cianhidr ic cu 1111 randament de 90%, să se de
termine: 

a) volumul de melan de pu ritale 99% în volum e, măsurat în condiţi i normale, 
utilizal în procP.sul de fabricaţie ; 

b) vo lumul de ae r (cu 20%0 2) nocesar. măsurat în cond;ţii normale; 
c) volumc!e de azol şi hidrogen, măsurate ·în condi ţii normale, necesare penlru 

obţ in erea amoniacului tntrodus în procesul de fabricaţie. 

2.2. ALCHENE 

2.2.1. Definitie, nomenclatură, structură. Se numesc alchene hidrocarburile 
aciclice care conţin in molecula lor o legătură covalentă dublă între doi atomi 
de carbon 

şi în care raportul dintre număru l atomilor de carbon şi al celor de hidrogen 
este redat de formula: 
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Faţă de alcanii cu acelaşi număr de atom i de carbon, a lchenele au doi atomi 
de hidrogen mai puţin, deoarece dubla legătură reprezintă o nesaturare, al
chenele fiind hidrocarburi nesaturate. 

Numele hidrocarburilor din această serie se face prin înlocuirea sufixµlui 
an, din numele a lcanu lui cu acelaşi număr de atomi de carbon, cu sufixul 
enă. 

CH3-CH3 etan 
CH3-CH2-CH3 propan 
Cl;f3- CH2-CH2- CI-l3 butan 

H2C= CH2 etenă 
CH3-CH=CH2 propenă 
Cl-13- CH 2-CH = CH2 butenă„. 

pentenă, hexenă, heptenă, octenă etc. 
Se mai utifo:ează şi terminaţia veche de ilenă :-etilenă, propilenă, butilen ă 

et c. Aceste hidrocarburi s-e. m ai numesc şi olefine, datorită faptului că deri
vaţii lor cloruraţi şi bromuraţi sint lichide uleioase. 

In cazul în care catena este ramificată se ţine seama, pentru denumire, 
de regulile indicate la alcani. 

De asemenea, se precizează şi poziţia dublei legături în catenă, prm 
indici numerici , alegîndu-se pentru numerot area catenei situaţia în care 
indicele ce i ndică poziţia dublei l egături să fie minim. Exemple: 

1 2 3 4. 
H2C=CH- CH2-CH3 
1-b utenll (nu 3-butenă) 

Clf3 
1 12 :l 4 

H3C-C= CH- CH3 
2-metil-2-butenă (nu 3-metil-

2-butenă) 

Alchenele, cu excepţia etenei, conţin atomi de carbon in două stări de hi
bridizare: cei care fac parte din dubla legătură au hibridizare sp2

, toţi ceilalţi 
atomi de carbon afllndu-se în starea de hibridizare sp3

. Aranjarea spaţial ă a 
atomilor în molecula unei alchene se va face in concordanţă cu aceste stări 
de hibridizare a le carbonului: atomii cu hibridizare sp2 vor avea d i spoziţia 
specifică dublei legături; atomii cu hibridizare sp3 vor alcătui un lanţ în formă 
de zig-zag, identic cu al alcanilol'. 

H H 
Fig. 13. Modelu l spa ţia l a l 

moleculei ele e ten ă. 

H H 

Modelele spaţiale ale primului reprezentant al clasei, etena, sînt redate 
în figura 13. · -

2.2.2. Izomerie. ln afară de izomeria de catenă, întîlnită la alcani, alchenele 
pot genera un nou tip de izomerie, denumită izomerie de poziţie. Ea este cauzată 
de locul pe care dubla l egătură 11 poate ocupa în catena de atomi de cMbon. 
In acest sens, de exemplu , butena se prezintă sub forma a ctoi izomeri <le pozi-
ţie: · 

1 2 ~ 4. '1 2 3 4 
CH2= CH - Cl.f2 -CH3 CH3-CH = CH - CH3 

1.-butenă 2-butenă 

poziţia dublei legăluri fiind precizată prm indici numerici. 
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Ca urmare a prezenţei dublei l egăt uri alchenele pol prezen ta, dad\· sint 
respectate anumite condiţii, ş i un alt t ip ele iznmerie, denumită izomeri<' „gt'O· 

a 

b 

Fig. 14. Modelul spaţial al 
izomerilor geometrici ai·2 bu

tenei: 

a) izomerul cis. b) izomerul 
trans. 

mPtrică. Atomii de ca1·bon legaţ i printr-o legătură dublă a u o poziţie rigicLi 
în moleculă; ei nu se pot r oti 'unul faţă de celălalt în jurul legăturii a 
(sigm a) . Dacă substituenţ.ii fiecăru i atom de carbon slnt diferiţi pot rezulta 
două aranjamente spaţiale diferite sau doi izomeri geometrici. De exemplu, 
în cazul 2-butenei, atom ii de carbon legaţi prin dublă legătură (d eci cu rot1 rra 
blocată) poartă cite doi substituenţi : un atom de hidrogen şi un 1·adic ri l metil. 
Faţă de un plan de referinţă - planul determinat ·de electronii re (pi) ai dublei 
legături - cei doi atomi de hidrogen (sau cei doi radicali metil ) se pot găsi fi e 
de aceeaşi parte a ·acestui p lan (cazu l izomeru lui geometric denumit cis ), fi e 
de o parte şi de alta a acestui plan (cazul .izomerulu i trans), aşa cum se poate 
observa din formulăril e de mai j os sa u <l in fig ura 14. 

H""- / H H ""- /CH 3 

H3C/C=C"' CHa H3c/C=C"' H 
cis-2-butenă 
p.C. = 3,'i°C 

trans-2- butenă 
p.r. = 1·c 

2.2.3. Akadiene (diene). Hidrocarbu rile nesaturate aciclice ce conţin do u ă 
duble legături s~ numesc alcadiene sau dienc. Acestea au cu patru atomi de 
hidrogen mai puţin declt alcanii corespunzăto1·i. Formula genera lă a clasei 

este: ~1 2 ~ 
Denumirea alcadienelor se face prin înlocuirea sufixu lui an din numele alca

nilor: cu sufixul dienă. De exrmplu: 

CHa-CH2-CH3 CH2= C=CH2 
propan 

CH3-C H2-C H2-CHa 
bulan 

propad ienă 

CH2 = Cli - CH=CH 2 

butadienă 
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Cele nrn i impoi-t nnl e u i t>ne slnt h11L ttd iena ~ i om ologul său, 2-rnet il-butndit>na 
sau izoprenul: 

CH3 

I 
l l 2C = C- C: H = C H 2 

2-lllf'fÎ l-1111f<1cJ iPJl i1 \ ÎZOJll"l'll ) 

2.2.4 . lTetode de J11'epararr a, akhenrlor 

1. D fshidratarea alcoolilor. Prin Jnd\lzirc> cu acid f;Ulflll'ic concen 
trat (sau c11 a lţi ac izi tari) la 150-200°C alcooli i rlimină apf\, formlnd 
alr hrnr : 

11 ,sn,, 2rn1"<: 
H - C 11 - CI t 2 - - - · . · · • 11. - C 11 = CH 2 ·+- 1120 

I I 
li 0 11 

akoo l al ..twniI 

111·:.llO:\ STH .\ŢIE EXPEHDI 1-::\T,\ 1„\. 

Sinlt•zo. 1•t1•11Pi din nl1·ool 1•tilit\ 

l'rin l111·itl7.in'a la l!i 11 - :! llU° Ca alt-ool11lui 1•t il iC" 1·11 a l' id s11lrur ir se obţine· elena con
rul'll1 l'l'Ht:\ il'i: 

H ,St), 
Cll; - Cl l; ~ Cll 2 = Cll 2 + 11 20 

I 
li () 11 

:-;l' rul osl'~ l l' 1111 ha lo11 r 11 r11nd rot 11n d clt• 1·irl'il .'iOO ml l'apacilale, pl'eviizul CU 1111 dop 

d1• 1·a1wi1 w 1·11 do11i1 or irir ii. !11 tr-1 11111J°di 11 01·i flc ii Sl' nionleazti. o pll nie pic1mitoare, iar în 

,iJ doil1«t se mont1·a zi1 1111 t11h d1• s t iC"li1 JH' lll l'll Îl'~ Î l'ea gaz11 l 11 i degajat (fig. '15). ln balon 

Fi~. t .'i . lns l;i la\iP <1 1• labo1·ator pt>nfr11 ob\inr n»=i elr nei din etanol ~i at'id sulfuric. 
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se introduce un ames tec de 10 ml alcool eti lic şi 30 m l a cid sulfu r ic concen tra t împ reun<\ 
cu 8 g sulfat de ţi. l uminiu anhidru ( obţinut pr in calcinarea s ulfatulu i de a luminiu cr ista
l izat) sau nis ip. Se încălzeşte la începu t cu flacără m ică pînă î ncepe degajarea de ga z, 
apoi se picură înce t di n pîlnia picurătoa re un ames tec de acid sulfuric şi a lcool et il ic 
prepa rat separa t pr in adăugarea a 50 m l acid sul furic concentra t în 60 ml a lcool eti lic 
(amestecul se face cu răci re exterioară) . Etena formată se puri fică pr in t recerea sa prin 
două vase spăl ătoare monta te i n serie. În primul se găsrşte acid sulfu ric de concen t ra ţie 
50% (care re ţi ne a lcoolul şi eter ul antrena t ), în a l doilea se afl ă soluţie de h id roxid de 
sodiu 15% (care reţi ne acidul s ulfuros format şi acidul sul fur ic an trenat) . E tena obţi nu tă 
se cap tează într-o eprube tă plină cu apă şi răsturnată într-un crista lizor cn apă. Dezlo
cu irea a pei din eprubetă este o dovadă că s -a obţinut etenă . Cu etena as tfe l obţinută se 
pot demons tra unele din proprie tăţil e sal e ch im ice . 

2. Dehidrohalogenarea derivaţilor halogenaţ ,;. La încălzire cu baze tnri, in 
soluţii alcoolice, derivaţii halogenaţi elimin ă hidracid cu formaret=l unei alchene : 

NaO H 
R- CH-C H2 -----+ 

I I a lcool e t il ic 
R- CH = CII2 + HCl 

H Cl 
der ivat halogenat akhenă 

3. Procesul de cracare. In procesele de cracare a alcanilor, aplicate în 
industrie, se formează cantităţi .mari de alchene. Aşa după cum s-a a1·ătaL 
Ja proprietăţile chimioo ale alcanilor (vezi 2.1.7) au loc ruperi ale moleculelor 
de alcani şi se obţine un amestec de alcani şi alchene cu molecule mai mici . 
Alchenele sînt separate din gazele de cracare prin diferi te metode (distilare 
fracţionată, adsorbţie selectivă etc . .) şi constit uie valoroase materii prime 
pen t ru marea industrie organică de sintez~. 

2.2.5. Proprietăţifizice. Alchenele pot fi gazoase, lichide :;;au solide, după 
numărul a t omilor de carbon din molecul ă: 

C2 . ... . . . ... Cs ...... . .. . C1s .. .. . .. . . . 
gazoase l ichide solide 

Punctele de fi erbere şi de topire cresc o dată cu masa moleculară, dar sînt 
mai mici decît la alcanii corespunzători. Au d.ensitatea mai mieă <leci t apa ; 
sînt insolubile în ap ă , dar solubile în so l ve nţ i organici. Sînt incolore şi fără 
miros. 

2.2.6. Proprietăţi chimice. Datorită prezenţei dublei legături , re11.ctivitatoa 
chimică a a lchenelor este mult mai mare decît a a lcanilor. 

Principalele t ipuri de reacţi i Ja care pot part icipa alchenele sînt : reacţii 
de adi ţ i e , de polimerizare şi de oxidare . 

1. Reacţii de adiţ ie. Se şti e din capitolul 1 că dubla l egătură prezentă în 
a lchene se compune dintr-o legăLu ră sigma (cr) şi o legătură pi (7t) . 

Jn reacţi i le de adiţi e are loc desfacet ea legături i 7t sub acţiunea uno r roRc
ta nţ. i , atomii de carbon care au fost angaj aţi în dubla legătură se leagă de fi.torni 
sau grup e de Rtom.i proveni ţi din reactanţ i . Subs tanţele capabile de a da reacţi i 
de adiţ i e se nu mese nesa t urate ; prin ad i ţi e ele se transfOl'm ti. în s ubstanţe 
salu ratf'. 
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Schemat ir reacţia · de adiţie poate fi reprezentată astfel : 

"-c 7t c( + A - B -- "-c~c/ 
/ a " A / '\.B 

a) .·I rli/ ia hidrogm nlu i conduce la alcani ; 

H- CH= Cll2 + H2 -- R-CH2-CH3 
alchen[t a lca n . 

f'.roces ul ~e hidrogenaro decurge în condiţii catalitice, la t emperaturi 
cupr~nse în tro 80-200°~ ş i p r~siu?i pînă. la 200 atm. Drept catalizat ori sînt 
fo l?_s1te me Lale în stare hn d1v1zat a, ca N1, Pt, Pd etc. Deoarece catalizatorul 
sohcl se afl ă in tr-o s Lare de agregare di Feri tă d_e a reactanţ ilor (hid ro genul 

~ • • ~ ~ - ······:···:::.;:···:···:·• !';• ::·:·.·· 
a 

H ' H 

Fig. J 6. Schema meca nism11!11i h idrogenări i calai ilice a e lenei: 
a) adsol'liţia h id rogcnul.u i la suP,rafaţa ca la lizato1·11lui · h) a<lsnr b!ia rtcnci la 
suprara1a ca ta llzator ulu• cu drsraccrca 1)11 blei legături;' c ) ad ij ia M;lrogcuu1u{· 

1l) dcsor bpa c lanului. . ' 

gazos, a1che~a _gaz sau_ lich id), p~ocesu l. ~ alaliti c este numit cataliză eterogeni't. 
P,roc~su l ~hiff1;• C de_ h1 clrogena ~·e cata.h~ 1 c~ .a alc~ene lor are Ioc la s uprafaţa 
catahzat?1 ulm ,_la ru velu l cen trilor act1v1 .ai acest ma . ,Reprezentarea schematică 
a mecanismului este redată în figura '.16. 

b) Adiţia halogenilor la alchene conduce la deri vaţi dihalogenaţi vicinali. 

R- Cll = CHi + Clz -- R-CII-CI-12 

I I 
CI CI 

a lc h0n<i. der ivat dihalogenat 

,Reacţia dec ur~t> Cl! uşurir~ţă pen t ru clor şi brom şi î şi găseşte aplicaţi i practice 
m laborator ş1 în indust rie. . 
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UJrnO'.'Î S'l'UATIE EXPEHDIE'.'ÎTALĂ 

Adiţia brom ului la etenii. 
l n lr-o 1·prube lă se introdurr solu ţi e di lua tă de apă ele brom şi se barbotează eten ă 

preparat;\ ln instalaţ i a din fi!-(11ra J.'i. ~e o bs!'rvă de1,olorar!'H soluţ ie i de apă de brom . 
. \ il\' ll l loc· rearţ ia: 

l ,2-cl ib rome lan 

c) Adiţia de hidraci z i la a!t;hen e conduce la tle ri vaţi monoha log.ei:iaţi. De 
exemplu, adiţia acidului clorhidric la eten ă decurge conform ecuaţiei: 

CH 2= CI-l 2 +HCI -- CII2-CH2 

elenii 

I I 
1I CI 

l'lorură de e t il s<111 

111011od o1·Pl:rn 

Deoarece în cazul hicll'acizilor cele două fragm ente care se adi ţionează 
(at omul de hidrogen şi cel de clor ) nu sini i~enti ce,. se pune p roblema .locului 
pc care il va ocupa fiecare în .m olecula der1vatulu1 hal~genat . Experienţa a 
arătat că acest loc este d et ermmat de s tructura alch enei. 

In cazul alchenelor simetrice adiţia nu este orientată, halogenul putîndu-se 
lega la ori care din cei doi atomi de carbon: 

R-CH = CH - R + HCI -- R- Cll -Cll-R 
I I 
H Cl 

alchenă simetri că 

ln cazul alchenelor nesimetrice adiţia est e orientată , în sensul că h alogenul 
se fixeaz ă întot deauna la a tomul de ca1·bon cel mai sărac în h idrogen (cel mai 

substituit). 

R- CH = CH2 + HCI __. R- CH -CH2 

a lchenil. 1wsi
melriră 

I I 
CI II 

T n baza acestei constatări Marko"n{/fo" a formulat regula care se enunţă 
astfel: la adiţia hi,dracizilor la alchenele nesi:metrice atomu.l de halogen se fixează 
la atomu.l de carbon cel mai sărac î n hidrogen , legat de clabla legă tură . 

d ) Adiţia apei la alchene conduce la fo rmarea a lcoolilor. Adiţia se face 1n 
prezenţa acidului sulfuric concentrat, conform regulii lui M arkomilco" : 

R-CH = CH2 + H- OS03H -- R- CH- CII3 

I 
O-S0 3 H 

alrhenit sulfa l acid ele a lc hi l 

R-CH - CHs + H-OH -- R- CH-CH3 + H2S04 

I I 
O-S03H OH 

nlrool 
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În ca zul eten ei reacţ i a eslc aplicnt.ă in dustrial (Combinatul Potri ir him ir 
Pi teşti). 

Adiţia ~re loc în prezenţă ele acid fosforic pe suport de ox icl 1ÎH alumi 11 i11 
drept catallzato l' , la temperntu1·[t de 250-:i00°C şi prPsiurw de 70-~0 atm. 

Cll2=C IT2 + 11 - 01 1 --. CH3-Cll2-0l l 
e len11 alc·oul l'li l ic· 

2. Hf'~tcţia df' poli1111,ri:n!'('. Dac<l ~tnnl\ rste i ncăl zil fi la cil'C·a 3()0°C si supusă 
1a o p resiune ?e 10qo atm l'ezu l Lă un compus sol id , Jăplos sau LNl~spa r·enL 
eare ar~ ac~ laş 1 con_ţmut, procentul\! de cal'bon ş i hi1.frogcn ca şi · etena (C% = 
f ~l· 7' H 1o = 14 ,~) , dar car~e arc o masă rnol~cu lară medie ega l ă cu 50 OOO 
( a .. a de 28 a ~tei:e,i). Aceas ta consLnta re experimentală se P-xpl i că pI'in pro
JJ l'l eLa lea etenei (ş1 m genera l a alchenelor) de n pnlimer·i za. 

CI l2 = Cll2 + CH2=Cl l2 + C l-1 2= Cll~ + .. . -
l'l<'n•I 

- Cl f2-CH2-CH2- Cl-1 2 - CH2-Cll2-
poli<'tl'1111 

D 11pit r11111 s~ r1b~P1·,· ii . polirnerizm·ea (nzi rnp . G) C'~tr n poliadi\i<' şi ~r 
m n1 poal P ~rrrf': 

11C ll2 = Cll2 --. -(CH2-CH2)„-
t>tl'11:t poliPten ;'i 

:~. Hrarţia de oxidarf'. Jn p1·oresrlP. dP oxidare, etl<-hP 11r>l r se pot ('Omporla 
in dn11ă m oduri rli fe l'i Le : 

- cu desfacerea legăturii 7r din dubla legătură sau 
- cu ruperea du blei legături. 

~l r. rsu l proceselo r· d.e oxidare est.11 r·ondi l;.ionn L de naL111·a agentulu i ox ida nt. 
ln funcţi e de slrncLlll'a. olchrnri sr pol n bţ: i ne dife„iţi p rod uşi de oxidan„ 

ii 11 p;'i cum u rm eazil. 

~) VO:âdarea alchenelor cu permanganat de potasiu în sol uţie apoasă slab 
bazica conduce la alcooli : 

KMn04 
R-CH =CH 2 +[O]+ H 20 ·-. -~ R- CH-CH 2 

l\a2C03 I J 

OH OH 
alchenă 1,2-diol 

HE.UO.\STR,\ŢU: J·;xr 1mt:m:XT.\L \ 

Oxida rea et.r n1•i <' li J>l'rmnngnnal 11P potnsi11 

Într-o epn1heLi\ s1· i11lrod11f'l' sol11 til' n,;,% tle pr l'manganat 1le potasiu fn r·a i'P sr 
adaugă solu(ic 5'Yo de ('Hrbonat cit~ sod iu .. \11wslee 1il are o rnloare violet inte11s. ln ac·est 
anws lec se lxu·bolL'azu C1ll1 nil. fll'<' paratil în i11sla la(.ia din fig11ra J5. Sr obS<'l'V<'i decolorarea 
sol 11ţil' i ş i a pariţia u nui prel' ipital brun de dioxid de rnang<rn . · 

A avu t h;c . 1 ·eacţ i a : 

)\ .\ [ 1104 

C.H2 =CH2 +roi +- 11 20 - - - > CII2-CH2 
I I 

Ol I OH 
l'landio l (gliroll 
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În industrie (Combinatele Petrochimice Brazi şi Pite şti) oxidar:ea 
se face cu oxigen molecular, în condiţii catalitice, după reacţia: 

Ag H - OII 
CH2 =CH2 + 1/202 - - -+ CH2- CH2 ---> 

2so0 c "'-.o/ 

oxid ele 
e te11ă 

etandiol (glicol) 

etenei 

b) O:i.:idarea c11 permanganat de potasiu în mediu de acid sulfuric determin~ 
ruperea dublei legături cu obţinere de aciz i sau cetone, după structura alchenei 
supuse oxidării: 

R-CH=CH2 +5[0] 

alchenă acid 

H- CH= CH-R' +4[0] KMnO, R~COOH+R'-COOH 
H2SO~ 

alchenă arici acid 

R R 

""" C= CH-R " + 3[0] "" C= O+ R"- COOII 

/ 
R' 

/ 
R' 
celonă acid 

Reacţia serveşte la determinarea poziţiei dublei legături în molecula 
alchenei. 

2.2.7. Etena CH 2 =CH2 • Primul şi cel mai simplu termen al ~eri~i alchene
lor este etena. Ea se obtine industrial din gazele de la cracarea diferitelor frac
ţiuni petroliere din aa~ele de cocserie sau din gazele de rafinărie. Este un gaz 
incolor, cu den~itate 

0

faţă de aer egală cu o ,~7' cu punct de fier~e~e - ~03~q 
şi cu punct de topire - 170°C. Este insol~b1~ă in apă, dar sol~bila fo d1fer1ţ1 
solvenţi organici. Din punct de vedere ch1~1c, aşa. c.um s-a vazut, et~na este 
foarte reactivă si participă la toate reacţnle specifice alchenelor. Din ac~st 
motiv ea a dev~nit o materie primă industrială de ma~e valoare , capa~~lă 
să se transforme într-o largă gamă de pr?duse, C8:: po.hetenă, alcool etilic, 
oxid de etenă, etilen glicol, dicloretan, clorură de etil , stiren etc. 

RXEltCIŢII ')I "nT}0DLf':\JE 

1. Care din hidrocarburile următoare prezintă izomeri cis- trans : a) 3-mcli l-2 -hexenă ; 
b) 3-e til-t-penteni'\; c) 2-hexeni'\; el) ·~ · pt~ntenl\. 

2. Reacţiile de adiţie rezultă prin scindarea l egăturilor : a) 11 (sigma) ; b) rr (pi). 
3. Scrie ţi i·eacţiile prin care se obţine din cleni\: 
a) polietilenă ; b) alcool eti lic; c) oxid de e tenă ; d) diclorc tan; e) clorură de e til. 
4. Ce slruclnră au alchenele care pr in oxidare cu K2Cr20 7 şi H 2SO~ formează: 

a) ·doi moli acid propionic (CH3 -CH2-COOH}; 
b) 2 moli acid acetic; 
c) un mol acetonă (GH3 -CO-CH 3) şi un mol acid propionic; 
d) un mol acid acetic (CH3 - COOH) şi un mol acetonă ; 
e) 2 moli butanonă (CH3-CO- CH2- CH3). 
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5. O h id rocarbură se hidrogenează calalilic în prezenţa n ichelului. Să se determine 
cîlc duble legătu ri a re h idrocarbura, dacă 0,84 g h idrocarbură se h idrogenează cu 0,328 dm3 
hidrogen la temper a tura de 27° C şi p = 1,:J alm. Mas a moleculară a hidrocarburii este 42. 

fl. Într-un vas cu brom se barbotează 4,48 cm3 din tr-o alchenă gazoasă măsurată 
la 0° C şi .1 a tm. Î n vasul de reacţie fiind suficient brom , se formează 4.3,2 mg produs 
de reacţie. Ce formulă moil'i:ulară are alchena ce a fos t barbotată? Ce izomer i poa te 
prezen la? 

7. Înt.r -1111 vas Erlen meyer se găseşle o solupe 0,02 m de KMn0 4 alcalin izată . P rin 
soluţia din Yas se barbo tează elenă, pî nă la decolorarea soluţiei şi apariţia u nui precipitat 
brun. Dac'.ă prin soluţia d in vas se ba 1·bot.cază 67 ,2 cm3 etenă, ce volum de sol u ţ.ie a 
fosl decolorată? Ce canlilale de prncipitat se formează? 

l'l. Se prepară în la borator e tenă cli n a lcool etil ic. Se util izează pen tt·u reacţie 220 cm" 
soluţie a lcool et il ic de con c·cn traţ ic %% ~i densi ta te p = 0,8 g/cm~ şi se oLţin 66 l 
eten ă. Cu ce r a ndament s-a Jur.ral '? 

9. Un amestec de 20 crn3 metan şi eten ă f;C l!'ece printr-un vas cu brom . Se conslaU'\, 
d1qi{t trecerea a mesteculu i, o crcşlc re a masei vas ului cu 11 ,2 mg. Care este compo zi ţia 

în % volume a amestecului '? Cc i.:a nt ita lu de produs dib~omurat s-a formal ? 

. 10. în industrie se obţine g licol rlin etenă. Pentru desfăşurarea reacţiei în condiţii 
optime se lucrează cu un amestec volumet.1.'ic 5% etenă şi 95% aer . Se cere: a) scrieren 

ecuaţiilor reacţiilor chimice; b) cantiia lea de oxid de ete! J ă de concentraţ.ie 99,5% 
ce se obţine d in · 2 OOO m3 e lenă de puritate 99%" randamentul reacţiei fiind ele 60%; 
c ) vol umul de aer necesar la oxidarea etenei {20% 0 2 ); d) volumul de aer introdus 
în procesul de fabrica ţie; e) canti tatea de glicol cc se obţine. 

2.3. ALCHINE 

2.3 .1. Definiţie, structură, nom1iucfatură, izomerie. Se nu nrnsc alcl~·,:111 · 
hidrocarburile aciclice nesaturate care conţin în molecrda lor o triplă l egătură 
înl.rn doi atomi de carbon 

şi in care raportul dint re numărul aLrrn1 i l r. 1• rle carbon şi hidr·ogen esic expn
mat prin formula: 

Alchinele, cu excepţia acetilMe1, conţin în molecula lor atomi de car
bon în două stări de hihridi:r.arr> . t:<,i 1.;are fac parte din tripla l egătură 
1\11 Starea de hibridizare Sp , t,ot,Î rPÎli:ilti 
fiind hibridi zaţi sp 3

• Aran.it•l'f'fl ·•Lomilor 
de carbon în molecula unei alchine va 
respecta geometria specifică acestor stări 
de hib ridizate: a tomii de carbon ai triplei 
l egătu ri şi cei doi substituenţi pe care îi 
poartă au o dispoziţie geometrică liniară, 
de terminată de structura proprie triplei 
legături, cei la lţi a Lomi de carbon ai lanţu
lui reprotl.ucînd s t ruc tura de zig-zag cu
no:'lcută. la a lcani. Modelele ~paţiale ale 
primului reprezentant al clasei, acetilena. 
stnt redate în figura 17. · · 
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Fig. 17. Modelul spaţial al moleculei 
de acetilenă. 
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Denumirea alchinelor se face prin lnlocuirea sufixului an din numele alca -
nului corespunzător cu sufixul ină. 

HC==:CH etină (acetilenă) 
HC==C-CH3. propină 
HCsaC- CH 2-CH 3 butină 
HC==C-CH2-CII2- CH3 pentină, hexină ... etc. 

Prezenţa triplei legături în molecula a lchinelor determină apariţia izome
rilor de poziţi e, deosebiţi prin locul pe care il poate ocupa tripla legătură, de 
exemplu: 

HC==:C- CH 2-CH3 H~C-C=C-CH3 
'1-butină 2-bu lină 

De aceea la alchinele ce conţin patru, sau mai mulţi atomi de carbon, la den u
mirea compusului se folosesc şi indici de poziţie corespunzători. 

Cel mai important termen al acestei serii de hidrocarburi este acetilena. 
In cele ce urmează 11e vom referi la acetilenă . 

2.3.2. Metode de preparare 

1. Ob(inerea acetilenei din metan. Există două procedee industriale de fabri
care a aceti lenei din metan, acestea se deosebesc între ele prin modul în care 
este generată căldura necesară reacţiei. 

a) Cracarea în arc electric. In acest procedeu căldura necesară reacţiei 
este obţinută printr-o <lescărcare electrică intre doi electrozi metalici alimen
taţi cu curent continuu , între care se formează un arc ele-ctric. In acest pro
cedeu se obţin, alături de acetilenă, importante cantităţi de hidrogen. 

1 500°C 

2CH4 _ __... C2H2 + 3H2 

Pentru a se evita descompunere~ acetilenei în elemente (care are loc la aceeaşi 
temperatură}, produşii de reacţie sint răciţi brusc cu un jet puternic de apă 
rece. Sint totuşi inevitabile diverse reacţii secundare din care predominantă 

1 soo0 c 
este formarea carbonului liber: CH4 C + 2 112 . 

La noi în ţară procedeul este aplicat Ia Borzeşti şi Rîşnov . 
b) Procedeul arderii incomplete. ln acest procedeu căldura necesară reac

ţiei este dată de arderea unei părţi din metan, în cuptoare de un tip special; 
o altă parte din metan se descompune în acetilenă şi hidrogen , ca şi în varianta 
anterioară. 

ln asemenea condiţii din reacţie pot ·rezulta ~i alţi produşi dintre care m a i 
important este gazul de sinteză 

CH4 + 1/202 -+ CO + 2H2 
gaz do s in leză 

1n industria noastră chimică acest procedeu este aplicat la Săvineşti şi Craiova. 
2. Obţinerea acetilenei din carbură de calciu. Din carbură de calciu, numită 

în tehnică carbid, se obţine acetilenă dup!i reacţia: 

CaC2 + 2H-OH -+ C2H2 + Ca(OH)2 
acet ilenă 
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I 11slnl<1! i;1 d1' puril'i1 ·arr a :wel.il r-1wi d1· la Combinnl 1il l'clro

C'h imir l3orzcşl.i . 

Carbid':1l reacţ ioneaz.ă viol~nt cu apa, reacţia este puternic exotermă. Carbura 
de calcrnv e~te y~a dm P, uţme_le ~ u~sLanţ~ în care apar ioni de carbon; ea este 
o carb~:a 1.ornca, compusă drn 1on1 q-şt Ca2+. Scrisă în formă ionică ecuaţia 
de m ai _mamte are urmăloru l aspP.ct: 

Ca2+ -:C=C:- + 2H-OH -- HC=CH + Ca2+ + 2IIO
areti lenă 

C~rbura de calciu poaţe fi cons!d e1·ată ~~n con; pus de substituţie al acetilenei 
(h1~rogevn~l este înlocuit cu. calc~n), n um;t acetilură . Carbura de calciu poate fi 
o.hţmuta In cupt~rul cle.ctric prm 1-e:·H.:ţi a cJ intre oxidul de calciu (var nestins) 
ş1 cărbune, du pa reacţia: · 

C 
2 500" c: 

a O + ::lC ---+ Co.C~ + CO 

Procede':11 d e o~ ţincre a ace~ilPne i d in carbură de calciu este ief tin şi comod el 
put înd f1. prnct:cat l~ scară mdusLrială (de ex . la Combinatul de la Tîrn ăve

1

ni) 
sau l~ orice alta scara, de exemplu în generatoarele de acetilen ă pentru s udură 
sau m laborator. 
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ACTIVITATE EXPERl!UENTAJ,Ă 

Ollţ.inereo. acetilenei în laborator 
Într-un balon de 50 cm3 cu gllu l lung so introduc 20 cm3 apă şi se adaugă rîteva 

buaaţele de carbid. Se î nchide repede bal onu l cu 11n dop prevăzut cu un tub rle sticlă 
înd :J il (fig. 18) . J\rc tilcna degajată se r aplead într-o rprubet it umpl11tă cu apă, c:u fun-

Fi~. l8. [ns talaţie ele labora tor 
,penl1·11 prepararea areli lcne i d in 

carbură de calci u. 

dată într-un cristalizat· cu apă. Dezlocuirea i11w i d in Pprubclft l's lr. o dovadă că s-a ob\ inul 
at :oli lcn ă. Se ridică eprubeta clin apă, se aprinde arc lilena ş i apoi se întoarce oprubc ta 

cu gura în sus. Acetilena arde cu flacără I uminoas<'\. 

Atenţie! Se va a1Jea grijă să se e<•acueze toi aerul din eprubetă, astfel ca in epr11betă 
sd se colecteze numai hidrocarbura. Se iau aceste măsttri de precauţie, deoarece un amcst1•c 
de acetilenă şi aer în prezenţa. unei fl l1c11rl produci~ 1•xplozie. 

2.3.3. Proprietăţi fizice. Acetilena este un gaz incolor, cu densitatea faţă de 
aer egală cu 0,90, cu puncLul de fierbel'e - 83,6°C. In stare pură are un mir·os 
eterat plăcut . (Mirosu l nepl ăcut provine din impurităţile exis tente în ca rbidu l 
din care se prepară.) Este una din p uţinele hidrocarburi care prezintă solu
bilitate în apă (1 : 1 în volume), faptul datorindu-se polarizării. legăturii. C-H 
(vezi 2.3.4. pct. 5) . Este solubilă în solvenţi organici. Ca şi în cazul altor gaze , 
solubilitatea acetilenei creşte cu presiunea. Acetilena nu se poate comprima 
în cil indri de oţel sub presiune, ca alte gaze, datorită faptului că prin comp1·i
rnare se descompune cu explozie. Din această cauză cilindrii de oţel în care s1 · 

introduce acetilena sub presiune, sînt umpluţi cu o masă minerală poroasă 
(azbest) care împiedică propagarea exp loziei ; aceasta se îmbibă cu acetonă i11 
<.;are aceti lena se dizolvă sub presiune (la 12 atm, 11 tle acetonft dizolvă 300 l 
:.wetilenă). Asemenea tuburi pot fi manipulate fără pericol. 

:2. . ~~ . 4 . Proprietăţi chimice. Factorul determinant al comportării chimice a 
acri il enei îl constituie tripla legătură. F iind formată dintr-o legătură cr (sigma) 
ş i două legături 7t (pi) cu stabilităţi diferi.Le, imprimă moleculelor in care apare 
un caracter nesaturat mai accentuat <lecit dubla legătură . 

1. R~acţi ile de adiţie ale acetilenei decurg în două etape, uneori separabile, 
alteori nu. ln prima e tapă se obţin produş i de âdiţie cu· o dublă legăLură, deci 
nr.saturaţi , ia r în a doua etapă produşi <le acli ţ i e saLu-raţi. 
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a) Hidro~enarea . . Adi ţia hi~rogenului la aceti lenă poate cond u<.;c la e tenă 
sau la etan, 1n funcţie de catalizatorii folosiţi. 

Paladiu otrăvit cu 
~ 

săruri de plumb 

CH2 =C H2 

e ten:'.\ 
HC=:CH + 11 2 
a!'e til enă 

J\' ichel f in div iza t CHa- CHa 
~ 

I:' Lan 

~d.A.diţia haloger:ilor. Dint re ha}ogeni ~bromul şi clorul dau p roduşi de ad iţ i e . 
r ţ 1a bromuJm decurge dµpa urmatoarea reactie: 

- . 
He CI-{ 1

) + Br2 = + "11'2 __. BrHC = CHBr ~ Br2 HC - CHBr2 
ao.::li lenă 1 2 "'b · , · -u1 ro me lenă 1,1 , ~, 2 · lelrabrom-

( cis şi trans) e lan 

1n cazyl clor.ul_u i reacţi a .în fază ~azoasa este violenta~ şr· d I l b , poatii a naştere 
a exp ozu, o ţ1nmdu-se acid clorhidric -şi cărbune . 

HC=:CH +Cl2 - 2C + 2HC1 

Pentru evitarea acestui neajuns reacţia se efectuează în solvenţi inerţi , 

ca t etraclorura de carbon (în care se dizolvă ambele .componente) sau ca tetra
cloret anul. (in acest caz solventul este ciliar produsul de reacţie). 

Se obţme d1c loretenă şi tet raclotet an. 

HC==C H + Cl2 - CIHC.=Cl lC:I _.. Cl2 HC-C HCI2 

1,:!-d idorr lrnii 
( r.is şi t ra11s) 

ACTIVI'J'A1'f. EXPERUrnN'.l',\J,Ă 

Adiţia bromului la ac1>tileni'i 

1,1;2,2- le t ra
dorct.an 

!n t~·oduco ţi înt~-o eprubo t1't 10-Ui ml so lu ţie d i luată de apă de 1.Jrom. (Aten ţie 

I~ ~un.u1r~a bro.muluil) într -o ~ !tă eprubetă se inlrorl11r 10-1 5 ml lctrat:lorură ele ('ar hon 
ŞI ~-:-3 ~1cătur1 de b1·orn. l n riecart) npr111.Jeh1. .se harbotca zţl printr- 1111 L11b de ad11<'ţÎ ll llC 
ace~llena preparală ea în cx.pe1·ie n1 a a11 ler io;u·f1. . .\mbrle 1;.1 l uţii de brom se de!'olorl'ază; 
ma• repede cca c u tetraclorură de rnl'bon dPdL t'Ca c11 apă. Do l'C~ 

, ~) Âd~ţia aciz1:Lor. H.eac ţi i.le de adit ;e a le aci.,,ilor la aceLi"lenu sint foarLe 
'i ari~te . Vom reda pc ce)e <.;U importanţă praeLiC'ă, aplicate indust rial }Je scară 
arg a. · 

- /idiţia acidului: clorhidric. Acidu l clnrh1dric se a<litionează în prezenta 
clorurn de merc ur (11 ) clep11să pc cărhune acLiY, la 120-170°C, după re acţi;1 : 

}-Ic Cl1 
HgCl

2 
. 

. ,==: i. + HCI ----- __,.· JI ,C =CH 
IZ0- 170° c - I 

Cl 
acc li lenă domră de vini 1 

( 
.Procedeu l este aplicat la Borzeşti u.nct,~ r,e fa h.ri că şi polimci·u\ /tspectiv, 

policlorura dP ,·inii (Yezi cap. 6). I · 



- . Adiţia acidului acetic la acetil enă decurge cu obţinerea 
vinil, în prezenţa acetatului de zinc, la circa 200°C. 

acetat.u lui de 

Z.n(Cll 3-C00)2 
HC:=CH + Cl-h-COOH 

2000 
c __ ...,. 

m:e til enă 

H2C=CH 
I 
0-CO-CHa 

;u „e lal de ,-i nii 

Procedeul se aplică la Rîşnov şi la Craiova, p entru obţinerea poliace tatului 
de vinil (vezi cap. 6). 

- Adiţia acidului cianhidric. Acidul cianhidri? se adi1ionează l~ acetil.enă 
in prezenţa unui amestec de clorură de cupru (I) ş1 clorura de amoniu, la ci rea 
80°C. 

HC:=CH + H - CN 

a cc ti le n:1 

C11 2Cl2 + N H,1Cl 

80° c 

al'rilonitri l 

Se aplică la Săvineşti undt! sP ob l. i 11l' ş i polimerul - poliaerilonitril - sub 
forma fibrelor melana. 

d) Adiţ'ia apei la acetilenă are loc în .soluţie de aci~ .s':1lfuric în_ prrzP1il.a 
sulfatului de m ercur. Intermedia r se obţme alcoolul vm1hc nestabil ca l'e ~·· 
izomerizează (prin fenomenul numit tautomerie) la ·acetaldehidă. 

alrool v inili(· arcla ldehid;i 

Procedeul este cunoscuL sub numele de reac ţia Kuccrov. 
Alcool ul vinilic şi acetaldehida sînt douăsu~stanţe. izomere,_ numite tauto'!1'ere 

2. R eactia de t! i1111·ri:.are. J n prezenţa unui catali zator · m ixt de clorura de 
cupru (I) şi clormă de amoniu , la 80 - 'l00°C, are loc adiţia reciprocă a două 
molecule de acetilenă sau o d imerizare: 

C112Cl2. i\ H4Cl T 

IIC:=Cll + HC:=CH ...,. H2C=CH-C=Ch 
100° c 

acetilc11i"t vinilacetilenă . 

Prin ad iţia acidului clorhidric la vinilacetilenă se obţine 2-clorbutadiena sau 
cloroprenu l: 

vi 11 ilare li l~n;i el oro pi'<' li 

Acesta est e folosit ca m onom er în sinteza cauciucului (vezi cap. 6). 
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.1. Reac ţ ia de lrimcri:arr. Dacă ace tilena es te trecu tă prin t uburi 1~ eram i 1· L• 
încălzite la 600-800°C se formează un amestec complex de hidrocarb uri, 
numi t gudron, în care produsu l principa l este benzenul : 

CH 

HC# CH 

III 
HC~ CH 

CH 

CH 

1;00-800° c , 11 ?~"'ilH 
JIC"/CII 

CH 
Formarea benzenul ui din aceti l en ă reprezintă o Lrimerizare ciclică a aces· 
tei a. 

4 . Reacţii de oxidarf'. Cu agenţ i oxidanţi slabi (soluţ ie de KMn04) a.ce· 
tilena poate forma acid oxalic: 

CH . 1.;_,
111 04 

CO OH 
III + 4[ O 1 --· ··--· I 
CH COOH 

Oxidată energ ic aee li lena ar·de cu degajarea unei mari cantităţ i de căldură, 
Arderea completă a acetilenei co nstit uie o cale ie ftină de obţinere a unor tem-

Fi~. 19. Su fli\tor oxia1·P
lilenie. 

peraLuri ridicate. Se realizează Jn tr:un aparat nu rniL suflător oxiacetilenic, 
r edat în figura '19. Reacţia este : 

C2 H2 + 5/202 ~ 2C02 + H20 +energie 

Această comporLa1·e stă. la baza sudurii autogene; flacăra amestecului de ace
tilenă şi oxigen poate a tinge temperat uri d~ peste 3000°C, de aceea este folo· 
sită la tăierea şi sudarea m etale lor. 

ACTIVITATE EXPEHDIENTALĂ 

Oxidarea a r•etilPnei cu p1•rma11ga1uit de JlOtasiu 
În tr -o e prube hl se introduc 5 ml soluţie 1 % de permanganat de potasiu şi 2 ml 

so luţie 2% de t·arbo na l de sodiu. În a rest amestec se barbotează are lilenă preparată 
ca in experienţa anter i oară. Culoarea viole tă a amestecului d ispare fonl'lB r·epede (ma i 
r e pede r a la al chenr) ~i se forrn<'ază un prec ipitat brun de dioxid de mangan rare sr 
dept lll P. 

~>. n eactii de subslitut il'. Dis Lan la dint1·e cei doi atomi de carbon ln acet ilenă 
fi ind mică, "cele două legături n (pi.) creează o ·d ensitate de eler.Lroni la atomii 
rl e ca rbon, ceea ce conduce la o polarizare a moleculei : 

/lr l)- 13- 13+ 
H-C:=;C- H 
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Ca Ul'mare legătura C-H din acelilenă este slab polară: acetilena va aYoa .un 
caracter slab acid, deci va ceda uşor protonul în reacţiile cu metalele sau ·c-u 
substanţele avînd caracter bazic, fo r·mîndu-se o clasă importantă de compuşi , 
numită acP.ti luri. 

a) Acetiluri ale metale'lor din grupele principale I şi II (alcaline şi alcalino-
pămîntoase). Atomii de hidrogen din acetilenă pot fi uşor substituiţi cu atomii 
acestor metale. Are loc r.eacţia directă a acetilenei cu aceste m~tale, la cald: 

HC 150• c Cii 2000 c:-Na+ 
m +Na-~_.,. III +Na---- -+ III 

HC -1/z H2 c :- Na+ - 1/2 H2 c:-Na+ 
acetilen ă a re lilurit 

rn onosod i eă 
:w.etilu ră 
d isodică 

AceLilurile sînt substante ionice. Acetilurile metalelor alcaline si alcalino
pămintoase sînt stabile I~ temperatura. obişnuită, dar hidrolizează tlşor cu apa, 
formînd acetilenă (vezi obţinerea aceLilenei din aarbură de -M.foiu). Omologii 
acetilenei formează şi ei acetiluri cu condiţia ca tripla legătură să fie la carbon 
marginal. 

• Stabiliţi care din cele două bntine poate forma acetiluri. Scrieţi pentru 
cazul respectiv reacţia cu sodiul. 

b) Acetiluri ale metale.lor tranziţionale. Se obţin ca precipitate, în soluţii 
apoase, prin r.eacţia dintre acetilenă ~i o sare complexă solubilă a metalului 
respectiv. .,. 

De exemplu, acetilura de cupru (I): 

CH c :-cu+ 
III + 2[Cu(1'H:i)z]CI - III +2N HtCI +2NH3 
cn c:-cu+ 

clorura d iarnino 
Cu (I) 

şi aceLilura de Rr·gint: 

acetilură de 
cupru (I) 

Ci i C:- Ag+ 
111 . + 2[Ag(NH3)2]0H - III +4NH3 +2H20 
CH C:-Ag+ 

hidroxidul diamino acetilură d e 
Ag (I) argint (I) 

Aceslc! acetiluri sint stabile faţă rle apă, dar in stare uscată, Ia încălzire, sau 
Ja temperatura obişnuită şi Ia lovire se descompun spontan, cu explozie. 

ACTl\'I'l'ATE EXPERDIENTAI.Ă 

Obţ.incrca nretilnrii dl' argint 
8e prepară mai întîi sarea complexă solubilă de argin t: hidroxidul diamino Ag (I) 

(1•eaclivul Tollens). Se folosesc dourt pahare conice de 50 ml : într-unul se in trodu c 3 !! 
a1.otat de a rgint şi 30 ml ap•\ distilată, ln ccli1hllt 3 g hidroxid ~ sodiu şi 30 m l apti 
dis tilată. Înainte de întrebuinţare se ames tecă vol11rntl eg«1le din ('('lC do11 ă sol11\1 i ş i st• 
<1d <1 ugi:'i., în pinU11ri, hidroxid de f\moniu soluţie fio/o pini\ la dizolva rea compldii fi prel'i· 
pita lului brun d.c hidroxid de argint formal iniţ ial. 

h1tr-o Pprubeti\ curată se mll·oduc 10 rn i rea ctiv Tol lens şi se barbo1ează un ('lll'('nl 
de arclilcn ă. &> formca7.ă 11 11 precipitat a llJ-gălbu i rlc are til11rf1 de a rgint L\1tl:~1. ,.;t.' 
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fi1t1•ează precipitatul şi o porţiune mică se pune pe o sită cu azbest. La încălzirea acest f' ia 
se produc mici explozii. (Acestea sînt nepericuloase dacă se lucrează cu o cantitate mică 
de precipitat.) 

Obţinerea acetilurii de cupru (I) 

Înlr-un pahar Erlcnrneyer de 100 ml se dizolvă la cald 1 g CuSO în minimum 
de a.1n:. ln s~luţia r;i.ci lil se .adaugă soluţie de amoniac concentrat pin~ la dispariţia 
pret·1p.rtatulu1 alLastru. Se diluează cu apă la 50 ml şi Sf! adaugă 3 g clorhidrat de 
hidroxil-amină. lnlr-o cprnbelil se introduce soluţie preparată ca mai sus şi se ba-rbo
t.ează ac:etiler~ă. Se formeaz;'\ un prec ipitat roşu-v iolet de acetilură cu proas;'.l (Cu 2C2) . 

Această reacţw es te foarte sens ibil<'\; servei:;le la recunoaşterea urmelor de ace tilenă din 
gaze. 

2.3.f>. Utilizările acetilenei. Ca urmare a. proprietătilor sale chimice a.celi
len~ este o m.ateri~ primă indus trială de marn valoar~ economică, permiţind · 
o.bţmerea unei largi game de produse, aşa cum se poate consta.La în schema din 
figura 20. 

.Akool etilic 

Di t loretena Acetaldehida 

Acid. acetic 

Cauciuc sintet ic Fibre melana 

Fig. 20. Sche ma (' himiz:'\rii acetilenei. 

EXERCIŢfl ŞI PROBLEJUE 

J. Care din alchinele de mai jos pot forma ·acetil ur i: 

a) 1-propină: b) 2-pen lină; c) 3-me ti l- l-butină; d) 4-meli l-2.pcnlin ă. 
Scrieţi pen tru cazur ile posibi le reacţii le de obţinere a a cetilurilor de sodiu. 

2. Cum se recunoaşte ma i uşor aceti len·a: 

a) cu apă de brom; b) cu so l uţie de clorură diammino-Cu (! ) ; ~) r,u solu~ie de 

l.Ag (NHal2JOH; d) prin aprindere. 

3. Se fabr i?'' ,acetilenă prin p1·01·1·1lt- 1il a rcului electr ic . Gazele ce părăsesc ('Uptor·ul 
~e crnca1·e con \m 111 vo lume: 1 3% C2 1-l 2 , 27% CH4 şi res tul h idrogen. Dacă se in troduc 
rn cuptor 4 000 m 3 motan pur, măsurat 'în cond i ţii nor male , să se determine : 

a) volumul de gaze ce părăsrsc r.uptorul ; 
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I 
I 

b) d in mel:rnul ini\ia l d l s-a lra nsforu1a l în ace tilenă , dl s-a descom pus î n ek nwnte 
şi cîl a rămas net ransformat (%); ·· 

c ) pentru o lrcr.ere a. ma teriei pr ime prin reactor să se t:akuleze rn ndamentul în 
ace lil<'ntt, raporlal la materia pr imă transforma tă. 

1. Pentru fabricarea clorurii d e y inil se introduc ln reactorul de sintezii 130 m'1Jh C21f2 

')i JICI g17os (c. n.). Cc canlitnt e de clorură de v in il de pur ilale 99,5% se obţine în 24 h , dacă 
aceast a se obţine cu u n randament de 98 %, raporta t la acetilenă, iar aceti lena h1lrouusă în 
1iroccsu l d e fa hrica\ie est e de p uritate 99,7 % în ,·olume. 

6. O hid1·ocarbură i:;azMsă conpne: 92°/.1 C şi 8% H şi a re masa mo l ecul ară 26. O 
ca ntita lc de 11 20 m3 hidrocarbură se u lili zea~ă as tfel : ·J/2 di n ea ad iţioneazi1 a pă şi 
trece în tr-o su bs tanţă A, cu 1111 11. de 75%, restu l se trans formă în dinwrul B care în 
rear pe cu HCI t1·cre î n prod11s11l C. Se cere: a ) să se dotPrm ine formul a hidrocarburii; 
b) ca11Li t[1ţile din substanţele A ş i C rewltate; c ) canl.ilalC'a cit! sol11tie 20% de llCI 

nec:esa ri'.t pentru obpnerea produs11 l11i C. 

6. Se fabl'icr1 ac:e t i l Pnă pri n proctdl!ul combuslioi ineornplc!le . Ş ti ind di t/'J c1: n 
me tan se t1·a ns [o rrnă în acetilenă , ia1· 2/3 se artle, se cC'rO: a) yoJumu l de at:e li le11ă 
ol.iţinut din 2 OOO m " meta n, miisural în cond i ţ i i normale; b) eantila lea de ac-elat de 
v inil ce sn poa le obţi ne din acetil en ă , u 11 11 ra ndament dC' 80% ş i cantitatea de a C' itl 
a<'c t ir. de 99,8% consuma t î n reac pe. 

7. Di n 800 kg ra rbid 11 11 sudor obţi ne 224 m3 acetilcni'i. 8ă se de termi ne: ci) puri
la lea carbidului ; b) vol11 m11l de oxigen necesar penlr11 arderea un ui m" areti leni'i. î n suflă
to1·1il oxiace tilen ic. 

8. Peritl'll identi ficarea arr lilcnei în labora tor se ulilizcaz:\ 20 g CaC2 dl' 80% puri
t atC'. l' res11punî11 d că 10% din aceti lc:nă se pierde, s i'i. se c·a lculeze ca nt ita tea de apă 
de brom 2% cc poate fi cl eco lora l ă de restul de ace lil enă. Dacă iden tificarea acet ilP1wi 
s-a r fare cu o soluţie amon iac<J! ă do azotat ele· a rgi n t sr1 se calculeze can lilatea de Ag:-\0 3 

pur necesară pentru preparn rea acestei ultime solu ţii. 

I) . 8e fa brică acrilonitri l clin ace ti l enă . Pentru ob(.inerea 1111 11i ra ndarnPn t op ti m 
în nc l'ilonitril , se lucroazr1 cu un exces de ace tilen ă; acetilena ş i acidul cianhidric se i11 tro
tl11 c în reador· î n l'aport molar de 10 : l. Se cere : a) can tita tea ele a crilonilr il o b ţin11 \ ii 
cli 11 5 451,,6 kg arid cianhidric de 99% puritate, dacă randa mentul faţă de aridul i' ia n
hidl'ic es tu de 85%; b) cant itatea de at:eti l en ă 100% necesa ră pentru reacţie ; c) ca nti
t atea de aceti l enă i nlrodusă în procesul de fa bricaţie în kg şi în kmoli. 

10. Prin adi(.ia HCI la aceti l enă se ob ţine clorură de vinil cu un ra ndament de 80°/o. 

Ce ranlilale de clorură de vinil se o b~i n e din 1 6·12 m3 C2 H2 100%? Ce cantitate de 
HCI se inlroclur.e în procesul de fabrica ţie? 

2.':l HIDROC. RBl AROMATICE (ARENE) 

2.li. J. Defin i ţi e . Sr 1111 mrsc aunc sau hidrorarb11ri aromatice irnhstn111t-l1• 
1·11111 pu :-:c• clin r Drbon şi h idrogen. în s lructur 11 ci1rora a par u nul s<rn rn;1i 1111;111· 
11\I C' l<•r b C' nzrni cr : 

snu O ,,_' 

D in punct de vedere al raportului dintre număr·u l atomilor <le cRrhon şi hidro
gen , arenele prezintă formule generale proprii fiecărei seri i orn oloag<'. 
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2.4.2. Clasificare. Ţinînd seama de numărul ş i de poziţia nucl~elor ben
zenice din m olecula d iverselor arene, acest ea pot fi clasificate in următoarele 
grupe: . 

1. Jllonon uclcare, cu un s ingur n ucleu benzeni c, ca de exemplu: 

elilbnnirn 
benznn tolln'n xilen 

normal propilbc11ze 11 izopropilbenzr n 

2. Polinucleare, cu mai multe n uclee benzenice, care la rîndul lor pot fi: 

a) w nuclee izol<tlc: 

o-o 
tlife11i l 

b) c ii n 11.cl ce condensate: 

naflalin[t anlrar.cn fcnanlren 

2.4.3 . Structma 11cnzenului. Caracterul aromatic. Elucidarea sLr~c Lurii 
brnzenului a constiLuit una din c13Je mai importante probleme teoretice ale 

<'himi ei organice. . V 

P 1·im a formulă de s trucLu ră a henzen11l u1 a fost data de August K e-
k u 1 e în 1865, cal'e, ţi nînd seama de tetravalrnţ a rarhon ului ~i d_P i_n~noval~nţa 
h itli·ogenului, atribuie pentru hidrocarbura CGH6 n fm·rnulf\ ctchca de t ipul : 

H 
I 

H, .rc-........ c .,.......H 
Ţ li 

„c..:::::-.. .,,c, H 
H 'C,... 

4 - Chimia ci. a X-a 

I 
H 

sau simplificat O 
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. Ea reprezintă un ciclu de sase atomi d b . . . . 
s~rnple şi duble , dispuse altcr~ativ (conju; ~a) ~n, umţi între ei _prm Iegături 
ciclică atribuită unui compus organi . a e . ceasta a fos t prima formulă 
tarea chimiei organice. c ş1 a r eprezentat un pas înainte în dezvol-

Cercctările întreprinse asupra · t vţ· l b 
tura Kekulc, desi ;ustinută de 

0 
~r~pr~e a i or ~n~enului_ au arătat că struc-

mată de. altele, 'ea nt; este pe dep~f~e sa~i~f;csi:;;:;~ experimentale, este infir-

urm~to~~~i~~ datele experimentale care confirmă structura KekuJe amintim 

. a) Formula explică raportul 1 · 1 d · t v · ş1 ludrogen. . in re numarul atomilor de carbon 

b J . Cei şase atomi de hidrogen di 1 -, . , 
între ~1 ; Jnlocufrea unuia dintre ei oric~r;~~. ~~t~a benzenu~m smt ~chivalenţi 
substituit. Se cunoaşte un sinD'ur'metilb t,( uce la .:in ~mgur derivat m ono
carbon la care este legat radic"'alul metil.enzen toluen) indiferent de at omul de 

c) 
genat 

CH3 

I 

o~ o ~ C5l-I5-CHa 

"-c H3 
In condi tii speciale (în p ţv d · 
dl

' nd "1 1- , rezen a e catalizatori) benzenul poa·te .r· i .• c1c o iexan: . · -· !li"" 

Pl 
+3H2 ---? 

2so0c 

ben zen . ciclohexan 

h
De asemenea, benzenul reacţionează cu clorul la luminav di' nd h e I . l 

exan: • ' , xac orCJ c o-

benzen 

+ 3 CI lumină 
2~ 

Aceste reacţii con firmă următoarele: 
hex a el orcic!~ hexan 

- ben~enul a_re _?n c~clu de şase atomi de carbon. 
- in ci~~u exista _tr:e1 duble legături; ' 
- reacţule de ad1ţ1e decurg în condiţii energice. 
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R. Datfl experimentale ce Yin în contradi c.:ţie cu formula Kekulc: 
a' J B„nzen ul parti<: ipă cu uşurinţă la reac.:ţii de subsLiLuţ i e, ca1·a<.:tPl'isLi<·<~ 

c « • rn puşilor satura~i şi este chia r mai reactiv decît aceştia, de exempl u; 

AIBr3 
C6H 6 + Br2 - C6H 5-Br + HBr 

brombenzen 

H2S04 , 

C
6
H6 + HON0 2 --+ ~H5N02 + H 20 

nitrobenzen 

Jall"omurarea sau n itra rea benz.enului {şi altele) decurg cu b une randamente şi 
sînt practicate la scară industriaiă. De a.ici concluz ia că benzenul arn un carH.<:
t er saturaL pronunţ. at. 

b') Agenţii oxidanţi ca1·acteristici pentru oxidarea alchenelor (vezi 2.2.6) 
s-înt fără acţiune as up ra benzenului, mo1ecula sa f i ind stabilă la oxida re . 

c') Dacă mol ec ula b enzenului -ar fi 6Şa de nesa't. urată cum prevede formu la 
Kekule, ar trebui să manifeste tendinţa d e a pol imeriza, fapt n econstatat. 

-€Xperimental; de asemenea reacţiile de -adiţie a r treb ui să decurgă f'oat'Le uŞOI', 
ceea ce de fapt nu se întîmplă. 

d') F ormula K ekul e p revede, la de ri vaţi i disubsLi tuiţi ai bi~nzcnu lui , 
existenţa unor izomeri care n -a u fost găsiţi în realitale. Aşa, de e xemplu, 
următoarele două fo rmule: 

conţinînd 2 s ubstituenţ i învecinaţ i a r Lrebui să reprezin te «~ni eompuşi d e_ose
biti. ln realilatc d in exami rHu·ea a numel'Oase fapLe experimentale s-a a 1uns 
la'eoncluzia c.ă c.:ele două poz i ţ ii 1,2 şi 1,6 si nl echi vale nte între 1~ l c. l n mod 
similar experienţa arată că pozi~i il e 1,3 şi 1,5 sînt echivalenLe. In consecinţă 
nu p ot exista decît t rei der i vaţ i di substiL uiţi izomeri ai benzPnu lui, ca1·e se 
1lesemnează în nomenc laLu1·a eurenlă p1·in pr·efixele arto, meta şi para. 

A A A 

I /A I I 

o o o "-A I 
A 

i /llllll'l'll I izo 1111·1· 11 l ÎZOllll'l'll f 

or to meta para 

e') Da1;ii 80 ~ i rw s<~t1 m.<1. de lun \!Îllloa Jegi1.tu1·ilol' clint1·e nLornii ele ca1·bo11 , 
1;ic I 1 ii be11Ze nic în l"ormuJur·oA l<.okulr': a r tr-eb ui să aibă laturi JP. neegale; în r·ea
lil a l l' m f\su rînd11-Sf' eu ex:H;l.Îlnl e dis LanLfdc di nLre a 1,omii clB ec11·bon ele s-au 
dnv<•< lit ;1 f i Pgale (L1~J Ă) şi inl p 1·nHHli~trn între legulura simr li:\ (1. , 5'~ Â) şi 
Jpg·iiL unt dublă ('1,:3.'1 Ă). 1\-J.o lecula benzenului arc forma unui hexagon regulaL 
şi pl1rn, Ullgh iu ril o hcxHg01t1 i1 UÎ l"iin(l de 120°. . 

Tcuria 11wrltrnâ a slr11clltrii bcn::NLului. Explil:ar·ea rea mai reală a slruc
t urii mol<~c u Jej do h em.un 8C poale da p11 bal.ct m ecanicii cuantice. In molel:ul a 
hP1tzt·11u lu i s lan•a c.;e lor ti-ei <luble JegAt lll'Î, i)l'cVttzuLc de formulo. Kekulc, 
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f'S l n c lPnsl' b ită el e a celor din n1ol ·1 1 h 
l
. Pl' ll a fi c cnclor Astf l r 

t J~ mol ecula benz1~ nului se găscsle 1n sta i h "be .' .iecarc atom de -c.a rb.in 
pr,m legături ~(sigma) atît cu cit~ un ato:~a ~ ~d, I r1d1z~re . sp2 ; e.l es~e un it 
d e carbon vecini. Aceste legături se găses. î e l r~gen, ci~ ş1 cu cei doi atom i 
de 1200 în t re ele. Fiecare din cei' sase a ion~·~ acel~ş1 plan. ş 1 formează unghiuri 
t.~] P nchibricliza L, ocupa t de un ' e lectron~ e icar 0!1 n_ia1 posedă încă un orbi
dtcu la ră pc planul Jcgăturilor cr (siO"m ) (f" (p ~,[ can11 orientare este pe1'.pen
benzcn, fi ecare din acesti orb itali o a i 1g. V ) . La formarea m olec ulei de 
atomului de cal'bon d in 'cti·eapta lui p~itse. ntre~~trunde aLît cu orbitalul Pz al 
di n s Li.nga lui. În m odul acesta r~zcult~ ~~b~r I~alul Pz al a_tom~lui. de carbon 
comun.1 c?l?r ş~se atomi de carbon din m 1 ta~1 mo}ecu~an extmş1 -care. s1:r:t 
p~ neh1br1d1zaţ1 au oricntal'e p er endicuJa~· -ecula. Avmd I~ :re?ere ca orbi talii 
ca norul electronilor are dr. 11sitatf maximă î a f e l?lan~l l~gatur11or cr, înseamnă 
aşezate deasupra ş i dedes.ubtul plan~lui f ~ ouarg1ur:1, î:r: formă.de coroa nă, 
tE>m ul cn r? conţ ine şase electroni re ai căro mat .c. e .le~'."lturde cr ~f~g; 22) . . Sis
nrn lPc tila n com uni este foarte t b·l · l or orb1tah s1.nt. contopiţi in orbit a li 
m a l il'n (sextet aromatic) C i s a il '. e e~ te cara?ter1st1c combinaţiilor a ro-

. e şase e ectrom re nu sm t localiza ţi între anumiţi 

,~~Im) 
Fig. 2 1. Dispo_z ~\. ia spa~i a lă a orbi

lali lor a tom w1 în uidul benze11ic. 
Fig: 22. Dispoziţia primului 
orbital molecular la benzen. 

atomi _de c:_a rbon ? i aparţin întl'egului ciclu a a , 
de ~ega~ura aparţin tu t. uror atomilor din r~t ş . ~um mtr-un metal electronii 
tu rile dintre aton:ii i de ca rbon nu sinL identic:~~' i In moi,;cul.a b~nzenului Jegă
mo l~cul~J e 8:lcarn lor, nici cu legături l e d uble C c~ le~aiuril e sim ple C-C din 
Legat.u!·l]e d intre a tomii de carbon d in nucleul b ~m mol~cula .alchenelor. 
rnatP. din o legătură cr si 1/? Je!Ya-tu ra- re El , t enze~1c pot fi considerate for-

t l 
· b · · ~ 1:- • e sm eO"ale intre l -mo ecu e1 enzenulm poate fi reprezentat - tfol· e e, aşa ca structura a as e . 

Structi1ra de mai sus demon strează : 
- echival.enţa celor ·şase legături carbon·carbon ş i 

- delnca ll u u·ea elecLm1i.i lcll' re 
J ~a illl]ll'im 'i bP11ze 'ul · . . · · . ' , ,Jl llld ~<1- 111111 11 ltrlr·<11'a cfl'/'C//' 1 . 

p1·1Pliifiln chimi cr. :ile l)n11z011'111 11 ·1 l 1 . . · f oma /; · ··n re dnlPl'lllÎ nil 11rn-
' • • . r, „ - li'(' (')" l ll1f1 p t „. 

i11 loc1rl CPlnr dr. adi\ie ş i ox icl n1-r·. , en ru rea.c (1 de de s11b stil.u \i (~ 
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Caract l::r aromatic au toat <.; hidrocarburile ce conţin in moleculă iiucleul 

benwnic. 
La hidrocarb urile aromatice cu mai m ulte nuclee benzenice distanţei~ C-C 

nu mai sînt egale cum sînt în cazul benzenului. Delocalizarea electronilor nu 
mai este deci perfectă şi nici car acterul aromatic nu este atit de pronunţat 
ca la benzen. 

2.4.4. Surse naturale şi metode de obţinere. Arenele se pot obţine din anu
mite surse naturale şi prin sinteză. Ca surse naturale sînt folosiţi cărbunii de 

· pămînt şi petrolul. 
· 1. Distilarea uscată a cărbunilor de pămînt la 900- 1000°C, făcută îiJ. vede

rea obţinerii cocsului m et alurgic, conduce simultan şi la următoarele produse : 
- gazul de cocserie, conţine : 40% H2, 40% CH4, 2 % C2H4, oxid şi dioxid 

de carbon, vapori de benzen şi toluen; 
- apele amoniacale care slnt soluţii de amoniac şi de săruri de amoniu ; 
- gudronu l de cărbune, un amestec complex de compuşi aromatici . 
Gudronul de cărbune constit uie sursa principală de obţi.nere a hid rocarbu

rilor arom atice, pe calea denumită carbochimică. Gudronul de cărbune este 
supus unei distilări fracţionate prin care se obţin: 

a) uleiul uşor (80-170°C) , conţine: benzen, toluen, xileni, etilbenz.en ; 
b ) u leiul mediu (170 - 240°C), conţine : fen oli, crezoli, naftalină; 
c) uleiul greii (240-270°C), conţine: naftalină şi alte hidrocarburi; 
d ) uleiul de antracen (270-360°C), conţine : antracen, fenantren şi alte 

hidrocarburi. 
Din fracţiunile de mai sus, prin prelucrări corespunzătoare, se obţin hidro-

carburi aromatice. 
ln tara noastră industria cocso-chimică s-a dezvoltat în cele t rei mari 

cen tre 'siderurgice : Hunedoara, Reşiţa şi Galaţi . 
2. Obţinerea din p etrol a hidrocarburilor aromatice se face pe două căi : 
- calea fizică, adică rafinarea cu solvenţi selectivi: S02 lichid (m etoda 

Edeleanu), dietilenglicol, N-metil-pirolidonă etc.~ 
- calea chimică de transformare a unor h idrocarburi nearomatice in hidro

carburi aromatice, reformarea catal i tică sau platformarea (vezi 2.5 ). 
3. Obţinerea omologilor benzenului. prin reacţia Friedel-Crafts. Din benzen 

şi derivaţi halogenaţi, in prezenţa clorurii de aluminiu anhidre, drept catali
zator, se obţin omologii benzenului, printr-o reacţie de alchilare (vezi .2.4.6). 

2.4.5. Proprietăţi fizice. Aren ele mononucleare sint li chide, cele polinu
cleare sînt solide. Sint insolubile în ap ă, dar solubile în diferiţi solvenţi orga
nici. Au miros particular, aromatic, fapt care le-a atras denumirea de hidro ~ 
carburi aroma\ ice . Au o densitate mai mare decît a celorlalte hidrocarburi, 
dar în toate cawrile mai mică decît a apei. Este important să reţinem : 

- benz~nul are p.t. = +6°C; p.f. = 80°C; d22 = 0,88, 
- toluenul are p.t . = -95°C; p.f 110°C; d22 = 0,86; 
- punctul de topire (respectiv de solidificare) al benzenului fiind de +6°C, 

acesta nu· poate fi depozitat şi transportat pe timp de i arnă decît dacă rezer
voarele , respect iv vagoanele cis ternă, sînt prevăzute cu instaiatii de încălzire , 

- benzenul se evaporă uşor, vaporii de benzen sînt toxici şi inflamabili, 
- benzenul şi t oluenul sînt solvenţi, 
- naftalina a re proprietatea de a sublima. 
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ACrIVI'l'ATE EXPERIMENTALĂ 
Pe o sticlă de ceas se pun 5-10 g naftalină t h . . 

cu o pîlnie aşezată cu gura în . os S î . e "'.că . Se acoperă s t icla de ceas 
Pe părţile reci ale pîlniei se ro/me.az: c~~~~~~e inc~: ~-t •~la de_ ceas p~ o si tă de azbest . . 
s trălucitoare. na a 10 pura, de lorma unor fo i \e 

2.~. 6. Proprietăţi ch imice. Hidrocarburile aromatice ot d d v · · reacţu: reacţn la nucleu si r eactii la catena I t J V p a oua t1puJ'l de 
1 R · · l ' , a era a 

· ~acţii a nucleu. Arenele .pot da următ l · ·· · · 
de subst1tutie react ii de aditie i:1· reacţ1·1· d e>a_rde e reacţn la nucleu: reacţu 

) 
R ' · · ' ' , • e ox1 are 

a . eacţii de substitutie. Usurinţa· cu ca r , l . · · • · · 
s ubstituţie const ituie p~rticula~itatea es t . el var ene e. partte1 p_a Ia reac_ţn de 

- Substituţia la benzen en;1a a a caracterului aromatw. 

Benzenul d ă foarte usor· reactii d h · · · pronunţat. E xemple : , ' e su st1t1:1ţ1e; are un caracter saturat 

Cl 

©J +cli ect, 6 +HCI reacţie de clorurare 

benzen monoclorbenzen 

© + HON02 

JJenzen nitrobenzen 

S03H 

©J +HOS03H- © +H,O 
bcnzeu 

benzen 

acid benzen
sulfonic 

CH 3 

© + HCI 
loluen 

reacţ, i e de n iLrnl"e 

reau ~ ie de sull"unar·e 

real: (.i e de alch ilare Frie1kl· 
Cntrts 

1n p1·aetiea industrială la alchi hrP 1 . 1 . , . 
halogenat cu o alchenă. De exem1)lu :t·1f 'J~nze1lr u u1 s~ rnl~ ,cuieştA ilet.i\ al u l 

. l l )enzenu fle oLţurn ll1n ete nu şi h eHZl'll: 
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}lpacţ ia n u decurge ca o ad i ţi e a benzenului la etenă, ci t ot ca o reacţie de 
Rlchi la re Friedel-Cra fts, clar în mai multe etape. 

P1·<H:esul este cleelanşat de urmele de apă care hidrolizează miei cantităţi 
de catal izat or: 

A!Cb + 3H20 - Al(O H )3 + 3 HCI 

Urmele de ucid clorhid ric se adiţionează la etenă formînd clorură de eLil: 

CH2=CH2 + HCI - CH3-Cll2-Cl 
e lenă cl orură de etll 

cnre reacţioneaz ă Cl;h benzenul, obţinîndu·se etilb en zen . 

AICI., 
CG1I6 + CH3- CH2- Cl __ „ CGH5- CH2- Cll3 + HCJ 

etilbenzen 

l nloc uin<lu-se etena cu propenă se obţ ine un produs foarte imp ortant, izopro

pil bcn~enul. 

A ICl
3 

/CH3 
C

6
l-l 6 + CH2 = Cll-C H3 - C6 H 5- CH"

CHa 
izopropilbenzen 

h opropilbenzenul se fabrică la n oi în ţară la Borzeşti . . 
Reactia Frieclel-Cra fts permite şi obţinerea cetonelor aromatice printr-o 

reacţie d;, acilare a benzenului ln prezenţa clorurii de aluminiu anhidre; drept 
agen ţi de acilare se folosesc clorurile acide : 

A!Cl 3 
C

6
H

6 
+ CHa- CO-Cl - C6 1In- CO- CHa + HCl 

frni 1-meti 1-cetonil 
(a i;etofenonft) 

be1He11 clorul'i:\ de ace lil 

Orientarea substituenţilor în n ucleul ben zenic 
Cînd la reacţia de substituţie participă un omolog al b enzenului sau un 

derivat al său cu funcţiune (adică în cazul în care nu cleul benzenic p oartă 
deja un substituent) reacţia de substi tuţie decu rge orientat, locul celui de-al 
doilea substi t uent fiind det erminat de nat ura substituentului iniţial. l n acest 
sens se în tîlnesc două grupe de substituenţi : 

A. Substituenţ i de ordinul I , care ori entează n oul substituent in poziţiile 
orto şi para, ca de exem plu : - Cl, - Br , - I , - OH, - NH2, - CH3, - C2H5, 

- N(CH3) 2 etc. 
De exemplu, clorurarea t oluenului conduce la un amestec de orta- şi para-

clortoluen: 

tol uen orto- i:lorhiluen para-clorlol uen 
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ia r la nitrarea sa se formează,de asemenea un s Lituiţi : , amestec de doi derivah ct isub-· 

lolurn orto- nill'otol11en para- r1it1'0Loluen 

B. Substitnmţi de ordinul f 1. c·u·e Ol'ÎPnL v . • 

nzrta, ca ele exemp lu: _ ;'\()
2 
-CO~)I,l _,CI eaza n~ul substit uent în poziţia 

Clo rurarea nit' J . 1
1 

• ' -1 0, - S03 lI e tc. 
m eta: io JenzPnu u1 conduce la un s ing ur produs cli substiL uit în 

niLi·ohPJ1ll'll m l'fa · ..lor· 
nill'olJE'n7.P11 

iar nitrarea · 1 J n1 i·o Jenzenului va decurge num·ti JlÎn·vt lat . ' t b c c ru11 ro enzen: 

+H20 

11itrol.w117.<'ll me/a-
d i li ii l'O IJl'll Zl'll 

·t,3, 5-
t l'Îll i l l'O h t•11 z t•11 

- Substitutia la naftalină decurge in n ) l , V • 

cu deosebirea ~ă naftalina prezintă fenom 1.clc l a~~man~to 1·. cu ce~ la -~en zen, 
wbstiLui Li. Aceasta se datoreazav celo l e~u ( ~L1.~ome~1e ş1 la <lel'lvaţ 11 mon o-

p . ·-'· , . . ,c r touapoz1 , n: a:s1 ~. 
oz1ţ11le a: smt mai reactive decit c l ~ S lf , . . 

a cid c;c- sau ~-naflalinsulfoni c, dui)ă Lr~1~)e1:a.L ~~'a oâ:rf~~::ftalme1 conduce l a 

nnfta ii11ii. 

5o 

aci rl cx-naflalin 
sulfonic 

a!'icl ~-naf lalin 
s u!J'onic 

\it rarea naftalinei conrluce )fi. c<-niLro-naftalină; ~-nitra-naftalina se prepară 
prin metode inclirpct e . 

naftal ină o:-n i tro-naf tal iPil. 

DlDIO~STR,\ TIE F.XPERll\fF.NTALĂ 

Ilromurnrca benzen ului 
într-o cprubc lit c11 ra Ui se in troduc 2-3 ml benzen, se adau gă 2-3 g pilitură de 

f it•r şi 5 rnl solupe ele brom 111 le t1·acl oru ră ele carbon . Se încălzeşte a mes tecul de reacţ i e 
la 60- 70° C pe ha it' de apă. :::>e observ<'\ d<•gajarca de acid bromhidric şi decolorarea solu-

ţi e i cit• brom . 

. \ Cl'l\Tl'.\TE EX l' Eltl:\U::'\T.\LĂ 

~itrnrea naltnlint'i 
Într-o cprubc U\ usl·ali\ se inll'oduc 3 ml acid azotic concrntral şi 0,5 ml a r.id sul

f11ri t: r.01H;enlrat. Se rfu;eşte ames l<•t:ul la tem peratura camerei (cu un cu rent ele a pă 
ret:e) ş i se introduce 1 g nafla lini\. Amestecul de rnac ţ. ic se col oreazi'i î n gal ben, chiar 
la re<'e. Se incăl zeşle qwubela lnlr-1111 pa har Bl' rzelius cu apă ca ldă t imp de 5 minute, 
a~itî nd C"o ntinuu . Se to :u·nă apoi to tul lnlr-u n pali<1 r c:u apă . Nilro-naflal inn se sepacr1 

ca un ulei do t:uloa l'O p ortocal ie ual'e cr is lal izn<1:d pri n agitaro. 

b ) Reacţii de adiţie. Reacţii le de adiţie la b enzen au fost prezenLat e ]a 
di scuţ ia form ulei K ekule (vezi 2.4.3 ). S-a precizat, de asemenea,că reacţiile 
de ad i ţie la b enzen decurg in condiţi i energice . 

În măsura în care se inmulţesc nucleele benzenice, în special 1n forma con
densată. arenele respective p articip ă mai uşor la reacţii de adiţie. AsLfcl, naf
ta li na se hidrngenează uşor, în prezenţa catalizatorului ele nichel în două eLape 
distincte, corespunzătoare celor două n uclee benzenice. 

11 :iflal ini1 le Lrn h id rn rH\ fi a Ii nil. 
(le lrnl inu) 

dei:<1 li id l'OnH fini init 
(dDcal inii) 

c) Reacţii de oxidart . Benzenul e:::te sLab il la oxidare. 
Taftalin a se oxi dează cu uşurinţă în fază de Yapori cu oxigen din aer, pe 
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un catalizator de pentaoxid de vanadiu la 3S0°C· f ~ . . 
care se deshidratează transformîndu-s~ în anhidrfâă or:::i~~~~ acid orto-ftahc 

naftalin~ 

A-cooH 
~COOH 

acid ftalic anhidridă ftalici\ 

~~~:~~j.~a ftalică se foloseşte la obţinerea fenolftaleinei şi în industria colo-

Antracenul se oxidează mai uşor d ît ft J. . ş i acid acetic), formind un rodus de ':::.ar;a a ma (cu ~l~romat _ de potasiu 
nonă, oxidarea producîndu-fe în poziti1"Ie 9· :ra110oarle t ehmca, nu~1t antrachi-

, ŞI a e antracenulu1. 

o 
li a 9 1 

70CQ1 ~ ~2 
6 ~ # #3 

5 10 4 

+ 3(0] -©C~~ + H,O 

antracen 

li 
o 

an trachinonă 

Antrachino~~ este folosită la fabricarea colorantilor. 
· 2. Reacţii la catena· laterală. Omologul ben~enului toluenul oate fi clo 

rurat în _cat~na laterală în prnzenţa luminii cînd s~ obtin dif p ·• · ·d ~ 
de substituţie: ' , er1~1 pro uş1 

toluen clorură de 
benzii 

+ Clz, h~ 
- HCL 

clorură de 
henzil iden 

fenil tri
clormetan 

.. --:- Omologii he_n_z~nului sînt oxidaţi cu uşurinţă la catena lateraiă formînd 
ac1z1 monocarbox1hc11 pentru cazul unei singure cateite: 

CH3 COOH 

© + 3 [o ] 
KMn04 ©+ Hz O H2S04 

toluen acid benzoic 
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:-;H ll polica rboxilici, pentru cazul mai multor catene: 

CH 3 cQtCOOH 
+ 6 (O ] - COOH 

CH 3 

xilen acid ftali c 

+ 2H O 2 

2.4.7. "Ctilizări ale compuşilor al'Omatici. Atît lrnnzPnul cit. şi omologii sa1 
a11 o v astă gamă de întrebuinţ ări , fie ca solvenţi , fie ca rnaLerii prime pcnlru 
nb\ ine rea celor mai diferite p roduse : medicamente, col oranţi, explozivi, 
dete rgenţ i , insecticid e, m ase plastice, firr, ş i fibre sintet.icr,. 

Naftali na esLe folos i L ă ca insecticid, Ja obţinerea anhidridei ftalice şi in 
industria coloranţilor. · 

. \nLracenul şi derivaţii săi se utilizeazi:\ în in el us tri a coloranţi lor. 

: .. !J"'!T' I \. rrn L ' l'' 

I. Ce compus reiullii la nitrar<•a aci<lului ben ioi("·~ 

2. S1,r ieţi s tr11c:lurile hitlroc:arburi lor i'l.omere c:u formula molecularr1 C9H12 <ler ivind 

de la benzen. 

3. Sii se scrie produşii rare se ob~in prin: 

a) sulfonarea toluenului , 

b) s1 ilfonn rea nilrobenic1111lui. 

-!. O arenii A c·11 formu la C
8
1f10 d[t la nitrare doi comp11şi izome1· i B ş i B', cn for-

11111 ln C
8
H

9
0"N. l'r in oxidarea lui A se ob\.ine p t'od 11s11l C e11 ror 111 11l a C,l fG0 2 , iar pr in 

oxidarea i?.onwrilor B ~i 8' c:o111pu:;;i i izomeri D ş i D' cu rornrnla C7 H50 ,1N. ldon tif icaţi 
c:ompu:;; ii r\, B, D', C, D, D'. 

5. Un amesl1H· tic C
6

H
6 

ş i C6 1I6 -CII„ 1:on\.i 11c 8% ltidro;.(r.n . Care este com pozi ţia 
î n % in hidrorn1·bm i a umeslcJL:ului? 

H. L1 \:lornrn rea be11ien11 lui rewllă un anu•sler de mono- şi cliclorb<·n1.en. Dacă 
procen l 11l de ciur din amest.cc11l d.i p~oduşi cloruraţi esle dn t, 5°{„ t:arc va fi compoziţia 
in % a arnes lct: ului? 

7. ::>e alehi leazr1 benzenul cu elenr1 pc11lr11 obţi 11 e1·ca el.i l benit'nu lui . În vasul de 
all-hilarc se. obţine o masă cil' rea1·Pe cu eompoziţia: 57°,{, C6 H6 • :15% et.ilbcnzt•n, G% 
dielilbenzen şi :!% trietilbenzen. Dacă în pro1·esul de fabr ica ţie se obţin 184 l r11asă 
de rmH·\ie, să se rl elrrmine: a) Ce <:a nt i tale ele b?nzen s-a introdus "in procesul de fa bri
ca \i l'"? b) Din benzenul introdus în r-abriraţ i e cîl S-i:I lransfol'lltal i11 elilhenzcn, dielil
henzcn, t.r ie tilbenzPn ş i cit. a 1•runas netransformal? (În 'Yo masă) c) În cc raport molar 
s-an i11 trocl11s în procesul do rabricaţie benzenul :;;i elena? 

8. lnlr-o fazr1 de sep:i.rnrc ii 11n11i amestec ele prod11;i de alt-hilare, provcni\.i d in alchi
l:11·ca benzenului ! 'li propent1 , 1·ez ullă 100 l a 1111!s lec rorrnat. d in mono ~i di izopropi lbenzen. 
~li i1Hl cit p!! nl1·11 obţi 111• 1 1ea a1,eslu i arncs lm: s-n 11 util izat 6l,63 l be11 zen, srt su dclennine 

C"oinpu z iţ ia în % a ames lrc11 iui. 

9. Se fn bril'ă hrxadorcirlo hexan (HCH), pri n clorurarea fotol'i1imil"ă H benzenului. 
Carl' l'Sl!' 1·<1po1'111 I in mase între bc11z!' n1 il şi dorul cc lrl'bnie in lroduse in pron!S continuu 
·în falwi1 ·a ţic , pen tru a o bţi cH' 1t11 con ţinut de 20% JlCH în masa rle reacţie? 
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10. Se supun nit răr ii 100 ·kg benzen. De ce co.n lilate de a cid azotic do con·c;ţintraţi <' 
70% a fost nevoie pentru nitrare, dacă faţă de can lilalra necesară s-a l ucrat cu un exces 
do 5%? Dacă s-au obţinut 155 kg nitrobenzen, cu ce randament s-a lucrn l? 

2.5. PETROLUL 

Petrolul brut (numit şi ţiţei) este un produs de natură organică, ca!'f~ se 
găseste în pămint sub formă de zăcăminte. Tiţeiul a fost cunoscut din ce le 
mai \rechi timpuri de către asirieni şi egip teni şi folosit in stare brută, ca Jian L 
in unele construcţii, ca m aterial incendiar în războaie, la conser'iarea mum iilor, 
la impregnarea lemnului p entru corăbii etc. P r ima cercetare de laborato r 
a ţiţeiului datează din 1852 (P. Lu cas ie w i t z) cînd se obţine prin di sLi
lare p etrol lampant. În 1857 s-a consLruit lingă Ploieşti după proiectul Jui 
T h . M e ne u 1 n ~ H a. n u p r ima distilărie de ţiţei (găzărie) ·di n lume, cu 
dimensiuni industriale~ în · acelaşi an BucureşLiul devine primul o ras d in lume 
luminat public cu petrol lampant, i ar p etrolul r omânesc este p;.imul care 
apare în comerţul internaţional. 

.2.5.1. Stare naturală. Zăcămintele de ţiţei au o arie de răspîndire ma1·e 
(Asia, Europa, Amer·ica de Nord , Amer ica CenLral ă, Africa), princip11.lele ţ.ări 
producătoare fiind: U R SS, SUA, Venezuela, Kuweit, Arabia Saudită, Iran , 
Irak, Indon ezia, Algeria„ Libia. 

Zăcăminte le petrolifere din ţara noastră slnt grupate în trei zone geografice 
situate în Moldova (Jud. Bacău), Muntenia (Judeţele Prahov a, Giurgiu, 
Ialomiţa , Dimboviţa şi Argeş) şi Oltenia (Judeţele Vîlcea, Gorj şi Dolj). 

2.5.2. Origine. In legătură cu formarea ţiţeiului în scoarţa terestră s-1'111 
emis variate ipoteze a căror verificare este dificilă; două dintre acestea p 11. 1· 
să aib ă o probabi litate mai mare, fiind susţinute de unele argumente 
faptice. 

Teoria anorganică asupra formării zăcămintelor de ţiţei, elaborată de 
D. I. M e n el e l e ev, apreciază că hidrocarb urile clin ţiţei s-au format în 
reacţii le petrecute în scoarţa terestră între di ferite carburi metali ce şi apă. 
AceasLă teorie n u a puLut explica pr·ezenţa în ţiţei a unor compuşi cu azot şi 
fosfor. 

T eoria organică asupra originii ţiţeinlui) el aborată de geologul român 
L. M raze c (1907) , acceptată aproape unanim astăzi, consideră că zăcă
mintele de ţiţei s-au format prin degradarea anaerobă (în absenţa aerului) , 
catalizată de anumite bacterii, a resturilor animale şi vegetale. Produsele 
de degradare s-au depus pe fundul unor mări interioare, unde, în atmosferă 
reducătoare şi sub acţiunea caLalitică a rocilor înconjurătoare, s-a desă\' î rşi t 
formarea ţiţeiului. 

2.5.3. Compoziţie. Din punct de vedere chimic, ţiţeiul este un amestec de 
hidrocarburi a căror masă moleculară variază de ]a 16 (metan) pînă la circa 
1800. Hidrocarburile prezente în ţiţei aparţin la t rei clase: alcani , cicloakani , 
arene. Alături de termenii normali apare şi o mare diversitate de termeni 
izom eri (izoalcani, cicloalcani sau a1·ene cu caten e laterale). Nu s-a identificat, 
pînă în prezent, prezenţa hidrocarburilor nesaturat e. În afară de hidrocar 
buri, în ţiţei apar în cantităţ i m ici ş i compuşi orgam c1 cu oxigen , cu azot şi 
cu sulf. 
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2.5.4. Extracţia ţiţt'iulni. Din zăcămi ntele în care se găsrşLe, ţiţpiul estr-: 
extras clupă fornj pc mai m ulte căi , după presiu nea propri e a zăcămint.u l u i: 

- dacă p resiunc11. r-ste mal'I~, a re loc o e ru pţie conlrolată ş i· lichidul ipse 
l a supra faţă. singur prin. so nd a <I-e foraj (metoda eru pţiei); 

- dacă presiunPR esLe scăzută se int r oduc din afară gaze de sondă la 
presiune, care lmping li chidul afară (metoda gaz-lift); 

- dacă presiunea esLe fo11.1·Le mică sau r,hi ar nulii exiracţ i 11. decurge prin 
pomp11.re (meLoda pompelor ca nadien e) . 

Du pă PXlracţie ţi"ţeiul este t rintis la separatoarele d f' gaze, la ·1 rnLare şi 
deranLl'l r·n ('h ia r la lot.:111 ele extraeţ i e, <lrnwniL sthdâ . TraLarea se l'aco în seopul 
dezrirn u Js i onări i ş i sr,pnri'i.rii de impul'il i'\ţ i mr,canicn; decanLarf'a se face în 
vederea şepa răr ii d e apă. 

2.5.5 . J>ro priPtăţi fizicr.. Tiţei u l este un lichid v\scos, d11 c1 rl o1~ l'P hnrnă. e11 
fluo rescentă verdc-al băs Lru i e , cu mi ros specific. J\l'e d cns ilaln mai mi că 
<lecit a a p

0

ei , va1·iind în t re ·o,8-0,9:-3 g/cm3. E s te insolubil în Rpă. forrnin<l cu 
aceasLa o emulsie. Fii nd un amesLec de l'oa r'te mul ţi com pu şi, ţi\,eiul nu poale 
prezen t11. un p unct. <le fie rbere defin i t; e l di stil ii con tinuu ln intpr·\·al ul 30-
3600C. 

2.5 .G. Prf'lnrrarea ţ i ţe iului. După extrncţi r şi_ pregăt i re, ţ,iţeiul esl.e t.rimis 
în uniti'i_ţi1e de prpluc1·are dt>ntnnilr eurenl. m.finării. P1·ineip11. lele rnfini'i. r·i i i_le 
la n oi d in ţ ară se gi'\<;rsc ln: Ploieşt i, J>it cşt. i , Brazi, Cirnpina, Teleajen, l\ licl1a 
şi in Oneş ti. 

Coloane de distilare. Combinatul Petrochimic Brazi. 

61 



~ 
•ct ct 
a: 
ct 
Cl 

·~ o<( 
u „ '-' ... 
(I') .: :g 
ct "' a: 

"" 
w ;;; I w 

; a: o.. ...... 
ct I w 

:;: --' a: 
"'- >= I 

ct 
V> u 
i5 ct 

I a: 
'-' .:: I "' :; 

I 
-~ 

I 

--u~ I :: 
I ~ 
I ~ 

•ct w 
a: a: 
<:( I ~ ~ 
a: I a: 
o.. '-' 

..... I -... a: I ..... <( ·-= .... I 
Vl 

o 
'.ii I I 

llJ 
I 
I 
I 
I 
I 

•<( 

I 
u 
E 

. I 
_, 
ct ...... 

I <( 

'-' ... 
a: 
<( 

2; 
a: 

' l'1'1n;1 o 
c ~ 

... ·- „ ... 
No a: 
c <I>• 

.;: " 

\fUVWIUd 
V3H'l111JOH l!d 

l'.: 
" u 

.„ 

.: 
~ 
al 

;;; 
a. 

" "' .„ 
.: 
c „ 

al 

,... 
<( 

"' 

c „ 
X 

c „ 
-= " ...... 

c 
~ 
c „ 

al 

lţ lflfONO:J 3S 

IH llV!IJOHUd 

I 
I ,. 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

. I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

w 
a: 
<t 
N 

:;: 
:c 
u 

"" c 

"' 'i5 
"' :; 
al 

-;; 
c 

"' 

CI> 
c 
o 
;;; 
u 

VJIWIHJOll13d 
V3~VllJOHl:lc\ 

V 

" ·;::; 

" „ 
'-' 

"' - ~ 

"' „ 
a. 
~ „ 
:; 

-
·= "" -
'"' .=:. a: 

-lE 
::; 

~ 

1: 
. .;; 
C'": 

"'' ;; :::n ... 
~ 

P1·elucrarea modernă a ţiţeiului brut s-a dezvoltat pe trei direcţii princi
pale deosebit~ intre ele prin _tipul~proceselor practicate 2i :erin natura produ
şilor rezultaţi: prelucrare pnmara, prelucrare secundara ş1 prelucrare petro-
chimică (fig. 23). 

a) Prelucrarea primară foloseşte metode fizice de prelucrare a ţiţeiului şi 
furnizează, in principal , carb uranw şi lubrifianţi. 

Prin distilare fracţionată la presiune atmosferică (distilare primară) din 
titei se obţin mai multe fracţiuni denumite fracţiuni petroliere. Ele distilă 
~i' se separă in anumite intervale de temperatură ( v~zi tabelul nr. 3) şi sint 
~mestecuri de mai multe componente cu diferite utilizări . 

Tabelul 11r. 3 

Principalele fracţiuni {Jetroliere 

Fracţiune Compoziţi o 
Interval de Ut ilizbi 
distilare 0

(} 

Benzină uşoară Cs- Oe 30-160 Solvent, carburant lichid 

Ben7.ină grea 07- 010 140- 190 Carburant, materie primă la pre-
lucrarea secundarii. 

White-spirit Ce-C12 190-210 Carburant turboreactoa.re 

Petrol lampan t C10- C1s 210- 270 Carburant tractoare, combustibil 
casnic 

Motorină C1ş-C20 270- 360 Carburant Diesel, materie primă 
la prelucra.rea secundarii. 

Păcură 01e- ··· 360- ... Combustibil lid1id, materie pri-
mă pentru distilarea secundară, 
pentru prelucrarea, secundară. 

Distilar ea primară a ţiţeiului se face în instalaţii pl'evăzute cu coloane de 
fracţionare în care vaporii urcă de jos in sus, iar lichidul condensat coboară 
de sus în jos; în felul acesta au loc nenumărate condensări şi evaporări pe 
taler ele coloanei, la diferitele sale înălţimi culeginclu-se fracţiuni.le corespun-
zătoare (fig. 24). 

Fracţiunile uşoare rezultate la distilarea primară a ţiţeiului sînt tratate 
cu solvenţi selectivi care dizolvă numai hidrocarburile aromatice. Soluţiile 
obţinute sint separate şi. supuse distilării fracţionate; se obţin diverşi termeni 
din seria arenelor (benzen, toluen, xilen , etilbenzen etc.), în stare pură şi 
solvent ul care se recirculă . Valoarea economică a acestui procedeu depinde 
de conţinutul iniţial in arene "al ţiţeiului folosit. 

Prin distilarea f"racţională la presiune scăzută (dist ilarea secund ară) a 
păcurii se obţin lubrifianţi sau uleiuri minerale. Din păc ura ţiţeiurilor nepara
finoase sau asfaltoase se obţin uleiurile de uns obişnuite; din păcura parafi 
noasă, după îndepărtarea parafinei, se obţin uleiurile speciale pentru motoa
rele autovehiculelor şi avioanelor. Reziduul acestei. distil ări îl constituie smoala 
sau asfaltul folosit în Sf eci~l la pavarea şose.lelor. 
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'--~= 1---- --<" >----•BENZINĂ 
GREA 

'------ -..< ,..--._WHITE 
SPIRIT 

-l---. 1 ,-~lr-.i '---~LAMPANT 
GREU 

L---..1' ,..(hi--< ~-~MOTORINĂ. 

Fig . 24. .S('hPma 
inst alaţiei de dis-

tila re primară : 
1 - cu ntor ; 2 - co
l oană de fracţionare·; 
3 - deflcgmal oal'e; 
!I - sch i m hăt0<Lre do 
călrl m·i'L ; 5 - con<l r 11-
~a l narc; G - dccan lur. 

Utilizarea benzinei. Cifră octanică (CO). Principala utilizare a benzinei este 
drept combu stibil in motoarele cu explozie ale automobilelor. Vaporii de 
benzină se amestecă cu aer in carbura torul motorului, de unde se introduc 
in cilindri, aici se comprimă şi se aprind printr-o scînteie electrică. 

Capacitatea amestecului. de v ap ori ele b1mz ină ·de a r ezist a la compr·imări. 
fără de tonaţii este exprima t ă <le cifra octanicii. a bmzinci (CO). P entru s tabi-
lirea CO a benzinei s-au ales două hidrocarburi : 

(1) n -heptan.ul detonează 
foarte uşor 

(2) 2,2,li - t1·ime tilpen L1rnul (izooc tan ul) detoneaz ă 

g reu 

Prin convenţie hidrocarburii (1) i s-a a tr·ibui t CO = O, celei de a doua 
CO = 100. Determinarea practi că a CO a unei b enzine se face în motoare de 
ince1·care, prin compararea arrlcrii sale cu cea a unui amestec oarecare din cele 
două hidrocarburi de mai sus. 

Cifra octanică a unei bmzi11 1· exprimă procmtf'le în (.!olwne de izooctan (din
tr-un amestec ele n-heptan şi i~uuctan) care are aceeaşi comportare ca benzina stu
diate/,. 

De exemplu , o benzină care cores punde la o concentraţie de 70% izooctan 
are CO = 70. Benzinele obţinute prin c racare catali tică au CO = 90. I?entru 
mărirea cifrei octanice pînă la 100, se amestecă ben zinele cu izooctan pur sau 
tetraet il -plu mb P b (C 2 11 5) 4 e le. P entru mo Loarele avioanelor şi. alLe maşini. 
de Yi tezc m a1·i se folosesc ast ăzi benzine cu CO peste 100. Aces te benzine se 
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obtin prin adaosuri de derivaţi ai benzenului, ca ele ex emplu izopropilb en
ZPJ;, acesl a aJ"d1~ m ai bi ne <l ecit izooc.: La nul p ur, are CO = 11 5. 

b) Pn,lutrar~·a .~f'cun_rla_rii _f_o l os?ş te metode fizico-chim!ce de prve l_u c ~'a l'e . a 
unora din fra1 · ţ1 unlle d 1stll ii1·11 p1"1m arc; prod usele aceste1 preluc.: rar1 sint rn 
u·r nera l: hidrocarburi a roma tice, alr hcne inferioare, cantil. ăţ i s uplime ntare 
Je bP n zi nă, cocs pet1·ol ie1-. ln aceas tă prel uc rn1·e sint folosit e diferite metode 
c unosc ute p arţia l <lin studiul hidrocarb urilor: cracare, reformare cataliti că, 
izomeriza re, dehidrogena re , alchila re etc. 

Cracarea reprezintă un pro~es fizico-?him ic c_~mplex. în. care ~u l?c ruperi 
a unor legături simple C -C ş1 C - 1-1 dm _a lcan11_ svuperiori co~ ţ_1113ţ1 in frac
t iunile petroliere grele. Cracarea poate h termica sau cat alitica. 

' Cracarea term ici/,. !\'late1·ia p rimă folosită la cracarea te rmi că este m.oto rina 
şi păc 11 ra . Ea se p ~·acti c ~ î ~1 mai. mu~Le vari a nt e , dife:i tve int re elr:e p~in c.o'.1 :I iţ i~le 
de lucru : cca ma1 fo losita varia n ta esLe cea select iva : 330- .i20 C ş1 2o-::>O 

11t m . Pr~d uşii rezultaţi sînt: gaze (alca ni ş i a lchene inferioare C2- C4) 'nu
mi te gaze ele cracare sau gaze tl <' n1f in ă1·ie , b r. nz i nă de cracare şi cocs petrn

lirr· . 
( 'rnmrra rntaliticit l'o1oscşte ca male rie primă în special motorină ~ i SP. pro-

duce in următoarele condiţii: 480-500°C, 1-2,5 atm, catalizator de alum ino-

Inslala\ ie de reformare ca talitică . CorY!binalul Pelrochi~ic .. Br a zi. 
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silicaL în stra.t fi x sau în strat fluidizat. Se obţin gaze <le rafinilrie, b11nzină 
(mai bună decît la cracarea termică şi cu randamenL mai ridicat) şi cocs-petro
lier. Instalaţiile moderne de cracare sînt cele cu catalizator în strat fluidi zat, 
care permit un randament ridicat al procesului şi regenerarea continuă a ca
talizatorului . 

R eformarea catalitică (platformarea sau aromatizarea) 
Această metodă se bazează pe proprietatea ce o au cicloalcanii de a se de

hidrogena şi alcanii de a se dehidrogena şi cicli za formînd, în anumite condiţii , 
hid1'ocarburi aromatice sau benzine superioare. Ca materie primă se folosesc 
fracţiunile de benzină ce conţin hidrocarburi de la C5-C10• 

Procesul are loc la temperaturi de 500°C ş i presiuni de 1-5-30 atmi în pre
zenţa unui catalizator de platină pe suport de alumină. 

Se obţin următoarele hidrocarburi aromatice : benzen, toluen şi xilen. 
Procedeul este aplicat la rafinăriile de la Brazi şi Piteş ti . 

Reacţiile chimice ce au loc sînt.: 
Reacţii de dehidrogenare: 

H2 
„c, 

H2f f H2 
HzC,c,.....CH2 

H2 
ciclohexan 

metilciclohexan 

dimetilciclohexan 
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... 

H 
c 

HCO/ ~CH 
I I 

H·C,C__..CH 
H 

benzen 

toluen 

xilen 

ciclizare: 

toluen 

R 

6 
normal alt-an akhi lbrn:t.en 

c) Prelucrarea petrochimică valorifică ţiţeiu l în tr-o gamă complexă şi 
deosebit de rentabilă de prod use. Prin diferit e procese chimice majoritatea 
produselor prelucrării secundare sînt transformate fie în materii prime indus
triale necesare în diverse sectoare, fie în produşi finiţi de uz industrial sau de 
larg consum. 

EXEIH'IŢll ŞI PltoHLIDIE 

1. Ce canli lale de e ta n, de puritate 95% în masă, se va obţine din 1 OOO l gaz 
de sondă cn un conţinu t în etan de 16,4% în masă, dac(t din elanul ex islent în gazul 
de sondă se separă . 60% ? 

2. P1·oducţia de toluen fiind mai mare decît consumul , s -a pus problema va l orificării 

excedentului prin transforma rea lui în benzen, produs deficilar pe piaţa mondiah'\. La 
Combinatul Petroehim ic l'Lleşti se obţine ben zen după reacţia: 

St1. sr calculeze : la o producţie de 40 OOO t /a n benzen, care va fi consumul de loluen 
şi hidrogen? 8e lucrează cn un exces de 20% hidrogen. 

3. O fracţie de benzină conţine hidrocarburile a ciclice sa turate C6 , C7 ş i Ca. în con
cen t!'<lţie rle 60 % în masă C6 ~i cite 20% în masă C7 şi Ca . Să se calculeze masa mt>le
cular<"t medie a ameslccul 11i. 

-1. l ·n a11lol11rism rons11mi'i 8 tlm3 ben zi n ă la 100 km parcurşi . Considerînd că ben
zina 1~ste formată nu mai clin iwonlan (p = 0,85 g/cm3), să se calculeze cîţi m3 de dioxid 
ele 1:arbon sînt Pliberaţi ·111 a tmosfer11 pe d istanţa de 100 km . 

5. Se supun cra~ării '• OOO. ~m3 _p~·opan . Se __ co~sideră că reacţia de cracare decurge 
cu for~are de etenă ş1 propenă ş1 1mpl1c1t metan ş1 hidrogen. Dacă în procesul de cracare 
se obţme un ames tec gazos cu compoziţia: 26% moli etenă şi 10% moli propenă, ce volume 
de etenă şi propenă va conţine amestecul ? Din propanul in trodus în proces cît % în vo
lume s-a transformat în etenă, rît % ·1n propenă şi cît % a rămas nereacţionat ? 
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smIARUJ, ('APITOLl'J,UJ 

Compu~ii organ1<:1 a l r:ătuiţi nnmai d in carbon şi hidrogen se numesc hidrol'arburi. 
C:lasifirarra l or după tipul legăturii di nt r(' atomi i de (:arhon şi dupfl forma calenl'i se 
poale vedea în tabelul nr. 4. 

T11bf'/11/ III' • • ţ 

I I 
- - --

I 
Clasa de Tipul <ln lrgătură. 

hidrocarburi }'orm a catenei Forruu la. i;1·11nali~ 

-
1. J[ idro carburi satura Ir: 

a. Alcani simpl :i, . 
aciclicii JiniariL 

C11 H 211+2 

b. Iz oa lcan i simplii, 
al'icl id'L ni ndfirtttit 

C,,lT211+2 

c. Cicloalcani simpliL, de licit C,)12 n 

2. Hiclrocarburi ne.•alurale: 
a. Alchene dublii. C11H2 11 

a ciclicii. I 

b. Alchine triplft C11 H2„_2 I 
aciclică. I 

I 
3. Hidrocarburi aromatice: 

(~. Mononucleare aro111atică C111T21l-G 
cirlicfL 

b. Polinucleare aromatirfL C11H211-12 

policic licit C„H211-1 K 

--

Toate h idrocarburile cu catene aciclice mai poartă ş i denumi rea de hidrocorburi 
a/ij'alil'e. Alcan ii s in t stabili şi poL pa rU cipa la real'\ii de : substit u ţ ie, descompunere 
lcrmic:"1. izomerizare şi oxidare. Alchenele sint mai rcar lin ş i pol participa la reacţii de: 

arli lie, oxidare şi polimcrizar~. Alchinele ~i indeost>hi a1·„1i1"na parlicipă la rear~ii dl' 
adipe, dl~ oxida1·e, de pol imerizare şi de sul.Jsliluţi l:' .. \rnrw l1• sau ltidrol'.arburi le aronrnlin', 
1:a 111·rnan• a s lruelurii lor, se deosebest: în com1wr· la rl'a lor 1·lii1nic.rt de loa le ceh'la lk 
ltidrocarbul'i. Dau cu uşurinţă reacpi de su bstituţi<', mai :-(r•·11 de adi~ie şi de la (:az 
la raz de oxidare. Prin toate a ceste transformări chimire <li n hidron1rburi se ob(irw o 
gamă largă de noi compuşi organ ici ee aparţin a proa pe tuturor f11 n<'\it1nil or organi rP . 

l'etrolnl brut sau ţiţeiul es te un a mes tec nalurn l de hidrocarburi, care 1·011stituie o 
bogă(ie natural ă deosebit de va l oroasă. l'relucrarea modern<"i a ţiţe iului se face i1t trei 
direcţii: prelucrare primară, pre! ucrare secundară şi pre l 111 :rare petroc himil'ă. Prin acPslr. 
prelucrări se urmăreşte obţ.ine 1·ea de : (;arhuranţi, lubririanţi, alf'hene inferioarr, arrne 
mono1111clcare din care apoi se obţine o vasl.it gamit de prod use finite de 11lililal.e in dus
trială sau de larg consu m. lndustl'ia pelrochirni l:iI va lo1·i fi1·ă su perior alcl w11c le şi aro
matele, oferind ec:o11orniei na pona le prndusc cu nwlliplc 11tiliziu·i prnclil't'. l•:sle suficierr l 
sil amintim ele irnportan~a maselor plastice, a fibl'c lor si n lclil'c ~i a ca11ci11cu r·ilor· sinll'lir.e 
ca să ne [lllte rn da seama de valo<rrua la t:<J re se ridi că pre l11crnl'l'a ar l11a lil a pl'fro l11l11 i. 

. 1 

.'.3. COlIPUŞI ORGANICI CU FUNCŢIUNI 811\IPLE 

q~d ~la .compo~iţi.a unei substanţe organice, în afară de carbon şi hidrogen, 
participa ş1 ·at omi a1 a ltor elem ente. organogene (halogeni oxigen sulf azot 
etc.) substanţa aparţine unei funcţ1:uni organice. ' ' '. 

In cadrul acestui cap itol funcţiunile organjce se vor studia în ordinea cres
cătoare a t.Jalentei gru pări i fu nc~ i onale. Aceas ta reprezintă numărul de atomi 
rlr hidror;m pe cw·r· grupan'a funrf ională i -a înloruit la acelaşi atom de carbon 
al unri hidrocarburi saluralr'. 

- f'omp11şr' ru ,:„'l'lt/)(ll't flfnr(irmrtltl 11w11m·11.lr11/,: 

- c· nmp 11~1 h11lol!r1111\ 1 H- X 

. ;ih-111tli H-<.>lf 

ernnpuşi hid 1·11xili1·i I 
_„ fp nol i .\ r-O IJ 

Aminr (H- NH 2 ) 

- Co111p1Lşi cu .!!.''11/Hll'f? frinc(iQ11alii. rlivalrn ttl. 

1·ornp11şi t·a1·honil il·i 
r· • ldehide 

--+c.:elone 

f'o111p11şi cu gr11prtrP (1mcfio11aUi. triwtlrnlă 
- o 

Ae 1z1 earboxil ici R-C~ 
orr 

3.1. COMPUŞI HALOGENAŢI 

.3.Ll. Definiţie . NomencJatură. Compnşii halogenaţi sînt compuşii organici 
c.;are conţin atom de halogen legl'lt. de un i·ndical organic . 

Formula generală a unui cnmpus halogenat este: 

IR X-, 
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în care X reprezintă atomul de halogen (fluor, clor, brom, iod ) şi R radicalul 
organ.ic ţlidrocarbonat.. . . V • • 

Compuşii halogenaţi p~ovm .formal de la o . hidrocarbura _Prm ii:locu1rea 
unuia sau mai multor atomi de hidrogen cu atomi de halogen ; ei se mai numesc 
şi deriCJaţi halogenaţi. . 

In derivaţ~i halogenaţi atomul de halogen se l eagă prmtr-o covalenţă di-
rect de atomul de carbon. 

Formula structurală (în plan) a clormetanului se reprezintă astfel : 

CI 
I 

H- C-H 
I 
II 

In figura 25 este redat modelul spaţial al clormetanului. 

Fig. 25. Modelul spaţia l al mo
leculei de clorme tan. 

Denumirea compuşilor halogenaţi se formează din numele hidrocarburii 
de la care provin, precedat de un prefix care indică numărul şi natura atomu
lui de halogen: 

CH3Cl monoclormetan CH2Ch diclormetan 
C2H5 I iodetan C6HsBr brombenţen 

Cînd catena are trei sau mai mulţi atomi de carbon, derivaţii halogenaţi 
prezintă izomerie de poziţie; de aceea, în denumirea lor se indică şi poziţia 
atomului de halogen în catenă : 

2-clorpropan 

ln cazul derivaţ ilor polihalogenaţi, atomii de halogen se pot lega de ace
laşi atom de cal' bon sau cli> atomi de carbon diferiţi: 

Ci 
I 

Clf3 - C-Cl!2-CH3 
I 

CI 

Cl·l 3-Cll - Cll - l. lf3 
I I 
Cl Cl 

2,2-didoi·butan 2,3-dielorbula n 
(compus diha logenat geminal) (compus dihalogenat vicinal) 

O nomenclatură mai veche, dar încă des folosită, consideră compusul ha
logenat ca halogenură a radicalului : 

CH3-Cl clorură de metil 

C6Hs-Br bromură de fenil 
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3.1.2. Jlet.ocfo de 11re11arare. Principa lele metode de obţinere ale derivaţi
lor halogenaţi au fost di scut ate ca proprietăti chimice ale diferi telor clase de 
hidrocarburi , de aceea. aici vor fi doar rean{intite schemat ic. 

Prin substituţie. şi adiţie din diferite hidrocarburi se obţine o mare diver
sita~e d~ deriv~ţ~ h~logenaţi - alifatici, aromatici, mono sau polihalogenaţi, 
gemmal1 sau v1cmah etr . 

Rene\ ia 

Su bsti
tutic 

Adi ţie 

Obfinrrt'n dcrirnfilor hulogl'nnji 

Tabel11l nr. 5 

l ______ r_r_od_u_şi ______ _ 

l"o rmu la. gm1rra l ă. I Rxemp lu 

Alcan 0 12, Tir2 fotochimic R- X 
lzoa lc·an <'1 2, Hr2 fu tothi rn ic R-X 

Arcnr, ('12 , Br2 
1·at<'na 
J;i l1·1·ali1 

Arene c·ata! itic 
l•'eCl3 

Alchene 01 2, Br2 direct 
HCI, JJ.13r 
III di rect 

Alchine Cl 2, Br2 direct 

HCI, Hllr di rect 
Hl 

Ar- X 

R-CHX-Cll 2 X CJ12 Br-CH2 Hr 

R-CHX-CH3 CH3-CHBr-CH3 

R-CX=CII X 
R-CX2- CH X 2 
--- - ---1 
R-CX=CH2 
R- CX 2-CH:i 

CH3-CCl=CHCI 
CII~-CCl2-CHCl2 

CH3 - CI =CH2 

CH3-CJ2-CH3 , ___ __ , _______ ··-----------1-~-----1 

Arene fot.o<"himic 

3.1.3._ P~opriet?ţi !iz.i.ce. ~omy.uşi~ .hal?ge naţi. ~par în toate stările de agre
gare, ~aJ0~1tatea ins~ f1md l1 ~h 1 z 1 . . Smt 1nsol u~ 1h în apă, solubi li în di feri ţi 
solvenţi (h1drocarb ur1 , alcoo l1 , eteri). Au densitatea mai mare decît a hidro
carbu rilor corespunzătoa re şi , în unele cazuri , mai mare decît unitatea. 

~.1.4. Proprictăţ~ chimice~_. Ca urmare a prezenţei halogenilor, elemente pu
terni~ el~ctrone.g~tive , ţe~atura covalen tă carbon - halogen este puternic 
pola:1zata dat?r1ta atracţ1e1 pe cal'e o exercită atomul de halogen asupra duble-
tulm electromc de legătură, -

H H H 
I •• I • • . I 6+ „ 6-· 

R-C ··x:~R-c-x:-R-C :x: 
I •• I • • I 
H H H 

la cei doi atomi apăr!nd sarcini electrice parţiale (o+ şi o - ). Din această 
cauză derivaţii halogenaţi slnt compuşi reactivi participînd la multe transfo r
mări chimice în care se substituie atomul (sau atomii) de halogen. 
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Aceste transformări au ca rezultat clase variate de compuşi organici; d ~ ,;iceea, 
compuşii halogenaţi au o largă uti li zare în industria chimică de sinteză. 

a) Reacţi,a de hidroliză 
- Compuşii monohalogenaţi dau prin hidroliz ă, în mediu bazic, alcooli: 

n -CH2X +~ R - CH2-0H -LNaX 
HOH 1 

CH3- CH2- Cl +~ CH 8- CH 2- 0H + NaCl 
HOH . 

cloretun elunol 

- Compuşii di h alogenaţi gemina li , prin hidroliză, dau compuşi carbo nili ci: 

R-CH X +~ H- CH= 0 + 2NaX 2 HOH 

C ll--CIICI t~ C6 II5-CH = 0 + 2NaCl 6 ;, 2 HOH 
clorură de 
bcnzilidcn 

Îi ldchiclă 
benzoică 

- Compuşii trihalogen aţi germin ali da u în urm a rl'aeţ i ei de hi droliză acizi 
organici: 

R-CXa +~ Hcoo-+3:\'a:\. 
HO li 

CH3~CCl3 +~ CH.1- C<><> -t-:iNaCl 
. HO H ' 

gem. lriclorelan acid acrlic 

b) Reacţia cu cianuri alcalin r. Prin tratarnii compuşilor halogena\i cu c ia
n uri alcaline (de sodiu sau de p otasiu) se o bţine o c lasă de compuşi, numi ţi 
nitrili: 

R-X+ KC'.'l' - R-C\l + K:'\ 

CHa- l + KC.\ - Cll3- C.\ + Kf 
iod metan a1·l'loni t ril 

Reacţia este importantă, pen tr u că perrn itP formarea unei noi legături 
carbon - carbon (mărire de catenă). . 

Nitrilii , în urma unor 1·eaeţii Ll1· lti drcig1'11a1·1„ hitl l'ol i ză, d au clase diferi te 
de compuşi (amine, amide ele.); 

R-:-CN+2lI 2 - R-C H2 - .\ H2 

n itril amini1 

R-C~ + HOH - R-C0-\ 11 3 

nitril am idil 

c) Reacţia cu magneziu. Derivayii halogenaţi reac\ione::iză uşor cu magne
ziu în mediu de eter anhidru formînd corn.puşi organom::i ~nezipn i cc cou\, in o 
legătură chimică covalentă carbon - magneziu . 

C6I-l5-l:3r +JVlg -+ C61Is-MgBr 
b1·om111·it de funii magnez iu 

Este important de rnmal'caL că faţă de magneziu majol'itatea derivaţilor• 
halogenaţi sint la fP,l de reactivi indiferent de n atura lor. Compuşii organomag· 
nezieni sau reactivii G r i g n ar d sînt intermed iari valoroşi in sinteza 
organică. 
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d) R eactia cu amoniacul. Compuşii halogenaţi ali fatici 
amoniacul la presiune, formînd amine : 

R-X + '.'\H3 - R- N H 2 + H X: 

CH:i- l + \11 3 - Cll3- :'\H2+ 1--lf 
iorl 111e ta 11 nwl ilamini't 

reacţionează cu 

f') H1·arţia. Frfrrfr/-('ra(ts. Întilni ti'i ca reaeţie ele . alchilare a .~HeŢlek~1·; 
aceast i'i reacţ i e se hazeAză pe pro p1·ietalea compuşilor halogenaţi ahfat1c1 
de a reacţiona c u a renele în. prezenţ a c lorurii de aluminiu anhidre: 

AIX., 
C11 11 0 + HX --· C0H 5- R + HX 

. , .\ ICI„ ~ C 
Clill ,; + U 1/:1 -- L6 Hri- Cl-l 3 + 11 .I 

•I \0!1111 11 

.\ i·i• a sl ii re<11·\ÎP a 1·p irn p111· \H11 IP <1 plÎ!'a\i i indust ri::ile (vezi 2.4. ). 

I') H1·1i1·tia rfr di111inan• a hidratizi/or. Prin tratarea compuşilor halogenaţi 
ali l'a t i<·i <· u" haze \<l ri 1n m ecl iu alC'ooli <' se e limină hidraci'ctul respectiv, obţi-
11i11du-se o ak he nf1: 

clorpropan propenă 

Heacţi a este cunosc uLf1 ea o util ă metod ă de !)repa rare a alchenelor·. 

;-U.5 . Importanţa !'ompu~ilor haloge11aţi . Fabricarea industrială, în mari 
cC;tnt i Lăţi , a unor compu şi h alogenaţ i demonstre ază mar·ca importanţă ce o au 
un ii dint re ei. 

- Clorura de meti l, C l l ~CI, este un bun agent, fr igorific, ca şi derivatul 
di fluorurat , CCl2F 2 , n umit freon 12 sa u frigen. 

- Clorurn de e ti l, C21 !5CI, esLe folosită ca anestezic în chirurgie. 

- Clorura de vinil, C ll 2 = C I ICI , este un monomer foarte preţios pentru 
fabricar ea policlorurii de vinil, iar tctrafluo;·eLena, CF 2 =CF 2 pentru ohţine-
1·r.a Leflonului. 

- Clo rb cnzenul, c t! ll5- Cl, !'Str un Yaloros in t.e rmediar în sinteza, coloran
ţilor, iar h exacloreiclohcxanul ca şi D.D .T -ul slnt insecticide foarte eficace. 

- Mulţi derivaţi halogenaţi sînt folosiţi ca solv:e~ţi.: CH2Cl2, C~l4, 
CH

2
CJ-CH

2
Cl etc., iar tetraclor ura de carbon este folos ita ş1 in u nele extinc

toare pent ru stinger ea incendiilor . 

. EXEHl'lŢII :;1 PUOllLE'.'\IE 

J. Si't se sr.rie izonwrii 1·01·1•s1J1 111:1.iHori îormulei moll'l't1lare: C0 H4 Cl 2. 
:!. Si'1 se transforme l·•·llll'hulanul in 2-t'lorbnta n. 
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3. Să se scrie succesiunilt> de rea cţii în cazul următoare lor transfortni1r l, lr>lo:;i11rl 
derivaţi halogenaţi: 

CH2 =CH2 ------+ 

CH2=CH2 - -----+ CH,- f:H 2-\fi.:- ! 

4. Un amestec format. din monoclormetan şi diclormetan conţine 74,7% clor (procent 

ele' masă). Să se stabi lească compoziţia procentua lă de mas;'\ a amcstel'.lllu i. 

5. Tetracloru ra de ca1·bon (CC ld ) se obţine pr in don11·area meta11 11 l 11 i. D:tl'<I s -;1 
l ucrat c·u un randa ment de 86,5'}'0 , eî\.i rne ll'i (·. 11bi de mnta n s-au i·o nwma t pen lrn fahri
carea unei cantităţi de 200 kg CC14 ? Ce (:anti tatc de arid rlorhicl ri(; t'f'Zll l l<'t (:a 1wod11s 
secundar? 

6. Pentru fabricarea monodorbenzc11u l11i so dol'llreaz;I bf'11ze1111 I 1·11 9;,o kg· l'ior . 
Ştii nd că 96% clin clor se trans formrt în monoclo!'be nzcn, iar 1·Ps tu l ln dil'ior lw11zl'11, s[1 
se ca lculeze: 

a) canti tatea de monoclorbenzen obţinu tă, dac:ă ln pror:es1JI dP purifi1·a1·1• sP pil'l'tl 
5% d in acest prod us; 

b) t'an Li lalea de d irlorbenzen c:e rl'wl tii: 

c) can li ta te a de benzen ne<'csa ril în fa IJl'ir·;q ir•. 

7. Toluenul este clorurat folol'himii„ ob\ inîndu -::w 1111 prnd11s c:lurnral ( .\ ) 1·e 1:011\inc 
·44,1 % clor, 52,1 % carbon ş i rl•stul hidrogen. l'rnclusu l estr hid ro lizat 1· 11 un randanwnt 
de 80% rezulţînd o subslauţ.ii (B). se r·erP: 

a) formulele de sl.n1cl11ril a le prod11~i lor A *i B; 

b) cantitatea ele clor 1wt:Psa1·;1 IH'll lrn p1·e pa 1·a 1·t>a n :!2,2 kg substa nţă A; 

c) 1:antilatea de p1·od11s H obţi nut din subsl;111~a A. 

3.2. COI\IPU~I IIIOROXILICI 

Sub denumirea de compuşi hidroxilici s inL rnunile t.oale substan ţe l e or
ganice care conţin în molecula lor una sau mai multe grup ă. l'i hidroxil (-Oli ). 

După starea de hibridizare a atomului de carbon care poarlii. gruparea func
ţională, compuşii hidroxilici se împart în două clase: alcool i şi fenoli. 

A. A.I .COOi.i 

3.2.1. Definiţie . .Alcoolii sînt compuşi hidroxilici în care gruparea fuw.:ţ i o
nală hidroxil (-OH) este legată Ia un atom de carbon saturat, în stare de h i· 
bridizare sp3

• 1n alcooli gru._parea -OH poate fi legată de o catenă sat.uraLi\ , 
de partea saturata a catenei unei alchene, sau de catena laterală a unei hidrn
carb uri aromatice: Alcoolii au formula generală: 

IR-lml 
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3.2.2. Nomenclatură. Clasificare~. Numele a~coolil~r se formea~ă adăugind 
sufixul ol la denumirea hidrocarhurn cu acelaşi numar de carbon. 

CH3-0H metanol 

etanol 

CH3-CH2-CH2-0H propanol 

o nomenclatură ~ai yeche denumeşte radicalul cu sufixul ic, precedat de 
cuvîntul alcool 

CH3 -;.. 0H 

CH3-CH2-0H 

alcool metilic 

alcool etilic „„. 

F ig . 26. Modelul spaţial .. a l mo
leculei de alcool mct1l 1c. 

• Denumiţi alcoolii eu patru şi cinci atomi de carbon! . V 

Metanolul: primul termen a l seriei alcoolilor, are modelul spaţial al'atat in 

figura 26. . . într-o catenă cu trei sau mai 
D.eoarec~ gdruparbeaonh1dprooz~ţ1f i pdoi~~it~cugpe~erînd astfel izom~r~ de poziţie, 

multi atomi e car , ' . · d' „ d ţ · 
este, necesar ca în numele alcoalilor să se arate şi rn icu e poi1 ie. 

Cll3-CH2-CH2-~H2 CHa-CII2-1H-CHs 

OH OH 
1-butanol 2-butanol 

Dacă alcoolul conţine mA.i multe grupe hidroxil (-OH) se indică numărul 
şi poziţia acestora: 

CH2- CH2 

bH bH 
1 ~ etandiol 

' (glicol) 

CH2-CH-CH2 
I I I 
OH OH OH 

1,2,3 propantriol (glicerină) 

Alcoolii pot fi clasificaţi după trei criterii: 

h .d b · t d' are face parte atomul de ) după natura radicalului I rocar o~a m c 
car~on saturat purtă.tor al grupării funcţrnnale în: 

_ alcooli ~aturaţi CHa-CH2- CH2- 0H 
alcool n ·propilic 

_ alco oli nesaturaţi CH2=CH-CH2-0H 
alcool al ilic 

- alcooli aromatici C6H5-CH2-0H 
· a l cool bcnzilic 
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b) după numărul grupărilor funcţionale în : 

- alcooli monohidroxilici CH3- CH2- 0 H 
a lrool PI.iii<: 

- alcooli di (p oli)-hidrox ili ei C H2- C U2 

I I 
OH OH 
1,2-clttnd iol (glicol) 

c) după n atura atomului de cal'bon sa LUl'at care poartă gruparea f'unet,i
onală în: 

- alcooli primari 
R-CH2- 0H 

- alcooli secundari 
R . 

" R/CH-OII 

- alcooli t ertiari 
R '\_ , 

R-C-OH 
R/ 

alcool n-ri1·opilic.: 

CH3-C ll - C113 
I 
OH 

HI cool izopropi l ic (2-propa no!) 

ClI3"'-. 
C.H / C-CH3 

3 I 
OH 

akool lerprn lili c.: 

3,2.3. ll'letode de preparare 

a) Hidroliza deri11afilor lwlogena/i este favoriza tă de prezenţa hazelor: 

n- X + N aOH_ }J OI I 
- H O H "' - . - ~1-NaX 

CH3-Cl +~ Clf3- 0 II + NaC I 
1-JO H 

clormetan metanol 

b) . Adiţia apei la alchene esLe o reac ţ i e care decurge în prezenţă de aci d 
sulfuric; se. formează în prima etapă s ulfaţi acizi de a lchil care prin hi d roli ză 
dau alcooli: 

CH2= CH2 + HOS03H-Cl-13-CH2 + HOH-->CH3-CH2 + H2S04 
I I 
OS03H OII 

e tenă s ulfat acid ele c li l e tanol 

Toţi · omo~ogii sup~riori ai etenei da u, .P:in a.di ţ ia a pei , alcooli secundari, 
deoarece radicalul acid. (-OS03H) se ad1t1onează la aLomu] de carbon cel 
m ai sărac în hidrogen (regula lui Marko~nikov): 

. - lfOH 
CH2=CH-:-- CH3 +HOS03H ~ CH3-CH- CH3 +HOH--

propenă 

1 .. 

OSOaH 
s ulfa t acid de 

izopropil 

-CH3-CH-CH3 + H2S04 

I 
OH 2-propa n ol 
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Instalaţie pentru fabricarea butanolului de la Combinatul Chimic Cra iova. 

• Scrieţi adiţ.ia a pr i la l - hutenă ş i 2-buteuă ~i trageţi concluzi ile! 
c) H idrogenarca comp uşilor carboni_lici est e .o .a~tă fr:e~od ă .gene rală d e oh.

ţ i nere a alcoolilor; din alcl ehide se obţin aleooll p rimari , 1c:,r din ceto.nc se ob
ţi n alcooli secundari: 

() ~i 
R- C( H + H- ll - H. - CH2-0H 

alckhi<l;i akGol µrirnar 

~() Ki 
CH 3- C"'-. ll + 11 - 11 --> CH3 - CH2-0H 

e tanal ~t,nnol 

R i\ i R"'. 
R) C -=O + H- H --;. R/CH- OH 

re lon i't 

CH3"'. ~ i C f-1 3'\_ 
. CHa/C = O+ll - H - CH

3
/ CH - OH 

propanonă 2-pi·uva no l 

AcesLe reacţii decurg ca adiţii a le hidrogenului Ja dubla legătură carbon -
oxigen, caracteristică compuşi lor carbonilici , în condiţii catalitice (Ni sau Pt) 
<iau cu sisteme reducătoare (sodiu şi alcool). 

3.2.4. Proprietăţi fizice. Alcoolii inferiori sint lichizi , cei superiori solizi. 
Au densitate::i. mai mică <lecit a apei dar superioară hidrocarburilor corespunză-
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toare. Au puncte de fierbere şi de topire anormal de ridicate comparat iv cu 
alte funcţiuni organice: 

Compusul: CHa- OH 

P unctul de fierbere: °C: 65 

CHa-Cl 

- 24 

CHa- NH2 

-6 

Acest fapt se explică prin exis tenţa legăturilor de hidrogen înt re moleculele 
~e alcool care se asociază ca şi în cazul apei, formînd agregate de diferite mă
rimi: 

R 

"' 
R 

"' 
R R R 

.. . O-I-I ... .. 0- l·f. .„ ... "' "' "' <} - H ... „ 0 - H .. „ . . O-II ... 

Formarea legăturilor de hidrogen înt re moleculele de alcool şi moleculele de 
apă explică dizolvarea alcoolilo1 ~nf eriori in apă, solubilitatea scăzir.d cu 
mărirea radicalului hidr~carbonat şi crescind cu înmulţirea numărului de gru
p ări hidroxil. 

3.2.5. Proprietăţi chimice. Comportarea chimică a alcoolilor este determi
nată de prezenţa grupării funcţionale hidroxil, a cărei reactivitate este mai 
Înare la termenii inferiori ai seriei. 

a) M etalele alcaline reacţionează cu alcoolii (asemănător cu apa) formînd 
,1fcoxizi sau alcoolaţi (hidroxizi alca1fni în care hidrogenul esl:e înlocuit cu un 
radical organic): 

•• - + 
R - OH +Na -- R-<?, : Na+ 1

/ 2 H2 

alcoxid 

CHa-CH2-0H +Na ..
etanol 

•• - + 
CHa- CII2- 9,: Na+ 1/ 2H2 

eloxid de sodiu 

Deoarece metalul înlocuieşte hidrogenul grupării funcţionale, rezultă că 
alcoolii au caracter slab acid, reacţia cu metalele alcaline fiind folosită ca sis
tem reducător. 

Alcoxizii sint collfpuşi puternic ionizaţi , ionul alcoxil fiind o bază mai tare 
decit ionul hidroxil pe care îl poate deplasa din apă refăcînd alcoolul ini ţi al 

CHa-CH20-Na+ + HOH-+CHa-CH2-0H + Na+oH-

AOTIVITATE EXPERHIEN1'AL..\. 

Rea~ţia etanolului cu sodiu metullc 

într-o eprubetă prevăzută cu un dop pl'in care trece un tub de sticlii efi lat (ascu ţit) 
se intl'oduc 2 ml de alcoo l etilic. Cu a jL1torul unei pense te se scoate din borca nul c;u petrol 
o bucată mică de sodiu, care se şterge cu o hlrlie de f iltru uscată. (Atenţie J Sodiul se 
mlnuieşte cu mare precauţie, evilîndu-se orice a tingere cu mîna sau con tactul cu a pa!) 
Se arnncă sodiul în alcool şi se astupă eprube ţa; are loc reacţia a lcoolulu i cu sodiu, cu 
formarea etilatului de sodiu şi degajare de h idrogen, care poale fi aprins la capătul tubului 
efilat. 
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b) Eliminarea apei din alcooli are loc in două moduri, după condiţiile rl fl 

lucru: . f • l 
· • t I-I SO la cald alcoolii elimină apa mtramolecular, ormm< - 1n prezen ,a 2 4 , 

alchene : R - Cl l-CHa - R-CH=CH2+ H20 
I 

OH 

CH3_:CH-CH3 - CHa-CH=CH2+ H20 
I 
OH 2-propanol propenă 

_ dacă H2S04 es te in cantit ate mică, eiiminarea apei se face intermolecu- · 
Jar, rezultîn<l eteri : 

R ~_§_'_'_'_'_~·-+.H~o-R - R-O-R + H20 

C2H 5- 0 H + HO-C2H5 - C2l-I5:-9-C2Hs+ 1120 
eta nol d1cl.!l ett'!' 

Eterii sînt substanţe lichide, volatile, cu miro~~ri ~arac terist ic~; au pro
prietatea de a dizolva multe substanţe şi sînt ut1llzaţ.1 ca solvenţ1. 

c) Reacţia de esterificare este reacţ.ia alcoolilor cu acizi i: 

_ cu acizii minerali formează esteri anorganici: 

R-Oll + HOS03 H - n - OS03H + 1120 

CH3-0H + HOS03 lf - CHa-OSOall + H20 
me tanol sulfa t acid de nwt il 

_ cu ac1zn carboxilici alcoolii dau esteri organici: 

R-COO H + R'-OH 

CH3-COO H + C2Hs-OH 

~ R- COOR' + H:iO 

acid ace tic etanol 

~ CH 3-COOC2H5 + H20 
acetat de etil 

d) Oxidarea alcoolilor decurge diferit, în funcţie de natura âlcoolului ş1 
dr. agentul folos it: 

R -CI-12- 0H --+ 
a lcool primar 

CH3- CH;-CH2-0H 
p ropanol 

oxidare blindă 

K~Cr,07 + H 2SO: 

oxidare energică 

KMnOJ + H 2S04 

79 

• 

p ropanul 

f' o 
H-C, 

'-OH 
acid 

o 
CIJ~-CH2-c{ 

'-OH 
acid propionic 



oxidare blindă R 
,,_ _____ R)c= o 

oxidare energică 

ce tonă 
CaHs, 

'C=O 
C2Hs/ 

dietil cetonă 
(3-pentanonă} 

------....,. R- COOH + R'COOH 
doi acizi cu număr 
mai mic de atomi 

Alcoolii terţiari : 
de carbon 

C2 H6 - COOH + CH3COOH 
acid propionic acid 11.cetir. 

R 

R )c-o H sînt rezistenţi la acţiunea agenţi lor oxidanţi ; în condiţii ener-R . 
gice dau mai mulţi acizi. 

• Scrieţi produşii <le oxidare ai etanolului şi iZOJ)ropanolului! 

3.2.G. Reprezentanţi mai importanţi. Metanolul sau alcoolul metilic, 
CH3- QH (fig. 26), este primul te1'ffien aJ seriei. Se prepa1·ă industri al din gazul 
de sinteză la '300-400°C şi 250 atmos fere în prezenţa unui catalizator de oxirl 
de zinc ş i de crom: 

Se obţine şi prin distilarea uscată a lemnului. 
Este un lichid volati l, punct de fierbere 65°C, incolor, cu miros caracteris

tic; arde uşor cu flacără albăstruie fiind fo losit_ drept combustibil. Avînd pu
tere calorici'i l'idicată (cca 7000 kcal/kg), formînd prin ardere produşi nepo
luanţ i , fiind mai ieftin decît benzina şi uşor de obţinut, metanolul are toate 
şa nse le să devină carburantul v iitorului apropiat. Încercările făcute şi în ţara 
noastră a u dat rezul taf.e pe ueplin mulţumitoare. 

Alcoolul m etilic se foloseşte ca solvent pentru grăs imi, lacuri, vopsele, 
la fabricarea formaldehidei, a unor coloranţi, a unor mase plastice etc. Pentru 
organismul uman este toxic: consumat in cantităţi mici provoacă orbirea 
(atacă nnvul optic), iar in cantităţi mai mari - moar tea (doza letală 0,15 g/kg corp). 

Etanolul sau alcoolul etilic, CH3 - CH2-0lf, este cunoscut şi preparat din 
cele mai Yechi timpuri. Se obţine indus trial fi e prin adiţia apei la etenă (vezi 
2.2.6.) fie prin fermentaţia alcoolicc"i a zaharidelu1'. In cazul sucurilor dulci din 
fructe sau a melasei (deşeu de la fabricarea zah ărului) fermentaţia are loc 
direct sub acţiunea micl'oorganismelor din drojdia de bere (Saccharomyces 
r.crnYisiRt>) conform ecua\i ei: 

CG Ir 12(\ -+ 2C02 +2C2 l fs - 0 H 
g-l 111:oz<i d1111ol 

(o 7.iiha1·id<i) 

Fe1·m entarea ce1·eal-elo r sau a cclrto filor, ca1·e conţin mult amidon (o po
lizahRrid H.) se face după o transformare prea labilă a acestuia în glucoză (n1-
RlizaUi. tot fe „mentativ cu flmilază) . Produsul de fermentare este o soluţ ie 
l'l.poasă ce conţine 12- 18% alcool ct,iliG, care se separă prin dis tilare fracţio 
nali(. HP7.till ă un a lcoo l de 96% cunoscut s ub numele de s pirt alb sau spirt rafinat. 
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. . . miro~ plăcut, cu gust arzător, cu 
Alcoolul etilic este un h ch1d i~color , c~n orice proporţie. E~te un ?un sol-

unct de fierbere 7~oc„ Se amesteyca cu a~~e foloseste în industria med1c~men-
p t pentru grăs imi , nitroceluloza, lacu.r1 ' b tad' i'enei a eterului . Mari can-
ven · . f b · , a esterilor a u · ' · l 
t lor în parfumerie, la a .r!ca1 e • r ' tatie ca băuturi alcoohce natura e ~tyti de alcool etilic se ut1hzează m a imen ' tJ a, . . 
sau de fabricaţi e. 

CH 2-0H 
1, 2 Etandiolul (glicolul) are form ula: t H2_:_0II 

. C b' nate le etrochimicc Brazi ş i P i teşti, 
In industrie, la noi .in ţară la ~m i„ • , t~na din gazele de cr~carc; se 

glicolul se fabrică fol.osmd ca n;at.:r~e h~~~~~i:at cu apă formează glicolul : 
oxidează etena la oxid de etena, cai e 

A HOH CH CI-I CH -CH +11202...Ji. CH2-CH2~ I z-1 z 
2- z 2so0c ""-./ 

o OH OH 
oxid de etenă etandiol 

. . • t dulce usor solubil în apă. In amestec 
Glicolul este un hch~d ~iscos,. cu gu~ t pe~tr~ radiatoarele automobilelor, 

cu apa este folosit ca h ch1d ant1con~e. ~n Glicolul este si materie primă in 
nu îngheată la temperaturi JOase. . deoarece · . · · (t omul) 

industria unor fire şi fibre sintetice er . CH2- 0II 

I 
l . · ) următoarea formul ă: CH-OH 1, .2, 3 Propantriolul (g icerina are . I 

CH2-0H 
. . 1. ,Y irnilor · rezultă acizi g „aşi şi aşa-nu-

Se 'obtine industri8:1 prm hidro iza ~1 as
1
. „ a' o metodă petrochimică ele 

. , . . d are se extrage g ice1m . . d 
mitele ape ghce r1ce , m c . ·- . . .• p ·opena dm gazele e cracare, 
sinteză a glicerinei foloseşte ca materie p~1.ma i 

· · t .. le transfo„mari . care trece prm urma oai e CH -·Oll 

CH.2 
:I Cl2 

CH 500oC 
I -HCI 

CI-la 
propenă 

CH CII2 CH2- CI I z 2 

li I +2NaOH · li + NaOII Cl~ CH- Cl CH- OH 
CH CH IIOll j 
I .!:!~!~1 j I OH - 2NaCI CH2- 0H 

Cl12- Cl CH2- 0I l CI-Iz- o1 1iccrină 
akool alilic diclorhidrina n clorură de . a )irerinei 

nlil " · 
. . . . l O'USt dulceag, uşor solubil în Glicer in a este un h ch1d siropos, m co or, cu b • 

apă şi al~oo~.. . . r ·inei sînt determinate de preze1:1~a celor t rei 
Propnetaţ1le ch1m1ce .~le g ice~. el · L r de oxidare, de csterlf1carc etc. 

grupe hidrox!I: dă reacţ.11 , de ~es i ·'da ~tsuHuric se obţine o aldehidă nesa· 
Prin deshidratare in p1 ezen ya ayci. u , _ d :-- . 

turată (acroleina), cu miros de grasune rmce ,\. 

6 - Chi:llia el. a x-a 

CH - OH CH2 
I 

2 

li 
•'H--OH -2 H2~ CH 
'-' H2S0'4 I 
I CHO CH 2.-0H 
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arrolein i\ 
(aldehidă acrilică) 



O reacţie importantă din punct de vedere industrial este reacţia de ·este
rificare a glicerinei cu acidul azotic ; rezultă trinitratul de glicerină numit 
impropriu nitroglicerină. 

CH2- 0 H H ON02 
I 
CH-OH + HON02 
I 
CH2-0H HON02 

gl icerină trinitrat de glicerină 

Trinitratul de glicerină este una din substanţele explo~ive cele maţ puter
nice; explodează la lovire, la zdruncinări , prin explozia unei capse de ful
minat de mercur şi prin autodescompunere. Instabilitatea trinitratului de 
glicerină se explică prin structura moleculei sale; in compoziţia lui, afară de 
atomii de carbon şi hidrogen, există şi atomi de oxigen, într-o cantitate sufi
cientă pentru ca să poată oxida atomii de carbon la dioxid de carbon şi atomii 
de hidrogen la apă. Cea mai mică intervenţie exterioară produce reacţia de 
descompunere, în urma căreia se pun in libertate mari cantităţi de gaze. 

4C3Hs(ON02)a --+- 12C02 + 10H20 + 6N2 + 0 2 

Prin îmbibarea nitratului de glicerină (nitroglicerinei) in diferite substu.1~; ;-: 
absorbante (pămînt de infuzorii) se obţine dinamita, mai stabilă şi mai uşor 
de manipulat. 

Pentru recunoaşterea glicerinei se foloseşte reacţia ei cu o soluţie bazică 
de sulfat de cupru , cînd rezultă glicerat de cupru, produs intens colorat în 
a lbastru . 

Glicerina se foloseşte in farmade, cosmetică, la înmuierea ţesăturilor şi 
pielii , la prepararea unor apreturi textile. 

1n ti mp de iarnă, glicerina se utilizează ca anticongelant în apele de răcire 
a radiatoarelor de la automobile. Can.tităţi mari de gli cerină sînt trans
formate în nitroglicerină., exploziv folosit în mine şi la dislocări de roci. 

B. FENOLI 

3.2.7. Generalităţi. Fenolii sînt compuşi.hidroxilici in care gruparea func
ţională (-OH) este legată la un atom de carbon al unui nucleu benzenic (în 
stare de hibridizare sp2). 

Au formula general ă: ,~~, 
Cel mai simplu fenol este un derivat hidro xilat al benzenului (hidroxiben

zen) numit fenol, cu formula moleculară şi structurală : 

OH 
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Fig. 27. Modelul spaţial al mo
leculei de fenol. 

După numărul ~rup~r~l~r hidroxil d.i~ moleculă, se deosebesc : 
- fenoli monoh1drox1hc1 (monofenoh), de exemplu: 

OH 

© 
fenol crezol 

OH 
I 

00 
oi:- naftol 

- fenoli polihidroxilici(polifenoli); de exemplu: 

OH 

~ 
.OH 

para-difenol 1 2 3-trifenol 
(hict rochin onii) ' (pir·ogalol ) 

• Scrieţi şi uenumiţi cei t rei izomeri a i crezolului ! 

3.2.8. l\'let.ode de preparare . 
. ·z snlfonici ai ar_e_nelor cu hidroxizi alcalini. a) Topirea sărurilor acizi o~ •• 1· 

Reacţia decurge la temperaturi de circa 300°C. 

ben zensulfonat 
de sodiu 

OH 

©+Na2S03 

fenol sulfit de sodin 

AceasLă metodă se apli că in special pentru obţinerea naftolilor . 

• Scrieţi succesiunea de reacţii .PriJ?- c~re r~zultă <X-~aftolul, folosind ca 
materii prime naftalină, acid sulfuric ş1 h1drox1d de sodiul 
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b) OxidaNa i:op~opilbr:n _zen_ulu~ este un pr~cedeu pevtrochimic vde. obţineri: 
a fenolului }Jl' st.:ară 1n<l nstr1ala. I?1n be~zen ş1 ~1·open_a (sepa~ata dm gazele 
de cracare), rezn l L~, în urma unei 1·cacţ11 de a lch1lal'e, nopropilbenzenul (cu
mcmul) ; la 'l20°C, în prezpnţă de oxigen molecula r, cumenul trece intl'- un 
hidroperoxid , care, suh ac ţiunea H2S04 diluat, formează fenol ş i acetonă; 

h t!llZ<' ll Jll'Of)t' ll i'l t;l!lnO ll hidl'opr ro xid 
de c· 111nen 

ft' llol ace Lon :'l 

Prin acest procedeu se fabrică fenol la noi în ţ.ară la Combinatul Petm- . 
chimic Borzeşti şi la Combinatul Petrochim ic Brazi. 

c) S epararea din produsele r pzuLtale la cocsificarea cărbunilor. PrelucrarPa 
d frbunilor prin i ncăhirea lor- Ja t emperaturi ridi cate (900-1000°C) , în absenţa 
ae ru lui , se numeşte distilare uscatrt (vezi 2.4.4. ). 

În ţarn noastră uzine de prelucrare a cilrb uniJor (uzine cocsorJi;, :,_1c; . 
s-au dezvolLat in eele trei mari eentr·e sideru1·gice: Reşiţa, Hunedoh;" ;- · 
Galaţi . 

3.2.!J. PrOJJrietăţ i fizice. Fenoli i sîn t substanţe solide, cu miros pătrnn
zător şi nepJficut. Sint puţin solubili în apă, u şor solubili în alcool, benzen etc. 
Feno lu l pur· se prezintă sub form ă ele crisLale incolore ; la aer, cu timpu l, 
cfl păUi o cO/O!'aţie roş i e din cauza oxidării. Fenolul este caustic (prod uce 
an; u1·i du1·e roaRe pe piele); este o substanţă tox i c ă. 

3.'.2. 10. Propr iet:lţi chim ice. Radi calul fenil (- C
6
1Is) ş i grupa func ~i o

na lă hidr·o x iJ (- OH) din fenol se lnfluenţ,eazil reciproc : 
-- sub i 11 fluenţa raJi caiuJui, g ruparea hidroxil capătă pro prie Lăţi acide; 
- sub influenţa grupă 1·ii hidrox il , atomii de hidrogen d in nucle ul aro-

matic devin mai mobili ş i mai a p ţi pent1·u reacţii <le substit uţie. 
Feno lii par ticipă la două tipuri <le reac ţii: 
a) reacţ ii determinate de prezen ţa grupei ·h idroxil (reacţi i comune cu 

alcoolii); 

b) reacţii determinate de nucleul b enzenic (reacţii asemănătoare cu ben
. zenu l). 

a) Aciditatea fenolilor. F enolii au caracter s lab acid. Ca ş i a lcoolii, fenolii 
dau săruri numite fenoxizi ; sp re cip.osebire însă de alcooli care reacţionează 
numai cu metale!P. alcaline, fenolii 1·eacţioncază ·şi cu hidroxizii alcalini: 

C6 Hs- OH + NaOII -- C6 Hs - o -Na+ + H20 
fenol fcnox id de sod iu 

Această reacţie dovedeşte că fe nolii a u un caracter acid mai pronunţat decît: 
a lcoolii. In lensificarea caracterul ui a<:i d la fenoli compa rativ cu alcoolii se 
da t oreşte influenţei nucle ului aromnt.i c as upra grupării funcţionale. 

Ca şi alcoxizii, fenoxizii sî ut com p uşi ion izaţi, solubili în apă; ei pot fi 
descompuşi chiar de acizii 'sla? i, cum este acidul carbonic: 

C6Hs- O-Na++H20+C02 - f. 6H5- 0H+NaHC0
3 
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b) Proprietăţi determinate de ~ucleu. R:acţiile de su~stituţ~e _au loc m~~ 
uşor la. fenoli · decît la hidrocarburile aromatice corespunzatoare, e1 dau reacţn 
de halogenare, de nitrare, de sulfonare. 

( OH) t substituent de ordinul I, • Ştiind că gruparea hidroxil - . es e ~n 
scrieti etapele s i produşii de bromurare a1 fenoluhn! 

~idrogenar:a fenolului decurge _ca o r~acţie de adiţi~ şi s~ r2o~zCaI~ ~~:t 
catalitic (nichel fin diviza~) la ~resmne ş1 tem peratura e cca · 
condiţii din fenol se obţme c1clohexanol. 

C6 H5 - 0II + 3 H2 -- C0 H110H 
ciclohgxanol 

Reactia este i"rnportantă deoarece stă la b aza fabricării fibrelor sintetice 
de t ip r~lon ( Săvineşti) . 

ACl'IVJTl ŢI EXPERIJ\l EN'rALE 

· > • t CO a fenolului dinh'-o soluţie de fcnoxid . Reacţia fenolului cu NaOH. I rec1~i ii.rea cu ~ I d · 11 • o sol uţie de hid roxid 

Înt r-o eprub'!tă î n care se af l ă Cll'Ca 11 ?a~!'~ ff<~•~:~ i~e d: ~0~~1 se barbo tead d ioxid 
de sodiu (1 g NaOII în 5 ml apăr). În .s~- uţ1 t ·a t ule.io· cu mirosul specific a l fenolului. 
de carb '.m -,. SJluţia se tulbură; se ormeaza un s I ;) 

s~rieţi reacţi ile care au avut loc! 

Reacţia fenolilor cu clorură fericii. 

Î . br> tă e introduc cîteva cristale de fen ol ( Atenţie ! m:znipufaţi cit grijă fenolul , 
nti-o epru ~ s . • . . • , . d· ucră 'l - 2 m l de a lcool , .î n care fenolul se 

care este o substanţă toxica şi cau_stica . ) S, a 9. :' 1 2 i C'ătu ri <i e sol 11ţ ie FeCl3 de 

dizol vă. î~ solu1ia obţinută _se 1'.1 t.~oi~u~ne~:~uf~;.~ ~:ra~er i~ti~o , violet. Şi ceila l ţ i fenoli 
concentraţ1 t'.. o_, s Yo . Se ob~ler~ă. a~a1 r\, ( fl! ). Crezolii d 9. u c:i loni\.ie a l bastră; ex- na ftolul 
dau col oraţu rntonse cu c or u1 a re 1 1 . . . • • 

· ă r.i. ft Iul verde · hidrochinona - a lbasl1 ă e tc. _ violet 111 tens· ; 1-'-na o - • . V • 

3 2 11. Utilizările fenolilor. Mulţi compuşi din această cl~să ş1t-~t~ţ~as1 t 
· · · · d V oducerea lor în mari can l a 1. mu~iplel îf tcbi-Yinţ~~ f~~~ f~~~s~~a~~ f ;bricarea- diferitelor p~o~use :. i:iedi-

came~~.uc~lo~a;ţi, fe~oplaste , f!bre sint.etice_, erbi.cide, ta~~nt\is~n;;;;~~ciJ~: 
1ri soluţii ~poase dilu.at~ţe.ste ft?losit~ ca ~nst;~~~~l~sf~1~~ ~~~f ~;=~~~nţi 1n soluţie 

Crezolii au proprie~a 1 an 1s~pv ice , , 
apoasă de săpun numită creohna. . . 

Naftolii. sînt folosiţi în. industria colora?ţ1lorh. . fotogra fică avînd pro-
Hidrochinona este folos ită ca revelator in te rnca 

prietăţi reducătoare. . V • V i accentuate 
Pirogalolul ar~ de ~sem~nea pr?.pr1 et~ţ1 fo:~~~c~:~~re~hi~ra cu oxigenul 

chiar decît a le h1droch1non ei. Se o ~1deaza 1· Î entru dozarea oxi
m olecular din aer, fapt ca1·e ii face ut il în ana iza gaze or P . 
genului. 

!"'ll~Pf 'lr1 11 ~1 PIW l· 'tl : 

1. Scrieti formulele mmătoril or compnşi: 

- 2-~e til , 1,'t-butandiol 
- 1 ,3,5- trihidroxibenzen 
- meta-nitrofenol 
- 2-metil , 2-hidroxipropan 
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şi proc1zaţi natura (eventual şi starea de hibridizare) a atomilor de carbon care .p.oartă 
grupările hidroxi l. 

2. Ce cantitate de glucoză este necesară pentru a. obţine prin fermentaţie 10 kmol 
de a lcool e lilic ? Ce volum (în condiţii normale) de dioxid de carbon re zultă? 

8. Să se obţină din benzen cei trei izomeri o·, m-, p-, ai nitrofenolului. Ce reacţii 

c himice se vor efectua şi în ce succesiune ? Scrie ţi ecua ţiile chimice ale reacţiilor folosite. 

4. Ce s tru ctură vor avea alchenele care se formează prin deshidratarea următorilor 
a lcooli: 1-pentanol, 2-butanol, 2-molil-2-hexanol, 2,2-dimetil-3-hexanol. 

5. Se s upun hiGlrolizei următorii compuşi halogena ţi: clorură de benzii, bromură de 
ter~butil şi 2,3-diiodbutan. Scrieţi ecuaţiil e chimice respective şi denumiţi alcoolii caro 
!'ezultă. 

Care din aceştia dau prin deshidrnlare alchene? 
Scrieţi ecuaţi ile chimice respective şi de n u miţi a lchenele rezultate. 

6. Ce volum de hidrogen se degajă prin acţiunea a 2,3 g de sodiu me tal ic:aJ asupra 
apei, b) asupra alcoolului metilic. Ce concluzie se trage? 

7. Glic:ilul, produs c u larg i utilizări practice , se fabrică industrial pr in .hidroliza , 
l a 200° C ş i presiu nea de 22 atm, a oxidultţi de e ten ă, după reacţia : 

Ce ca ntitate de g licol se obţine din 4 tone de oxid de elenă de puritate 99 % , la un ra n
dament de fabrica ţie de 82%? 

8. Prin traLa rea metanului cu vapori de apă, se obţin 800 m 3 gaz de sin tez:l, în care 

raportul volume tric V co = ..!.. . Să se calc uleze : 
VHz 3 

a) volumul de metan (condi(.ii noz·male) necesar 01..>pncrii gawlui de sinteztt; 
b) cantitatea de alcool metilic. obpnută din gazu l de s inteză ; 
c) volumul de hidrogen rămas netransformat. 

9. Se dă un ames tec echimolecular de alcool m1) ti lic ş i eti lic: cu mas a de 39 kg. Se cere : 
a ) compoziţia procentu ală a a mus tecului de a lcooli ; 
b) volumele de CO şi 112 necesa re o l.>(.inerii CH30lf din ames tec; 
c ) volumul de aer (cu 20% 0 2 voi. ) necesar arderi i a mes tecului dat. 

10. Ce can titate de trinitrat de·gliC"er i nă se obţine din 9,2 kg glicerină şi cc cantitate 
de acid azotic: se u lilizează în reacţ i a de nitrare? Ce volu m de gaze se degaj ă la explozia 
unui k ilogra m de exploziv, la temperatu ra de 3 ooo• C'? 

11. La Combinatul Petrochimic Borzeşti se fabrică fenol prin procedeul oxidării cume
nului. Ştiind că se fabrică prin acest procedeu 4,7 tone de fenol cu un randament de 85 %, 
se cere: 

a) ce ca nti tate de hidroperoxid de c:umen de 1 ~0 11 1 :enl1•a ţie 90% a intrat în reacpe? 
b) ce volum de a er (C'orid i\.ii norm:1 le) s-a folosit în faza de oxidare a cumenulu i? 

12. Ce can titate de naft.alin;I este necesa ră pe ntru a se obţine 2 kmoli de ix-naftol, 
la un randament de 80%? 

18. Prin bromurarea înaintată a fenolului se obţine tribromfenol; să se scrie reacţia 
care a re loc şi să se afle ce cantita te de lribcomfenol se obţine din 800 g de brom. 

U. Se hidrogenează catal itic fenol. .\dmi ţînd că se absorb numai 2 moli de h idrogen 
pe m ol de fenol, se cere: 
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a) scrierea şi explicarea reacpi lor care au loc; , 
b) cantitatea de fenol (în ki lograme) şi hid.rogen (în m,9 ) pentru ~bţmorea a 9,8 tone 

de produs hidrog~nat, dacă r a ndamentul do ludrogen arc es.te de 80 Yo. . . , 
15. Prin clorurarea fe nolului se prepară 16,3 tone 2,4-diclor-fenol, produs 1m.p~1 tan t 

pentr~ fabricarea unor erbicide. Ce cantitate de fono l şi ce volum de clor (concl1ţ11 nor· 
male) se fol osesc în fa brica pe? 

J . ;~ . AMINE 

3.3.1. Definiţie. Aminele }î.n~ con:ipuşi org~nici care conţ in în m olecula 
lor una sau mai multe grupar1 funcţwnale ammo, -N Hz. . . 

3.3.2. Nomenclatură. Denumirea aminel~r se fac~ ~u . numele rad1cahl~~ 
hidrocarbonaţi legaţi la az.ot ~rm~t de _c~vrntul am ma ş1 eventual de p1 e 
fixe, indicind numărul rad1cah lo r 1denL1c1. 

CHa- CH2-CII2 C H HaC "'N-CHz-C,H s I C6H5-NH - 6 s " 
H HaC/ 

N 2 
·f ·1 · ă d i melil-benzilamină 11 - propilamină dt eni a m m, . 

Unele amine au şi denumiri u zuale curent folosile, de exemplu fenilamina 
se numeste anilină. . . 

3.3.3. 'Clasificare. Dacă aminele sî~L ?onsider~te ca pr~du~1 ~e . sub.s L1-
. t. l~ totală a hidrogenului clm amoniac cu rad1calt h1d1 ocarbo-t u1re par ia a sau . . d "1 . terţiare 

nati atu~ci ele pot fi clasificate în amme primare, secun are -r 1 • 

" R R 
/II "N-Il "\N- ll 

R - N"'-II H/ R / 
am i nă primară amină secundară amină Ler(. iară 

Observatie. Natura unei amine este uşor de ~esizal du pă n~mărul. nul i
calilor care' apar in denuf!lire~ ei (un singur ~ad1 cal pent ru am ine pr imare, 
doi - pentru sec undare ş1 t rei - pentru ~erţ1are). 

După nat ura radicalilor . hidro carbo~aţ1 pot fi : 
- alifatice sau a romatice (cele primare) . 
- a lifatice, a romatice sau mixLe (cele secundare sau terţiare) 

metil a min;\ 
al ira ti1 ·(1 

H3C CHa 
"\ / 

N 
I 
/~ o 

feni l amină diet ilamin(t d imelil-fPni l-
a r·o1111-1tie(t alifa t.i eă amină m i xlă 

d ' te i · (ia1·ă pri 111:1 rt1 µrimară sec un <ll'h 

Aminel l' , in Sfi c> l' ÎHI ce le prim~re, p~>t fi. clasificate ş i d upă numărul grupă
rilor func t.i u11al1: i11 m on o-, di, tr1-, poltamme: 

' NH 
CHa- C!-1 2 CH2-CH2 o/ 2 

I I I I 
N H2 NH2 NH2 ,,,:;"-~ H z 

lllonoa min ii 
(eli lamina) 

diamină 
(t>ti lend iamina) 
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diamin ă 
(orlofcnilen diamina) 



Cctli tatea de „primară", „secundară", „terţiară" atribuită diferitelor amine 
nu trebuie confw1dată cu cea întî!ni tă la a lcooli , ea semnificînd aici gra<lul 
de substituire a azotului şi nu natura atomului de car·bon care poai'tă grupa
rea funcţională. 

3.3.4.. l\'Ietode de preparare. Aminele se obţin pe mai multe căi şi anume : 
a) Alchilarea amoniacului conduce la un amestec de amine alifatice. 

Tratînd amoniacul cu derivaţi halogenaţi alifatici are loc o reacţie la care 
azotul particip ă cu electronii săi neparticipanţi cal'e coordinează_ radicalul 
alchil şi se formează sarea (halogenura) respectivă de alchil amomu, 

R ·· ~: + NH3 -+R-NH3]+:~:
sare de H -amoni11 

asemănător cu reacţia pe care amoniacul o dă cu acizi halogenaţi. 

HCI + NH8 -+NH4]+c1-
clonm1 do amoniu 

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

CH31 + NH3 -+ Clf3 - NH3]+ 1-
iodură de me til amoniu 

Produsul rezultat este în acelaşi timp sarea unei amine care în mediu 
bazic formează amina liberă; drept bază, în acest caz, foloseşte chiar amo
niacul, luat în exces: 

lllC li li1111 init 

Reacţia nu se opreŞte aici; atomul de azot din amina primară formată (me
tilamina), refăcîndu-ş i dubletul de electroni neparticipanţi, poate reacţ iona 
cu o nouă moleculă de derivat halogenat, formînd o halogenură de dialchila
moniu. 

CH3-NH2 + Cl-131 -+ CHa - N II2]+r
I 

CHa 
iodură de d imetilamoniu 

Aceasta cu excesul de amoniac formează amina liberă : 

dim<?lilami 11 (1 

P rocesul se repetă trecîndu-se de la amina secundară (dimetilamina) 
la cea ter~iară. 

Cil3 

I 
CHa-NH-CH':i + CHal -t CHa-NH-CH3J+I-

i odură cie trimelil amoniu 
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CH CHa 
a I 

CH3-hH- CHs]+I -+NHa ... CHa-N-CHs +NH4l 
trimetilamină 

· t. v t forma o sare de Participînd la p1'0cese identice, amm_:i ter , iara .Poa e 
tetraalchil-amoniu numită sare cuaternara de amonrn 

CHa 
I + CH3I-+CH3-N- CH3]+1-
\ 
CH3 

iodură de tetrarnetil amoniu 

in care halogenul este puternţi.~ ifniz~\ilarea amoniacului cu derivaţi ha-
Ca ~rmare .a acestor reac n, a ;i~e <rimare , secundare şi terţiare aJ'ă

logenaţ1 se o.bţme un amestec de. a din !are uneori compusii se separă <les
t uri de săruri cuaternarleh~lev ~i:non;u , folosită în special Ja obţinerea aminelor 
tul de greu. Meto~a ac _1 aru es e 
secundare sau terţiare mixte: 

CHa 
Cll3 -Cl C H5-N / 

C6H 5-NH2 - JICI G '\_H 

anilină melil
anil ină 

rlimetil 
anil i nă 

· d v l~ de obtinere a aminelor b) Reducerea nitroderiM(ilor este o meto a genera a , 
primare: 

R-N02 + 3H2 -+ R-NH2 + 2H20 
. . t btinut de obicei, prin reacţia 

Hidrogenul ne?es3:r ac~ste1 redducer1 es{ fie~ si ; cid clorhidric. Cele două 
dintre un metal ş1 acid mmer~l , , e exP.rnp u .. 
componente au roluri deose~1te m a~est pro~es .+ 

- acidul în solu ţi e apoasa ce<leaza protom, ~ .. 
- metalul cedează electroni, trecînd în ionii săi. 

Fe - Fe2+ + 2e-
. . . d rn sistem eterogen. Reacţia este apli-

Reducerea unui rntrodc;1valt e.cur~e ; .. ti i aromatici deoarece aminele ob
cată industrial în spe~ial . a. mtro e11\a, 
tinute sînt şi cele m ai folosite: 
' +6 H+ 0 

CaH5-N02 ---> CsHs-Nl-12 +2H2 
+ 6 e· 

anilină 

N02 NH2 
I I 
~ ~ 001 ~ +2H20 
~ + 6e- ~ # 

c<.-naftilamină 

Asemenea procese sînt, practicate la Intreprinder ea 
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c) R educerea nitrililor este o metodă gcneralav 
primare: de obţinere a aminelor 

R -C==N ~ R-CH -NH 
ni tril , · "' 

2 
• 

2 

H'd amin<t primară 
.1 ro~e!lul necesar este obtinut di . . 

~bţ. et1hc) .. Ac~astă metod ă. est e a~Ji~?~~ţ1îa d1.ntre sodiu ~~ alcooli (metilic 
trilffe;::pd1:.m.mefor, deoarece deriyaţif dih:io~:::: d?rgamcă în special la 

ec IVI s nt uşor de obţinut. , in care se prepară ni-

ACTIVITATJ<; EXPERIMEN1'ALĂ 

Sinteza anT I · Î 1 mc dm nitrobenzen 
ntr-un balon (de 100 ml ) cu fund 

trece .un t·,;;,, :! ~ :::tlc1~ de circa s·o cm l~~t~nd, pre~ăzut cu un dop de cauciuc prin care 
apă şt ~ . ml a cid clorhidric concentrat. Se gî;;1~lse in troduc 10 g pilitură de fier, 4 ml 
1-2 ~1nute. Se observă degajarea hidro e·n c . zeşte, Ia flacăra unui bec, la fierbere 
1 ml mtrobenzen, se astupă balonul cu dop~] uluiă Peste amestecul în fierber e se introduc~ 
se fierbe pe-baie de apă 1.0-15 minute f.rev zut c~ tub de evacuare, se agită si apoi 

Se va observa că după . t d ' con. inulnd agitarea. • 
de h'd m ro ucerea nitrob~n ze I . C 

. I rogen înce tează aproa e corn • , nu Ul ormarea şi degajarea bulelor 
n1zcază cont.inului prin adău~area ap;e~I Se lsc,~ate balonul din baia de apă şi se alca li 

Con ţinutul halonului este sup' d' t~lo n.:1e 1?% de hidroxid de sodiu. -
vap:iri' . t us is I ăr11 prin încă! . d ' 

, I prin r-un tub de aducţiune î t ·- . z1re irec tă pe si tă, colectînd 
Se colectează 3-4 ml de amestec a ~-~~i ~p'.ubetă cufundată într-un pahar cu apă rece. 
~ulbur~ .~em ulsie) se separă prin adă1;~arcal~n:~d2upă c~re s.c opreşte. distilarea. Amestecul 
se sepa r ă un s trat uleios gălbui de ·1· x g carbonat de sodiu; după 1-2 minute 

Prezen1 t . a ni Inu , ya aces e1a se poa te pune.în evide .ţă . 
1·1nd se formează o coloraţie roşie intensă.n prin adăugarea a 1-2 picături de furfurol , 

3 .3.5. Pro1}rietăţi fizice. Ami 1 · 
gare, g~zoase, lichide sau solide~~ ~u apa! în toate cele trei stări de aare-

srlzî~~s~di1u~1fe1\~ %:t0e;ft~!~~i~~l~~~\i~~~~c01 ţ~g:ud~~~A~!f .:~ru:Jf~eî~u~~!~ ~:}:i:1~ e amoniac cele r h'd ' r an1c1 minele i f . solide f" d ', ic I e au miros specific (in . 1 1.1 er1o~re au miros 
. un m multe cazuri inodore. une e cazuri respingător) cele 

. 3.3.6. Proprictăti chim· c 
minată de prezen ţ~ la ato~~j deo~~~r~a~~a ic~i~~că a amin.elor este deter-

H u u et eleGtromc neparticipant. 

B:N: +- d ublet t' · ii nepar 1C1pan t 

Ca urmare a · 
protoni. acestm fapt aminele pot funcţiona ca baze, pot accepta 

. . a) Bazicitatea amin elor . V 

şi 1 d · v reprezinta 0 ca · t · . V I ! Ca vcom~ortarea aminelor fată de d ra~ . e~1st1ca ge!lerală a acestora 
~.apa aminele solubile form ' ă o.noru ~ proto~1 (a_p~ •. acizi et c.). 

reacţ11le fiind procese de echilibr~a:z ' ca ş 1 amoniacul, h1drox1z11 respectivi, 

NHa + HOH ~ NH/ + I-IO

R-NH2 + HOH ~ R - 1'Ha+ + Ho-
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S-a constatat că aminele alifatice sint baze mai t ari <lecit amoniacul 
iar cele aromatice mai slabe; in cadrul celor două · grupe de amine alifatice 
cele secundare sint întotdeauna mai bazice decît cele primare. 

In prezenţa acizilor, aminele fixează protonul la azotul aminic formînd 
ca şi amoniacul, sărurile respective. 

R- NH2 + I-I -CI - R-NHa]+c1-
clorhidratul aminei 

O astfel de reacţie poate avea loc în soluţie sau in mediu anhidru, iar sărurile 
rezultate, avînd caracter ionic, sint solubile în apă cu ionizare. 

Pe această cale sînt solu bilizate aminele insolubile în apă. 

b) Alchilarea aminelor este tot o consecinţă a prezenţei dubletului ne
participant la atomul de azot. Prin tratare cu derivaţi halogenaţi alifatici 
dubletul nepar ticipan t coordinează radicalul alifatic conducînd la săruri 
ionizate care prin încălzire elimină hidracid şi formează o amină alchilată. 
Pe această cale aminele îşi măresc gradul de substituire, cele primare devin 
secundare, acestea devin terţiare în final formîndu-se săruri cuaternare de 
amoniu ionizate. 

1°c 
R-NH2 + R' - X - R-NH2- R']+X- - R-NH-R'+ HX 

amină amină secundnră 
pri 11Hll'U 

c) Acilarea aminelor este ·reacţia de înlocuire a hidrogenului din gruparea 
funcţională (la aminele primare şi secundare) cu radicali acil, R-CO ! ; 
aceştia pot proveni a .n acizi carboxilici sau din unii derivaţi funcţionali ai 
acestora, ca anhidride sau cloruri acide. 

~
-CH3-COOH - C6Hs- NH-CO-CHa+ H20 

acid acetic ace tilanilină 
C

6
Hs-NH2 + sau acetanilidă 

-C6Hs-COC1 - C6Hs-NH-CO- C6Hs + HCI 
anilină clorură de benzoil benzoilanilină 

sau benzanilidă 

ACTIVITATE EXPERIMENTALĂ 
Sintezo. o.cetllo.nilinei (o.cetanllldei) 

lntr-o eprubetă se introduce 1 ml anilină, pest~ aceasta se picură 3 ml acid acetic 
glacial. Amestecul se î ncălzeşte de la sine şi, după 2- 3 minute este încălzit î n conti 
nuare 5 minute într-o ba ie de apă care fierbe. Amestecul de reacţie cald se toarnă într-un 
pahar ce conţine 30 ml apă rece ames tecînd totul cu o baghetă de s ticlă. Acetilanilina 
(ace tanilida) cristalizează imediat sub forma unor foiţe strălucitoare albe-gălbui .. Se 
poate purifi ,a prin recristaliza re din apă, cînd se obţine o masă cristalină cu aspect de 

zăpadă. 

Reacţia de acilare a aminelor este folosită în sinteza organică la prote
jarea grupării aminice, primară sau secundară , atunci cind tn molecula ami
nei se fac transformări cu reactivi care ar afecta gruparea funcţională. De 
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exemplu, acidul p~aminobenzoic (vitamina H) se obţine prin o:<:idarea. 
p~arninotoluenului, după protejarea prin acilare a grupării aminice prima.re: 

CHa CH3 

I I 

O+CHa-COCI __. Q+ HCI 

I I 
NH2 NH-CO-CH

3 
p- aminotoluen clorură acetil p-loluidină 
p-toluidină de ace til 

Produsul de acilare poate fi supus oxidării la gruparea metil, gruparea 
amini că fiind protejată 

CHa 
I o + 3(0] 

I 
NH-CO-C II

3 

COOH 
I o 
I 
NH- CO-CH3 

aeid p-ace til 
amino-benzoic 

acid 
p-amino-l:ien zoic 

3.3. 7. Reprezentanţi. Anilina, C6 H s- N H 2 este amina care în fabricaţia 
industrială de amine ocupă primul loc, ca urmare a multiplelor sale utilizări. 
Este un li chid incolor (în stare pură) de obicei colorat în· galben pînă la roşu 
brun, daLorită produşilor de autooxida re, cu punct de fierbere 185°C. Se obţine 
prin reducerea nitrobenzenului sau se izolează din fracţiunea de ulei mediu 
ce rezult,ă din gudronul de cărbune (de unde a şi fos t izolată pentru prima 
dată de F.F. R unge, 1834). Se foloseşte t!a intermediar de bază în industria 
coloranţilor (de aici şi denumirea de „culori de anilină"), la fabri carea unor 
medicamente, materiale plastice, antioxidanţi pcri.tr-u cauciuc, la analiza unor 
fracţiuni petroliere etc. 

Aminele naftalinei şi cl erivaţ, ii lor, diaminele benzenului şi derivaţi.i lor 
sî nt,de asemenea, intermediari preţioşi în m ulte sinteze, în special de coloranţi. 

La n oi în ţară se fabrică o vastă gamă de amine aromatice la Intreprinderea 
Coloram - Codlea. 

EXERCIŢII ŞI PROllLlDIE 

1. Compusul cu formulă moleculară C4 fl111\ poa te reprezenta o amină pPirnară, 
secundară sau terţ.iară? 

Scrieţi structura acestuia. 

2. Ce volum .de hidrogen, măsurat în con di pi normale, este necesar pentru obţinerea 
a 93 g anilină prin reducerea catalitică a nitrobenzenului, la un randament al reacţiei 
de 95%? 

8. Se consideră următoa rea schemă de reacţii: 

CH2=CH 2 __.A__. ll __. CH3-CH2 -CH
2
-NH

2 

Ţinînd seama că reactanţii folosiţi sînt: hidrogenul, acidul clorhidric şi cianura de 
potasiu, să se identifice compuşii A şi B. · 

4. Indicaţi o cale prin care se poate obţine ortofonil endiamina pornind de la benzen. 
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~.4 . COMPUŞI CARBO~ILICI 
.\LDElfIDE ş·1 CETO.'\E 

3 4 1 Definitit>. Compuşii carbonilici reprez!ntă I~ 
. . . . co'nţin în molecula lor una sau mai mu e organice care . . 

clasă de substanţe 
grupări funcţionale 

divalente, ca rbonil 

)c~ o 
în care un atom de carbon în st~re 

2. J L printr-o du-de hibridizare sp este ega 

blă legătură de un alom de oxigen. ~ . . 

3.4.2. Clasificare. Gruparea carbon.il d~termină existen-ţa a doua..funcţiuni 

organice : . " area carbonil este legată de un racl i~~l 
- funcţiunea aldehLda, in dcarhe.dgrup exceptia primului termen a l ser1e1, 

hidrocarbonat şi de .un atom e i rogen cu . , 

aldehida formică şi • , . , ·b nil este legală de doi radicali - funct.iunC'a crtona , în care. grl! ~ate<l car o 
' · "d . . • J 1fe1·1 t I hi droc-arbonaţ 1 , 1 cn l1c1 :rnu . ' . 

.H 
/ c - o 

li 
a ldehidr1 celonă 

d d · a compuşilor carbo-3.li.3. ~omc11clafură .. Regula ştiin ţifică . e enum1re 
1 d d tele tabelului nr. 6. nilici se poate deouce in a 

Tribelu l m . 6 

Comirnşi carbonilici 

Compuş i carbonil ici 

I CETONE A l,DIWID b: 

I 
Alcan <le b:\Ză 

I 
. 

I .Formul~\ Nume 
Formul~ Nume 

CH. H 
metanal - -"-c=O mct.an 

n/ 

CH~-CJT3 
etan 

CH3'°" 
H/C=O 

etanal - -

CHa"-
--

CH3-CH2"- propanonă CH3-CH2-CH3 
/C=O propanal /C=O propan 

H CHa 

CH3-CH2"-CH3-CH2-CH2-CHa CH3-CH2-CII2'\. butanonă. 
/C=O but anal /C=O butan 

H. CHa ' 

~ 

d t · de carbon se adauga La numele hidrocarburii cu acelaşi număr e a orn1 
sufixul. al pentru aldehide, sau onă pent ru cetone. 
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O de.n um ire uzu al folosită la aldehide 
aceasta iJ formează p rin oxidare. ia ln consideraţie acidul pe -care 

o H-c( oxidare 

H 
H-C~O 

"-oH 
aldehida 
formieă 

aldeh ida 
a!'etică 

acid 
formic 

oxidare ~O 
..... CHa-C"

OH 
acidul 
H!'etie 

O nomenclatură mai ·vech e e tr 
urmată de nu mele funcţiuni i : p n u cetone constă în denumirea radical ilor 

C II3 '\._ 

/ C= O 
C H3 

ci i nw li 1-!'e to11 ă 

Fig. 28. Modelul sp ,. I 1 de aldehici-" f a/ia a moleculei 
· •1 orm1c<l (metana l). 

Fig. 29 . .\loclel11l spali' I I 1 . 
• el a mo e<:11 le1 de acetonă (propanonă) . 

3.4.4. Metode de ohtiner.-
a) M etodr. oxidative' 

. - Oxidarea alca nilor 1 1 I h" . 
important V • d · a a te ide se reahzeazv zată de o '.x~zif d~s~~1oa~~ are oxidarea m e tanului Jaa t~~e~~~~a~:mntl.e ~scăztut]~; ca, ca a 1-

CH4 + 02 ~ CH20 + H O 
_Pentru prima dată, această V • 2 

aplicată l~ ţara noastră. metoda de obţinere a altlPhidei formice a fost 

în 0'.".1darea alchenelor în anumit . „ funcţi e de structura alchenei (ve:i c~~d)1:11 conduce la aldehide sau cetone. 
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• Ce . compus carbonilic rezultă prin oxidarea 2,3-dimetil 2 - butenei, cu 
soluţie acidă de dicromat de potasiul 

- Oxidarea alcoolilor cu agenţi oxidanţi moderaţi conduce la aldehide 

sau ceton e, după natura a lcoolului: 

CHa-CH2-0H +[0] ~ CH3- CHO + H20 
etanal etanol 

CH3 "- CH3"-
/ CH-OH +[O]~ /C =O+ H20 

CH3 CHa 
izopropanol propanonă (acetonă) 

Trânsformarea alcoolilor în compuşi carbonilici poate decurge şi în condi

ţii catalitice, ca o deh idrogt;inare. 
Pe această cale se fabrică din alcool metil ic mari cantităţi de aldehidă 

formică; se folosesc catalizatori metalici (cupru). 

ACTIVITĂŢI EXPERIMENTALE 

Oxidarea o.lcoolului metilic 

Se încăl zeşte pîn}t la culoare roşie un rulou de sită de cupru (sau o sîrmă în formă 
de spirală) dire!'t înlr-o flacără oxidantă; în stare i ncandescentă se introduce repede într-o 
eprubetă (de dimensiuni adecvate) ce conţine 2-3 ml alcool metilic. Se s imte imediat 
mirosul specific de aldehidă formidt şi sila de cupru capătă o culoare roşie-arămie foarte 
frumoasă . La tempe1·alura de încălzire a cuprului s-a format oxidul de cupru (II) (negru) 
care la cald ox.idează alcoolul la aldehidă, el reduc;îndu-se la metal. 

Oxidarea alcoolului etilic 
Se prepară într-o eprubetă un amestec oxidant din 2 ml soluţie de dicromat de potasiu 

5% şi 1 ml acid sulfuric diluat (20%). Se adaugrt 1 ml alcool etilic. Prin uşoară încălzire 
apare mirosul caracteristic al aldehidei acetice (de mere verz i) şi sol u ţia îşi schimbă culoa
rea în verde. Pe principiul acestei reacţii se bazează testul de alcool-emie folosit pentru 

conducătorii auto. 
b) Adiţia apei la alchine. Hidrocarburile cu triplă legăLură (alchinele) 

adiţionează apă în condiţii speciale, dînd compuşi carbonilici (aldehide sau 

cetone). • 
Acetilena adiţionează apă la temperatură rid icată şi in prezenţă de acid 

sulfuric şi sult'at de m ercur ; rezultă un produs instabil care trece in aldehidă 
acetică (reacţia Kucerov): 

CH H t°C [ CH, ] 
CHa 

III + I ~H-OH 
--4- I 

CI-I OH HgS04 CH = O 

ace tilenă alcool vinilic aldehidă 
acetică 
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.La noi în ţară se obţine aldehidă prin acest procedeu Ja Intreprinderea 
Chimică Rîşnov şi Ja Combinatul Chimic Cra iova. 

Om olog ii superiori ai acet ilenei dau , J>f'i1t a<li ţia ap gi, numai cetone (se 
res pectă regula lui Markovnikov, confo rm crtreia gruparea - OH din molecula 
ape i se l eagă la atomul cel mai sărac în hidrogen ) : 

[
R - C = CH2 l R - C:::C- H + HOH ~ I 

OII 
a k hin i\ p1·od11s ins l ;i bi l 

CH3- C:=CH + HOII ~ 

propi nii prod us ins tabi l 

R-C-C H3 
li 
o 

ce tonii. 

CH3-C- ClI3 
li 
o 

p1·opanonii. 
(ac:e lon[L) 

• Scrieţi reacţia de adiţie a apei la 1-butină ş i 2-butină! 

3.4.5. J>roprictăţi fizice. Cu exce pţ ia primu lu i term en care este un ga;1, 
(aldehida formică) ceil alţ i compuşi carbonili ci sint lichi zi sau solizi, după 
v aloarea masr. i lor m oleculare. Term enii inferiori sîn t solubili în apă, cei su
perio1·i num ai ln so lven ţ. i organici . . i\.u puncte de fierbere şi topire mai scă
zute decît ale a lcool ilor sau .acizilor corespunză to ri. Term en ii l ichizi au miro
suri specifice, uneori p lăcute ş i importante proprietăţi dizolvante. 

3.4.6. J>roprfotăţi chimice .. \.lde hidele şi cet onclr. sin t combi na~ii cu re
ncLivitate chimic ă ridicată; ele p ot par t icipa Ja multe reacţii comune det er
mina te ele prer.enţ.a grupării funcţionale carbonil , dar au ş i comportări sp e
cifico pe haza cărora pot Ji' ident ificate ş i sepa~ate . 

A. Reacţ ii comune aldehidelor şi cetonelor 

a) Reactii de aditie. La aldehide i;i cetone reacti ile de adi t ie se datoresc 
fapLulu i că ' dubla l egătură dintre atdmul de ox ige~ şi carbon' d in gr uparea 
ca1·bonil ( ) C =0) poat e fi u şor transformată într-o legăLură simplă (pri n 
sat urare cu corn ponenţii reactant nlui). 

- r\ di ţ i a d e h i d r og e n la compuş i i carbonilici determină obţine
rea de a lcooli (vezi 3.2.3 ) : 

me la na ! 

CH3"-
/C =0 + H-II 

CH3 

Pl'l•jJHJlOJl i\. 

- 1f3C-OlI 

111et:wol 

2·f)l'npar; o) 

• Co fel de ::?.!cooli dau aldeh idele pr in reacţia de hidrogenare? 
e Ce clasă de alcool( dau prin h idrogenare ceto'nelc? 
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-A di t i a d e aci d c i a n i ri c · h · d · cond uce Ja o c l asă de compuş i 
cu funcţiun~ mixtă, numiţ i cianhidrine : 

CN 
I 

Clls- C = O + HC i\ ~CHa-C-OH 

~ i1 
nwli lcianh id l'i 11 ă 

c ~ 

I 
CII3 - C- CH3 + HCl\' ~C lb-C-C lb 

I li OH o 
d ime lik ia 11 hicl1' i111"\ 

·· . . A 1 l a ruparea ca rbonil cu e lim inarea ox 1 ~ 
b) !f.eacbţii ~1~ condbcnfs~m' ca: d~ apo~. :c;ste reacLii a u loc cu di fe ri ţ i C'Ompu ~ 1 

genului car om ic su 01 . , . • ·b T . 
. . ganici sau chiar cu compuşi ca i om ici. . 

organici sau anor b · 1 · · î n t r e ei are 
Ş il or c a r on 1 i c i 

- Cond e n s. a re a c o .m pu t'ci area a două molecule de compus 
loc, în .c~tal.iză a?1dă sau d~;z1~ă, c~J:f ~c~stora este deosebit: o ~o~ec~lă 
carbomhc, identICe sau 1ber1~e. . t urnită componentă carbomhca, iar 
partic'ipă cu gruparea car. om ş~ ~s e n vr ii car bonil si este numită compo~ 
cealaltă prin gruparea metllendvec:n~ gr~p~ecurge in do'uă moduri, conducind 
nentă metilenică. Aceste ~on ensari po 

la două tipuri de produ~\- la •ru )area carbonil a . u nei a l <lf' h i d 1~ 
- Condensarea aldo ltc~b ln/~!)e s . acDtiJnează o altă aldehiclfi. snu <·f>l (l rtn 

sa~ ce tone (comp0!!-1ent·~ vcal · nonp'o1z~ <ţ\a ea (c(;mponenLa meLil enid i). 
p rm gruparea met1 ernca t 1. 

OH 
Ho- I 
~ CH3-C-CH2- CHO 

I . 
H 

a ldol r·omponen t a 1·o mpo11P1~ la 
c~arbon i l i l'i\ . } ne l il c111ca 

ai;elaldc h1c.la 

. . srri este o suhstan~ă cu funcţiune mix Lă 
P rodusul. el~ r·~acţ 1 e a l ace~~~l co.r:it\~nh~clă) denumit ai ci.ol, Lr. rm en car; a dat 
de aldehida şi ~l?o ol (o i rox;a e l ~ '1 reactie par ti cipă o cetona se oh-
şi numele reacţiei. ln mocl ana og, l aca a , . 

ţine un cet ol. elim inarea unei m olec ule .de ap.ă 
- Condensarea crotonic~ dec urge . c u s,i hidroge nu l com pon r.nte1 meL1-

int re oxigenul cornponen.te~ carbon.1~1c:. 
lenice, obţinîndu-se aldehi da n esaLurctta . 

80 Ho-
/ ~ CH3- C= CH-CHO + H20 CH3-C=O+H2CH-C"' I 

I H H 
II a l c.lehidă rrolon ică «O m pon t>n fa comyo 11.e 1~ la 

1..:arboni l ic·;i .m~ l ileu1ca 
<u.:e la ldl!htda 
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. Cea mai sii:i-J:?l ă alde~idă de ace~t t ip este aldehida crotonică, de ilnde 
ş1 nu~ele reacţi ei. Reacţia de crotomzare este de fapt o deshidratare internă 
a unui aldol, format in prealabil. 

:Aldehidele şi ce;o1:1ele care l?.ot pa~ticipa la a?este condensări sînt foarte 
variate ca structura, iar produşu de .re.acţ1 e vor f1 de cele mai diverse tipuri. 

- . Co n d e·n s. a~· e a co tn p u ş i l o r c .ar b o ni 1 i ci cu c o m -
P u Ş 1 a r om a t 1c1 . Aldehide.le şi cetonele inferioare dau reactii de conden
sare cu com~uşi_ arom~tici. Din punct de vedere industrial reacţia de conden
sare a alde~1dei .formice cu fenolul are o. importanţă deosebită. 
. }n med~u a_c1d_, con.d.ei:isa.re8: fenolului cu aldehida formică conduce mai 
mt11 la derivaţi h1drox1l1c1 a1 d1fenil metanului: 

o 
+HC~ "' -H 

OH OH 
I I o-CH2-o 

o,o' - dihidroxidifenilmelan· 

llO-Q-CII 2-Q-oH 
p ,p'- dihidroxidifeni lmelan 

Aceşti intermediari, în continuare se condensează între ei în poziţiile orlo şi 

para a le nucleului benzenic formînd un produs macromolecular cu structură 
filiformă numiţ noMlac. Acesta este o substanţă solidă, termoplastică, cu 
punct de înmuiere 90- 120°C, solubilă în alcool. 

. In mediu bazic, la rece, în soluţie apoasă condensarea fenolului cu alde
hida formică conduce la alcooli hidroxibenzilici : 

a lrool o-hidroxi. 
benzi i ic 

alcool p -hidrox i
benzilic 

.Prin încălzir~ pî nă la te~peralura de 150°C se obţine un produs numit 
r~ztl~ ~a u bachelzta C. Bachehta ~ are o s~ructură tridimensională, complexă, 
-O~fen~a de stru~lura novolacultu. Bachehta este o substa nţă solidă, insolu
~1lă ID solvenţi organici, infuzibilă şi cu remarcabile proprietăţi eleclro-
1zolante. 

Produşii rezultaţi prin procesul de policondensare a fenolului cu aldehida 
formi ~ă sînt numiţi generic fenoplaste; ele au largi aplicaţii industriale (vezi 
cap. 6): 

Sol uţia alcooli că de novolac este folosită ca vopsea anticorosivă, ca lac 
electroizola nL şi de impregnare: 

Din fenoplaste se fabrică , prin presarea la cald intr-o matriţă a prafului 
de pres~re, o mare. diversi. tat~ de. obiecţe destii:a.te in special sectorului elec
troteh~1c (aparata.J P;lectric fix ş1 mobil) .. Răsm1le bacheli tice pot fi prelu
crate Ş~ prm turnare. m forme, în stare topită. În ţara noastră se fabrică răşini 
bacheht1ce la ~om~rnatul 9himi~c ~ăgăr~ş şi sînt prelucrate în Intreprinderile 
de mase plastice dm Buzau, „Fagaraş ş1 Bucureşti. 
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ACTIVITĂŢI EXPERHIENTALE 

Condensarea fenolului cu aldehidă formică 

a) Obţinerea novolacului 

Într-o ca1~s11lil de porţelan se introduc 2,5 g d'3 fenol şi 5 ml dr formol ('•0%) şi 
se încălzeşte pînă la fierbere. Nu se obsrrvă nici o l'!~acţic i:himică. Întrerupînd î n călzi rPa, 
se adaugă 6-7 picătur i de IICI concentrat. Se produce o react.ie energir.ă ş i so obţine 
un lichid tulbure, care se separă în două s tra turi: un strat s uperior apos şi un strat 
inferior uleios. Dnpă îndepărtarea apei prin decantare se toarnă lichidul uleios ( răşina) 
pe o placă de sticlă . Prin răc·ire se obpne o masă de cnl oare ga lbrn dPschis, r.are poate 
fi mode Ială , <'slc novolacul. f•;xperien \.a durează 3-5 min u le . 

b) Obţinerea bachelilei 

într-o capsulă se introduc 2,5 g fenol, 7,5 ml formol şi 1,5 ml soluPl' npoasii de 
hidroxin de sodi11 ele r.oncentnq.ifl 40%. Se înc:ălzeşLe pe o s ită de azbasL, agit.înd con ti11 1111 
cu o baghetă. Se obţine im lichid Lulh11re ca i·e se . separă în douft slralu ri , 111111! apos !;ii 
alt.ul uleios , ca în expet·ien\.a precedenHl. Duj_)ă îndepărlaroa apei prin rlecantare se lndtl 
zeşt.e cap3ula pîn{t c:i l ichidu l 11\eios ele ct1 loare închisă ( răşina) devine vlsc:os şi ga lben. 
Prin răcire se obţine o mrtsi't de culoare galbert înch is, bachelita sa11 rezolul. E xperien\a 
durează 5- 7 minute. 

B. Reacţii specifice aldehidelor. R eac/ii de oxidare 
- Oxidarea cu agenţi oxidanţi de tipul soluţiei de permanganat ~e pota

siu sau de dicromat de potasiu are loc datorită oxigenului atomic eliberat 
de agent; se obţine nn acid: 

n - CH = 0 + [O] - R- COOH 
Cll3- CH=0 +[Ol - Cl-I3-COOH 

e la nu l ac id acelic; 

- Oxidarea cu oxigenul molecular din aer se numeşte autooxidare: inter
mediar se obţine un pE.racid, care in final trece într-un acid carboxilic: 

/0-0-H 
R-CH= O + 0 2 - R-C~ 

o 
peracid 

/0-0-H 
R-CH= O + R- C"- - 2R-C0011 

o 

benza l dehidă acid perben w ic 

arid benzoic 

- Oxidarea aldehidelor cu· săruri complexe ale unor metale tranziţio
nale pune in evidenţă caracterul lor reducător. Reactantul curent folosit 
în astfel de reacţii este hidroxidul de argint amoniacal (reactivul Tollens); 
la încălzire în soluţie apoasă cu o aldehidă alifatică, reactivul Tollens depune 
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argintul metalic sub fo rm a unei oglinzi strălucitoare. Aldehida se oxidează 
la acid. 

Această reacţie serveşte la recunoaşterea aldehidelor şi uneori la argin
tarea unor vase de laborator sau a oglin zilor. 

ACTIYITĂŢI EXPERIMENTALE 

Oxidarea aldehidei benzoice 
Punem pe o sticlă de ceas citeva p icătur i de aldehidă benzoică. Lăsăm aldehida în 

contact cu oxigenul din aer, timp de 10- 12 ore. Prin au tooxidare, se obţin pe sticla de 
ceas cristale de acid benzoic (p.t. 121° C). · 

Oxido.rea fotmaldebldei cu reactiv Toliens 

Într-o eprubetă cltJ'ată se in troduc 5 ml solu ţie apoasă de azotat de argi11t 2% peste 
care se piclll'ă o soluţie apoasă de hidroxid- de sodiu 5%. Se precipită hidroxidul de 
argint, care se dizolvă prin adăugarea în picături (a cantităpi necesare) a unei soiupi 
apoase de amoniac 2%. În reactivul Tollens, astfel preparat se introduc 2 ml solu ţie 
de formaldehidă 40% şi se încălzeşte uşor în tt·-o baie de apă, la 50-60°C. În scurt timp, 
pe pereţii eprubetei (dacă a fost curată), se formează o ogl indă străluci toare. (Pentru 
conservarea ei se va'rsă tot conţinutul eprubetei, se spală cu puţină apă şi se usucă la aer 
prin scurgere.) Au loc următoarele procese chimice: 

AgN03 + NaOH ~ AgOH + NaN03 

AgOH + 2 KH3 ~ [Ag(NH3)2]0H 

o 
H-C( + 2[Ag(NII3 ) 2]0H ~ H - COOH + 4 N H3 + H20 + 2 Ag 

H . 
a ldehida formică transformîndu-se în acidul corespun zător - acidul fo1•mic. 

3.4.7. Reprezentanţi 

Metanalul (aldehida formică). Se obţine industrial prin oxidarea met a
nului sau a metanolului (oxidarea metanolului se realizează cu randamente 
mai mari). Metanalul este un gaz uşor solubil în apă; soluţia apoasă de form
aldehidă de concentraţie 4.0 % se num~şte uzual for-mol. Formolul serveşte 
ca dezinfectant şi pentru conservarea preparatelor anatomice. Metanalul 
este o preţioasă materie primă pentru industria maselor plastice {fenoplaste), 
pentru industria coloran~i lor şi a produselor farmaceutice (urotropina). 

Etanalul (aldehida acetică) se fabrică în cantităţi mari prin reacţia I< uce
rov (adiţia apei la acetilenă). Este un lichid cu miros specific de mere verzi, 
care se dizolvă uşor în apă. Se utilizează la fabricarea acidului acetic (prin 
oxidare) şi la obţinerea alcoolului etilic (prin hidrogenare). 

Benzaldehida, C6 H5- CHO, se obţine industrial prin hidroliza clorurii 
de benziliden în mediu slab b azic: 

OH 
HOH I _yO 

C6 l-I5-CHCJ2- - -+ [C6 Il5- CH] - I-I 0-+C6 H5-C" 
-2 HCI I 2 H 

OH 
cl orură de benziliden diol geminal nestabil bcnzalclehiclă 

Este un lichid incolor sau slab gălbui, cu miros de migdale amare, insolu
bil în apă. Se oxidează cu uşurinţă la acid benzoic. Este folosită în industria 
coloranţilor, medicamentelor, în cosmetică etc. 
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Propanona (dimet ilcetona sau acetona). Industrial se pre~ară prin o xidai;e~ 
izopropan olului sau se obţine ca p.rodvs secundar, la oxidarea cumenu u1 

(alături de fenol). · . v · ·b'l b n sol-
Acetona· este u n lichi d volatil, cu miros placut, m1 ~c1 ~ cu ap~, u . 

ven t or anic. Se foloseşte ca d izolvant pentru acetilena, la?uri,. vop~ele? 
constitufe materie primă la fabricarea unor produse farmaceut ice şi a st1cle1 
organi.ce (plexi). 

EXEltCIŢll ŞI PltOBLE)IE 

1. Din cc der ivat lrnlogcnal se J>oalc obţine hulnneliona? 

Cll:i - C-C: - Cll„ 
li li 
o () 

La rînelul si\11 <l<'Pst.a di n r.e hidrocarbur;'I. ar p11lPa ri pre pa ral? Scr icp et:ua\,iilc respective. 

2. Scrie\i fonnula al liolilo1· ce 1·ewltă din: 
acetald!'hidă + henzaltlch idă 
benza ldeh idrt + acetonă 
ace l.uni\ + acetour1 . . . . l 1 formula molc-

3. Cite substanţe izomere din clasa compu5il or c:arho1111Jc1 corcspunc a 

cul ară C„H100? . . b T · ·adi al saturat· 
4. Alegeţi formulele t:a r t~ coreSj)tmd un'.lr comp11~1 car 001 1c1 cu 1 c · 

a ) C4H100; b) C1 H110; c) c~.HsO ; d) . Call1;0. . • . . • Jose te 
5. Scriep e tapele obţiner i 1 ncelone1 plcc1nd de la pi ~pena , cc alch'.'.nă se fo ş 

pentru prepararea melil-ct.il-<'<'tonei prin a<~·eaşi ~ucce~1une 10 rear~t?t amestec de 

. ~· Ce aldehide tr~bui~. luaţ~ pentr~n~r o~~n:, l~:etu~~;;~~en~~? ace .aş . . 
aclZI· care se forl!lează pun oxidarea . ~ t' , hidratarea aceti lenei, consumul 

7. ln procesul de l'abril'are a aldch1de1 ac~ t~~dir111 te de 621 6 k". Să se calculeze 
speci fic de acetilenă pentru o t_onă ele acetal e 11 , es , o 

randamentul eu c~re se lurreaz<~·. CH CHO i•in oxidarea alcoolului etilic cu K2Cr201 
8. 8e prepară 111 laborator U,:2 g , a . p bţ. t m randament de 60%, 

· H 80 <:;: tiind di aldel11cla s-a o inu cu l ' 
în solu ţie a<: idulată ru 2 4· •1 . • • „ ţ' C rolum de sol uţie de K2Cr20 7 de 
să se afle ee <:anlila te de alt;ool a inlrnl tn i cac ie . . e ' 

. concentraţie . 2n s-a uti l izat 1.a ox~da\ein obţinerea fibrelor sintetic~, folosit la Combi-
9. Cfolohexanona, produs impor an. . t' bţine prin două procedee import ante: 

F. · F ' b e Sintetice de la Savincş i, se 0 
natul de ire ş1 1 r . . , 1 . deh idrogenarea acestuia; b) oxidarea cat a-
a) hidrogenarea fenolulm la ~1clohexano ş1 

litică, cu aer, a ciclohexanulu.1: . . n cazul celor două procedee. Să se afle. mate-
Să se scrie .ecuaţi ilc_reacţ.11lor c~;~1~eo~O litri ciclohexanonă tehnică de puritate.98% 

riilc prime folosite pentru a prepara l , e 
948 /cm a) la un randament de 90%. . . l l 

(p = O, g ' d · . lcool i saturaţi aciclici, u nu l fn nd omo ogu 
10. 11 g elintr-un amestec de .01 m~no.i t el l dehide cu masa 10,4 g. 

. I l ·1 lt dau prin oxidare un ames ec e a 
imediat superior a ce lll a , · . C ·O. H _ 6 .8 .1 şi masa moleculară 30, 

„ 1 • , el' aldehide are raportul masw ,, · - · · · ... 
Şt11n c ca una in , . I I . doi akooli din ameslecul in i ţial. 
să se s la.bi lcascr1 fol'll1ll lcl e şi mase e cc o1 , 

3.5. COMPUŞI CARBOXILICI 

structură. Acizii carboxilici sau acizii or~aniciv sint bcoffi:-1 :~.5:1 . Definiţie, . tin în moleculă gruparea funcţionala car ox1 
hina\,iilc Ol'ganicc ?are con, 
k gal ă ele un rachcal hidrocarbonat. · 
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o 
Formula generală a acizi lor organici este: R-C~ 

""OH 

Ca sLrucLură, gruparea carboxil esLe formată dintr-o grupare carbonil 
· > C = O şi o grupare hidroxil - OH uni Le la acelaş i atom de carbon. Totuşi, 
caracterul cetonic· sau aldehidic, propriu grupei >C = O, nu se manifestă la 
aciz'ii organici; de asemenea, acizii carboxil ici au o Lendinţă mult mai pronun
ţată de a ceda protoni ( H+) decît alcoolii: 

RCOO H + H20 <;:± H.Coo- + H3o+ 
;ir id ion . io n 

<:11rboxil ir. l'arbox ilal hidrn11i11 

3.5.2. Nomenclaturi't. Denumirea aeizilor organ ici se face adăugind sul'i 
xul -oic la numele hidrocarburii cu acelaşi număr· de atomi de carbon; se 
mai folosesc şi .unele denumiri uzuale (formic, acetic et c.). Se dau în tabelul nr. 7 
cîteva exemple: 

Nr. atorni I 
de C 

1 
2 
3 
4 

Formula acidului 

HCOOH 
CH3-COO II 

Dcnum i rea şti inţilică 

aci<l metanoic 
acid etanoic 
1tcid propanoic 
acid butanoic 

Tabelul 11r. · 7 

D enumirea uzuală 

i acid fon nic 
I acid acetic 

l
i acid propionic 

acid butiric 

Modelele spaţiale ale acizilor met anoic ş1 etanoic sînt redate în figurile 
30 şi 31. 

" J 
~ 

~o 
H-c 

' 0-H 

F ig. 30. ~ Tod<'lul sp<1 ( iul 
al molt>r ulci de arid for

mic (me la noi<"). 

Fig . 31. Modelul spaţia l al moleculei do a<"id aceli<: (rlanoic) . 

. 1n . cazul acizilor cu mai multe grupări .funcţionale -COOH, se ind ică 
ş1 numărul acest ora, cu prefixul di, tri et c. 

De exemplu, 
COOH 
I acid etandioic (acid oxalic) 
COOH 
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3 .5.3. Clasificare. Acizii carboxilici se pot clasifica după mai multe criterii: 
- După natura radicalului : . . . 
acizi saturati CH3CH2COOH acid propionic, 
acizi nesat~raţi CH2=CH-COOH acid acrilic, 
acizi aromatici C6 H5- COO H acid benzoic. 
- După numărul grupelor -.COOH. 
monocarboxilici CII3COOII acid acetic, 

policarboxilici COO H acid oxalic, 
I 
COO H O

/COOH 

o ""-cooH 
acid ortofta l ic 

3.5.4. . .'.Hetode de ol.lţinere 
a) Metode oxidative . 
- Oxida rea alcanilor superiori cu oxigenul molecular dm aer este o .me

todă petrochimică de obţ inere a acizilor .graşi (?u număr n:are de at~m1 de 
carbon); aceşti acizi. au importanţă în industria ~ăpun~rilor. Reacţia are 
loc Ja tcmperaLuri de 100°C şi in pr·ezenţ.ă de catahzaLor1: 

R-Cll 3 oxidar~~ R-COOH + H20 
alcan s11pe1'ior acid gras 

- Oxidarea alchenelor are loc sub acţiunea oxigenului atomic eJiberat de 
agenţi oxidanţi puternici; se rupe caten.a alchenei şi se formează acizi cu nu
măr mai mic de atomi de carbon (vezi 2.2.6). 

• Ce acizi rezuJtă 11rin oxidarea energică a 2-pentenei1 
-- Oxidarea hidrocarburilor aromatice cu catenă laterală se realizează fie 

cu oxigen atomic (p rovenit dintr-un agent oxidant), fie cu oxigen molecular 
(în p rezenţ ă de catalizatori). . . . . . . . . . . 

La combinat Plr chimice de la Brazi şi P1teşt1 se fabrică ac1z1 ftah c1 prm 
oxidarea xileni lor; oxidare a se face cu aer, la t emperaturi ri.dicat~ in pr~zenţă 
de pentaoxicl de vanad iu· sau săru ri de mangan, cobalt (catahzator1). (Oxidarea 
ortoxi lenulu i Yezi :2.4 .G.) 

Cll 3 COOlI 
I i 

O 0 2 ca l . o 
I o I o 
I - 2H20 I 

CH3 COOH 
paraxilen acid tereflalic 

Acidul ortoftalic îşi găseşte o largă utilizare în industria coloranţilor, 
iar acidul tereftalic în industria fibrelor sintetice (terom). 

- Prin oxidarea ·benzenului la 500°C în prezenţă de V 20 5 , nucleul aroma
tic se distruge şi rezultă un acid di carboxilic nesaturat cu 4 atomi de carbon, 
numit acid maleic; acidul maleic în condiţiil e de reacţie este instabil şi, prin 
eliminarea apei, trece în anhidrida maleică: 

~o 

O oxidare CH. -COOH CH-C, 
li --~ 11 'O 

- 2co2 CH-COOII -H20 CH - C/ 
- H20 ~ 

· I . h"d "dă I . • O acid ma e1c an 1 r1 ma ewa 
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Acidul maleic este izomer geometric cu acidul fumaric. 

H- C-COOH 
li 

H- C-COOH 
acid maleic 
izomer cis 

HOOC- C-H 
li 

H - C-COO H 
acid fumaric 
izomer trans 

- Oxidarea alcoolilor cu agenţi puternici este o altă metodă de obţinere 
a acizilor organici (vezi 3.2.5 ). 

8 Ce acid rezultă la oxidarea propanolului? 

-:- Oxidarea c~mpuşilor. carbonilici (aldehide) a re loc în diferite condi ţii 
(vezi 3.4.6.B ) ; orice aldehidă dă, ca produs de oxidare, un acid carboxi !ic: 

R-CHO oxirfarc R-COO II 

h) M etoda hidrolizei. Derivaţii functionali ai acizilor {esteri niLri li amirle) 
refac prin hidroliză acidul de Ia care p~ovin. ' ' 

Hidroliza est erilor este catalizată de acizi minerali sau baze : 

R-COOR'+ll20~R-COOII + R'- O lf 
esler acid alcool 

CH3-COOC2H5+H20~CH3-COOII+C2 H5-0II 
acetat de eli l acid acetic alcool etilic 

Ilidro~za !1i.~ri1ilor a~e. I.oe prin fierber~ cu soluţi i apoase de ac1z1 sau 
baze; rezulta ac1zu carbox1hci corespun_zăto r1 : 

R - C=N +2H20--R-COOH +NII3 
nitril acid 

Această reacţie este folosită în sinteza organică la int roducerea grupării 
carboxil (- COOH) în mole~ula unei substanţe: 

+ Cl2 + KCN 2H20 , 
R-H ~ R-Cl----R-C=N~ R-COOH 

-HCI -KCI - NH3 
derivat 
clorurat 

nitril acid 

e Indicaţi succesiunea de reacţii 
pornind de la etan! 

pentru obţinerea acidului propanoic 

- Hidroliza amidelor conduce· Ia obtinerea acizilor cu acelaşi număr de 
atomi de carbon: ' 

R-C~O 
"'-N H2 

amidă 

ACTIVITATE EXPEUDIEN'fALĂ 

acid 

acid benzoic 

Obţinerea acidului acetic prin oxidarea alcoolului etilic . 
!::le loarnft într-o eprubetă 2 ml de sol uţie acidă de permanganat de potasiu. Se incăl 

zeşle i::prubcta şi apoi se adaugă picătură cu picătură alcool eti lic, pînă ce culoa1·ra violeli1 
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a permanganatului dispare . Din eprube tă ies vapori cu miros de oţet (acid aeelic), ia~ 
la fu ndul eprubetei se depune un praf brun închis de dioxid de mangan. 

3.5.5. Proprietăţi fizice. .Acizii mono.c~rb?xil~c~. s~turaţi. i.n~eriori s~n.t 
lichizi, cei superiori solizi; acizii arom~t1c1 ş1 ac1zu ~10arboxihci sînt ~olJZJ? 
cristalizati. Punctele de fierbere şi de topire cresc o data cu creşterea numarulm 
atomilor de carbon din moleculă . Acizii inferiori sînt solubili în apă, solubili
tatea scade cu creşterea catenei. Acizii aromatici sublimează fără descom-
punere. . . . . . 

Determinările maselor moleculare ale ac1z1lor au indicat existenţa unor 
asociaţii de molecule. Cauza acestor asociaţi i moleculare este, ca şi .'în cazul 
alcoolilor, existenţa în gruparea :-.COO H va g~upelor -:-0 H care pot form~ le
gături de hidrogen. In cazu l ac1z1lor · 1egatur1le de ludrogen se formeaza, de 
preferinţă, int re două molecule : 

/0-H .......... 0~ 
R-C .C-R 

'\.o„ . . .... . . II-o/ 

Aceste asociaţi i moleculare explică punctele de fierbere ridicate şi a lte pro
prietăţi fizice specifice acizilor carboxi !ici. 

3.5.6. Proprietăţi chimice. a) Acizii carboxilici au unele pro.Prietăţi co
mune cu ale acizilor anorganici (ionizare în soluţie apoasă, reacţ ia cu meta
lele active, cu ox izii bazici, cu bazele etc.). 

Prin i o ni z are î n s o 1 u ţ i e a p o as ă acizii organici pun .în liber
tate protoni, proveniţi de la grupa funcţională - COOH: 

R-COOH + H20~ R - coo- + H30+ 
ion carboxilat 

HCOOH +HOH~Hcoo-+H30+ 
ion formiat 

CH3- COO II + llOH ~CH3-Coo- +H30+ 
ion acetat 

Acizii organici schimbă culoare~ indi.cato.rilor. (~~rnes_ol , metil?rang~). 
In comparaţie cu acizii mmerah (hidracizu, acidul azotic, acidul sul-

furic), acizii carboxilici sînt acizi slabi ; echili brul. reac~iei ~e ionizare a. unui 
acid carboxilic este deplasat mult spre stînga. Acidul lor~11c este un acid or-
ganic tare; tăria acizilor organici sca~e cu creş~~~ea caten_e~.. . . 

Se cunosc însă şi acizi mai _slabi de~ît aci~n _carbox1_l1 c1 : acidul vcarbo~1~~ 
acidul cianhidric, fenolul; aceştia slnt el1 beraţi din sărurile lor de cal.re ac1Z11 
orgamc1. De exemplu: 

. ?c~ 
NalIC03+CH3COOH - Cil3COO Na+ HzC03 '!li HzO 

carbonat acid acid ace tic 
de sodiu 

ace lat de sodiu acid 
carbon ie 

NaCN +HCOOH-- llCOONa+HCN 
cianură de acid formic form iat <le acid 

sodiu sodiu cianhidric 

C6H 5-0Na+HCOOH-HC00Na+C6H5-0H 
fenolat de acid formic formiat de fenol 

sodiu sodiu 
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Ca şi acizii minerali, acizii carboxilici reacţionează cu metalele active, cu · oxizii 
b azici, cu bazele, formînd săruri . 

• Scrieti reactiile acidului formic cu zincul, oxidul de calciu, hidroxhlul 
de potasiu!' ' 

ACTIVITĂŢI EXPERIMENTALE 

Ce1·eetarea 1n·o11rietiiţilor acide şi 11prc<'ierca tăriei acidului acetic 
a) Se introduc într-o eprube tă 2 ml de soluţi e de acid acetic şi in altă eprube tă 2 ml . 

de soluţie de acid clorhidric {ambele so luţii de aceeaşi concen traţie). În cele două epru
beto se adaugă cite o granulă de zi nc ; SB degajă un gaz care a!'de {hidroger\ul) . 

Obsorvaţi în ca re clin eprubete se degaj ă un volum mai mare de gaz? Ce concluzie 
trageţi r oferitoaro la tăria celor doi aci:d ? SC' r i e ţi cc:11aţ i i l e reacţiil or care a u a vut loc ! 

b) În trei eprube te se introduc următoa rele săruri .în stare so lidă: ·a cetat de sodiu, 
acetat de calciu ş i acetat ele pl umb. În fieca re se adaugă cîte 'l ml de acid su lful'ic: 
concentra t. Se va ob ţi ne în toate epru be te le acidu l acetic, Ca l'e SC recunoaş te după 
mirosul său înţepător. S1 se scl'ie ecua ţi ile l'eacţi il or care au avut loc. 

c ) Într-o eprubetă se pune un vîrf de spatulă de carb:rna t acid de· sodiu sol id . Se 
adaugă 1 m l soluţie concentrată rlc a cid acetic. 8c o b3ervă degajarea unui gaz cal'e nu 
între ţine arderea {d ioxidu l de carbon). 

Scrie ţi ecua ţia reacţiei. 

b) Reacţiile caracteristice acizilor carboxilici sint reacţiile prin ca re se obţ in 
de rivaţii lor funcţionali: esteri , amide, an hidride etc. 

R eacţ ia a c izilor c u a l cooli i num it ă este.rifi-
c a r e este o reacţie care decurge la cald şi în cataliză acidă. 

R- COOH + R'-OJI ~ R-COOR' +H~O 
acid alcool este r 

acid ac<i tic akool etilic ueeta l de e til 

ACTIVITATE EXPEltUIENTALil 

Obţinerea esterului etilic al acidului acetic 
Se introduc într-o eprubetă 2 ml acid a cetic, 2 ml a lcool etilic şi 1 ml acid sulfuric 

concen trat, agit!nd mereu eprube ta; se incălzeş te uşor la fl acăra unui bec de gaz şi 
după cîtcva minute se simte la g ura eprube tei mil'osnl plăcut a l ester ului format. 

Acizii carboxilici reacţionează cu am o n ia c u I şi formează săruri de 
amoniu: prin deshidratarea parţială a acestora la cald se obţin amide. 

sa re de a moni11 amidă 

acid ace tic 
arl'lam idă 
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Prin deshidratarea Lotal ă a sărmilor de amoni_u ale aci zil~r 
obţi n nitrili ; reacţia are loc în prezenţă de pentaoxid de fosfor. 

carboxilici se 

#o 1'20, R -C=- "'.1 T R-C " --- - > :' 
"'-oN H

4 
- 211 20 

sa l'C de amoni u nil l' il 

a('ela t ele amoni u acetonitr il 

· · II COOH (fia 30) este cel m ai 3 5 7 Ueprezentanti. A cidul fo rmic, · - . b '. ? d b . 
simp·l~ <~cid organic. JnclusLrial se obţ ine di\reacţ~a ~~~~~l~i pere~~~n~~ ~~ 
hidroxidul de sodiu care ar·e Joc la tempera ura e . fb t t 
15 at:n ; rezultă formiat ele sodi u , care~tratat cu acid sulfuric, pune in J er a e 

acid ul fo l'm ic : 

CO + NaO l l -. lI - COO Na 
11- COONa + HzSOr-+ H-COOH + NalIS0 4 

Acidul rorm ic este un l i ch~d i~co l?r.' uşor ~o~u~i î~o:feă~·eî:c~i~~~ţ~:r:~~:r~!t:~~· 
n izează mai m ult decîL ce1la\ţ1 ac1z1 organ ici. . . . . , . . ilo m ono
acizilor carboxilici. S pl'e deosebire de termenu super10r1 V a1 ac1zv dr solutia 

b ·1· · a 1·clul f<i rmic se oxidează , avînd caracter reduca tor faţa e , ('ar (l X l 1 CI' < c . , -
d e pel'rnanganat de pota::ii\l. 

-\ () 
11 -COOII --7 II20 +C02 

Se clesc.:cimp une <lifcl'it1 în funcţie ele condiţ i ile de lucru: 

- la cald, în pl'ezenţă de lhSO 1 

11 -COOll -co +II20 

la lumin ă, în prezenţă <lP metale fm diYizate (Ni , PL, Pd) 

11-COO 11 - ll2 +C02 

ACTffITA'rE EXPElU'.\rnNTALĂ 

Dcsr ompuncrca. 11dtlul11i tormil' 

• . .. •. . . lo) J1·111 rnre trece im Ln b e[ilat (a~cu\.it la capi\t.ul 
Î 11 lr-o Ppru hela p1r,,ii.n lil < 11 1111 

l I ~ .„ , 
2 

l , : d sulf11ric coni·t:ntl'al. 
. . t 1 . •> ni aritl ro1·rn 1c st se ada11g,1 1- m aL1 . . •. 

<:xler101·) se 1n rnt uc ~ r . · „. . , i , , fla firă aibăstrui<1, ctt1'flC'ter1sllC'a 
La s la lirt incftlzir1: se d1:gap1 u1 1 gaz i:arr Gp1111s .u te .,;u o , c 

oxidulu i de ca :·bon. 

A .d 1 formir es Le un buii clizolvanL peuLru substan\.~le Ol'ganice, se întrP-
c1. u ·iv .. lvlv ărie 

buinl.ează în medicină, in industria t.ext.1 a ş1 111 ~.>ac . , . 
, . . . C 1-1 -COO JJ (fier. 31) se obţine industrial prm fe1mc~1ta~1a 

Acidul acetic, ~ :I b , - . V r acitlul pirolw-
acetică a alcoolului Pl Î lic ( ol,etil'ca \'inului); el se mn.1 separa l m c.. 
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nos, produs rezultat Ia distilarea uscată a lemnului, alături de acetonă şi alqool 
metilic. La distilarea usc;ată ·a lemnului (in lipsa aerului şi la 1000°C) se for
mează: 

- un produs solid (cărbunele de lemn); 
- produse gazoase (C02, CO, CII4 , C2H4); 

- produse lichide dintre carn un lichid apos, numit acidul pirolignos ; 
acesta conţine acetonă, metanol, acid aceLic şi alţi acizi su periori. Acetona şi 
metano.Jul se izolează prin distilare fracţionată, iar acidul acetic se extrage 
cu un solvent organic, ele exemplu ·cu acetA.t ele etil. 

O metodă importantă de sinteză a acidului acetic constă în oxidarea al
dehidei acetice, obţinută prin adiţia apei la acetilenă (vezi 2.3.4 ). Acidul 
acetic pur se numeşte şi acid acetic glacial, fiindcă se solidifică la rece; este 
un lichid incolor, cu gust acru ş i miros înţepăto 1'. Este solubil in apă în orice 
proporţie: Acidul acetic este folosit în alimentaţie drept condiment, sub formă 
de soluţ ie apoasă 3-6% (oţetul), pentru conservarea unor alimente şi Ja 
prepararea unor esenţe aromate (acetat de eLil, acetat <le butii etc.). Acidul 
acetic este întrebuinţat la p repa1·area unor· medicamente (aspirina) , a mătăsi i 
artificiale (mătasea acetat), a peli culelor neinflamabile, a unor coloranţi etc. 
Sărurile acidului acetic se numesc acetaţi; acetaţii de a luminiu , crom şi fier 
sînt folosiţi ca mordanţi in vopsitorie (fixatori de culoare), iar acetaţii de plumb 
şi aluminiu , în medicină. 

. Ac.id11:l ?Xalic, HOOC-COOH, se găseşte în unele plante ;. in macr1ş, 
hchen1 ş1 cmperca de mucegai. Se prezintă sub formă de cristale incolo re, 
solubile în apă; este toxic. Din seria acizilor dicarboxilici este singurul acid 
care are acţiune reducătoare, deoarece se oxidează după reacţia: 

CO.OH 
I + [0]-+2C02 + HzO 

COOII 

La încălzire, în prnzenţa acidului sulfUl'ic concentrat se descompune: 

COOH 
I -+CO + C02 + lI20 

COOH 

Acidul oxalic se foloseşte ca agent decolorant şi in ind ustria textil ă. Deoarece 
in prezenţa sărurilor de calciu dă oxalatul de calciu insolubil, acid ul oxalic 
este folosit in chimia analitică la determinarea şi dozarea calciului. 

Acidul benzoic, Ci;H5-COOH, se obţine prin oxidarea toluenului. Se pre
zintă sub formă de cristale albe , lucioase care sublimează usor. Acidul benzoic 
şi benzoatul de sodiu se întrebuinţează ca dezinf ectanţi, pentru conservarea ali
mentelor şi in fâ.r'macie. Acidul benzoic constituie o materie primă utilă în in-
dustr~\1- coloranţi lor. · 

Acizi graşi. In compoziţia grăsimilor intră acizi monocarboxiiici, cu . ca
tenă liniară şi număr par de atomi de carbon , numiţi acizi graşi. 

· In grăsimile solide (untură, seu) se găseşte un procent mare de acizi grasi 
saturaţi, dintre care mai importanţi sînt: ' 

CH3-(CH2)z-COOH acid butiric 
CH3-.(CH2)14-COOH acid palmitic 
CHa-(CH2h6 -COOH acid stearic 
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Grăsimile lichide (uleiuri!~) conţi!1 un procent i:nare de acizi graşi nesatu
raţi; cel mai frecvent este acidul oleic, cu formula . 

CH3-(CHzh-CH =CH-(CH2)7-COOH acid oleic 

Sărurile acizilor graşi se nume~c săpu~uri; săpunurile de sodiu şi potasiu sînt 
solubile si se folosesc ca agenţi de spalare . . . . . 

U l ' - 1· (de calciu aluminiu) sînt folosite la fabricarea unsorilor ne e sapunur • . b b · t ) 
consistente sau a pastelor adezive (săpununle de plum , arm e c .. 

. EXEltCIŢil ŞI PROBLEl\lE 

l.. Scrie ţi fo rmulele ele slrnclură a le tuturo1·. acizilor carboxilici iwmeri, ca!'e au for-

mnla moleculară C6H 1202. . . . . · ţ· . 
2. Indicaţi izomer ii posibil i penlru acidul cu formula C4H60 2 ; scrieţi ecuaţia 1eac 101 

prin care se transformă în compusu l cu formula C4HsOz. . . . . . 
a. Care esle a lchena care dă prin oxidare energică o moleculă de acid prop1onic ŞI o 

moleculă de acid izobutir ic? . . . 
-1. Folosind ca materie primă mclanul, imaginaţi trei metode de obţmere a ac1dulu1 

acolie. · ă 
5. l ndiraţi două căi de transformare a unui derivat halogenat într-un a cid cu nnm· r 

mai mare de atom i de carbon. 
6. Care sînt etapele procesului de obţinere a acidului metanitrobenzoir., folosind 

brnzenul ca s11lislanţi'.1 de bazit? 

7. Scrieţi ecuaţii le reacţiilor care au loc în transformările de mai jos : 
etenit -+ ac id propionic 
ac:eti I enă -+ acid acri 1 ic 
lolucn -+ acid fenil-acct.ic 
parnxi len -+ tereflalat de me til 
d on<\ -+ Hce tat de etil 
naftalină -+ ·anhidridi'.t f tal ică. 

8. Cnre sînt. rca<c\ii le earc at1 loc in lre Hrmi1loarele subslanţe : 

a<:icl fo rmit: :;;i a lcool propil ic 
a!:id butirie şi a 111on iae 
acid ar.eti c şi fe noxicl de polasi11 
arid fol'l11i1: şi cianură de sod i11 
acid benzoi1: şi hidrox id de sodiu. . 

9• Prin descompunei·ca C'a lalitică a 1,1~ g de acid organic monocarboxi.lic se obţ1111 · ·d d · b ·· I idrogen Să se delcrmme formu a ·I , 1 :l I amestec echimolccula1· de cl1ox1 e cc1r on ş1 1 · c 

moleculară a acidului. . . • 
10. o hidrocarbură aromatică A are formula moleculai·ă C8 H10' Prm oxidare.' a~easta 

hidroc3.rbură d;'.i un acid dicarboxilic B care prin deshidratare trece într-o anludr1dă C, 
· ta lă. în industria coloranţilor. a) Să se stabilească formulele structurale a le su~
Htnp~r 1 ~ ~ I3 C b) Care sînt izomerii ce corespund fo1·mulei substanţei B? c) Ce cant1-s an~e 01.,, · . . A? 
tate de p~odus C se obţine d in 1, kmolt de h1dr.ocarbură . . . 

11 o substanţă A cu formula moleculară C3H 7Cl formea~ă cu K CN u'.1 nitr1l „B 
cat·e pr.in hidro li zrt conduce la un acid C, co~~onent al grăsim1lo1: : Să se ~cr1e reacţ11l·~ 
care an loc şi să se indice foi·mulele şi denumirile subs t~nţelor B ~1 C. Să se ~fle canll 
tatea de substan\.ii A de puritate 90% necesară obţineru a 10 moli de. produs . · . ? 

12." Ce volum de hidrogen se degajă pr in tratarea. a 4.8 ~ magnezm cu ~ci~ formic· 
Dacă reacţionează aceeaşi canlitale de magneziu cu acid acetic, volumul tle lud1ogen este 

direril? Daţi explicaţi i! 
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4. DERIVAŢI FUNCŢIONALI AI ACIZILOR CARBOXILICI 

Derivaţii func ţiorrnli ai un ei substanţe organice, sau ai u11ei clase, sînt acei 
c?mp.uş~ care prin hidr~liză gone1·ează substanţa iniţială sau t ermeni corespun
zator1 dm clasa respecti vă . De exempl u acct anilida este un derivat functional 
al anilinei deoarece, ' ' 

J?rin !iidroliză, regenerează anilina sau, în general, ani lidele sînt derivaţ.i 
funcţionali ai ani linei. 

De"rivaţii !u ncţi onali rezultă cel mai adesea, prin elimi narea 'unei molecule 
?e _apa _(d~sh1dratare) î.nt re .două grupări funcţionale - cart( conţin hidrogen 
i~mzabd şi o grupare h1drnx1l - aparţ.i n î n d acelei aşi molecule sau la molec nle 
distincte. 

De:ivaţ ii ~uncţionali rezultă cel mai adesea, prin eliminarea unei molecule 
~e .:1Pa _(de.sh1dratare) î~tre ?ou ă grup~ri funcţionale - care conţin hidrogen 
10.m~ab1l ş1 o grupare hidroxil - aparţmînd aceleiaşi molecule sau la molecule 
distincte. 

esteri a nhidride a 0ide clornri acide 

R-C==~ 

am ide ni Lr i Ii 

Fiecare di n aceste tip uri de compuşi, prin hidroliză, cond uc Ia acizii car 
hoxilici corespunzători. 

Se cunosc derivaţi f uncţionali şi pentru alle tipu ri de grnpări functionalc 
mm sînl, de exemplu, eterii de la alcooli, acetalii de la a ldc,hide ele. ' 

110 

4.1. ESTERI 

4.1.1. Definitie. Esterii sint . derivati functionali ai acizi]OJ' carboxilici 
formaţi la elimi~area apei între o grupar~ carbo~il şi una hidroxil de t ip alco-
olic sau fenolic. Au formula generală: · 

,p(J 

R-C"-
0-R . 

în care cei doi radicali pot fi identici sau deosebiţi. 

4.1.2. Nomenclatură~ Esterii se denumesc, prin analogie cu sărurlie acizi
lor carboxilici, folosind numele radicalilor respectivi: 

~o 
CH3-C""- · .. 

O-CII3 
H-c<

0 
O-CH2-CH3 .. 

acetat de metil .' formiat de e li l 

4.1.3. Clasificare. Esterii se pot clasifica după natura radicalilor hidrocar
bonaţi in: 

- esteri alifatici cu ambii radicali de t ip alchil: 

- esteri aromatici, cu · ambii radi cali de tip aril: 

- esteri roieşti, cu radicali de ambele tipuri: 

. ~o 
C6H5-C"' 

O-CH3 
benzoat de metil 

• 

După numărul grupărilor carboxil modificate în molecula unui acid (sau 
cel al grupelor hi<lroxil din molecula unui . alcool) esterii pot fi inono-, di- , 
tri-, polifuncţionali. 
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4.1.4. lUetode de preparare. Esterii se pot obţine prin esterificarea d i rectă 
d in acizi carbo xili ci ş i alcooli (sau fenoli): . „ 

o o 
R-C~ + HO- R' ~ R-C( + 1-IOH 

"'0 11 "O- ll' 
il('id alcoo l es ter 

Reacţia de esterificare este una din primele reacţii chimice studiate din 
punct ele vedere cinetic. Ea este o reacţie de echilibru, deoarece produşii de 
reacţie (esteru I şi apa) pot rMcţiona şi ei ref ăcînd alcoolul şi acidul iniţial. 
Dacă se porneşte ele la un mol de acid şi un mol de alcool, după atingerea echi
librului se constată că în sistem se găsesc: 0,66 moli ester, 0,66 moli apă, ră
minlnd n ecombinate (<le fapt ca prod use ale reacţi ei inverse) 0,33 m oli acid 
şi 0,33 moli a lcool. Dacă se porneşte invers,de la un mol de ester ~iun mol de 
apă, dup ă atingerea echilibrului ames tecul are aceeaşi compoziţie. Stabilirea 
acestui echilibru face ca randamentul reacţi ei directe (esterificarea) şi al reac
ţ i e i inverse (hidroliza) să n u fie cantitativ şi n ici măcar satisfăcător. · 

Deplasa rea aces tui echilib ru, în sens ul formării unei cantităţi cit mai m ari 
de ester se poate face pe dou ă căi: 

- folosirea unui exces dintr-unul din reactanţi (acidul sau alcoolul); 
- eliminarea conLinuă din amestec, a unuia din produşii de reacţie (est e-

ru] sau apa). 

În practică se foloseşte cea de a. doua variantă, îndepărtînd continuu din 
sistem, prin disti lare unul din produşi i de reacţie - esterul sau apa (distilă 
componentul cu punct ul de fierbere mai mic). 

La reacţia de esterificar e acidul carboxilic elim ină gruparea hidroxil din 
gruparea carboxil iar alcoolul el imină hidrogenul de la gruparea hidroxil. 
Această comportare a fost verificată folosind la esterificare un alc<rnl marcat 
,.u izotopul 180. După efectuarea reacţiei s-a constatat că izot opul oxigenu
lu i a fost găsit integral în es ter , n u in apa eliminată. 

,,;::O 1s ~O 
R-C-7' + HO-R'+:tR-C( 1s + H20 

"-ou "O- R' 

Transf~rm~rea alcoolilor sau fenol ilor in esteri se poate face cu bune ran
da~e.n ~e ş1 pl·m. traţarea acestora cu unii derivaţi funcţionali ai acizilor car
box1l1c1: clorun acide sau anhidride ·acide. 

clorură de • 
ben:wil 

anhidr idă 
aceticii. 
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benzoat de fenil 

In asemenea sisteme, echilibrul ~e reacţie este mult deplasat spre dreapta 
şi de aceea· au bune randamente ş1 sint preferate. . 

4.1.5. Proprietăţi fizice. Es.terii sî!1~ substanţe lichi~e sa';1 s.olid~, insol~
bile în ap ă, solubile in solvenţi organici. Au puncte _de fierbere mferi?are a~1-
zilor şi alcoolilor din care provin, ne~vînd ca ac~şt1a moleculele asociate prm 
legături de hidrogen . Sînt . incolo re ş1 frumos mirositoare. 

4.1.6. Proprietăţi chimice. Princip'.lla proprietate .chi1!1ică a .es~eri lor es~e 
hid-roliza reactie inversă a esterificăm. Ea este practicata, ~e 0~1c~iJ în mediu 
bazic pe~tru deplasarea echilibrului şi conduce la sarea ac1dulu1 ş1 la alcoolul 
respectiv. 

~o t 10H ~o 
Cl-13-C:f" + NaOH --+ Cl-13-C "- + CHa-CH2-0 H 

"'oc Hz- CHa O Na 
acetat de etil a cetat de sodiu alcool etil ic 

Reactia esterilor cu amoniacul condu ce la alcoolul respectiv şi la un alt 
derivat f unctional al acizilor carboxilici - o amid ă : . , 

# o HOH ~o 
R:_C~ + NH3 --+ R.:_C-"°' + R'-01-1 

"-oR' NJ-12 
amidă 

Reactia este de fapt o hidroliză bazică (am.o!loli~a)_ a unui ester. . . 
E~terii sînt folosiţi ca solvenţi , ca plast1fianţ1 ş1 ca esenţe frumos m1ros1-

toare în industria cosmetică şi a lim entară. 

.â:CTIVITATE EXPERll\IENT,\ LĂ 

~;'in w~a benzoatului de etil 
Î ntr-o eprube tă, curată şi uscat~. se introdu'.; .3 ml ak'.rnl eti li.c şi ,.agit~nd ,cu .gr i jă, 

1 ml a eid sulfuric concentrat. ln lichid ul cald se adaug<\ 0,5 g a!·1d benzoH:. Se inrăl
ze te epr ubeta î ntr-o baie de apă, care fierbe, t imp de B- 5 minu te, frlră ('.a a meste!'u l 
deşreacţie să intre î n fierbere. Se răceşte apoi eprubeta pr in introducerea sa î n tr-1~n pahar 

apă rece şi după cîleva minute de răcire , se introd uc în amesterul de rea!'ţ1e 10 ml 
cu ' . . 'd ' -
apă. ·Esterul format, a l cărui miros poa te fi simţit (' hia r la 'in<'eputul exper1enţe 1, se r 1 1c:.1 
l a. suprafaţă, deasu pra stra tului apos. 

4.2. GRĂSIMI 

4.2.1. Definiţie. Grăsimile sin t amestecuri natu!·ale., ~e comp?ziţ~e C?m
plexă, alcătuite în principal din e~t.eri ~i?şt~ ai gh?ermei '. nu~1~i ghcer1d~. 

Alături de gliceride, in compoz1ţ1 a gr.a~1m1lo'. r:na1 .apar . cenw, coloranţi, 
proteine, sterine, fos fatide , vitamine, aclZI graşi h ber1 etc. 

4.2.2. Compoziţia glice1·idelor. ln gliceridele natura.le _d~n grăsimi , glicerina 
este esterificată cu acizi care au următoarele caracter1st1c1: 

- număr mare de atomi de carbon, C4-C24; 
- catenă liniară, lipsit~ de ramificaţi i ; . 
- număr par de atomi de carbon; 
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- o singură grupare carboxil (rnonocarboxilici); 
- caracter saturat sau nesaturat (cu una, două, trei.„ şase duble legături). 
ln studiile efectuate s-au identifrc-a.t. circa treizeci de acizi monocarboxilici 

în gliceridele din diverse grăsimi. lJ'inLre aceştia frecvenţa cea mai m are (în 
procente) o au : 

CH3- (C H2) 14-COOH 

CH3- (CH2)1G-COO li 

acidul palmitic (5-10%) 

(10-25 %) acidul stearic 

ca acizi monocarboxilici saturaţi, şi 

CH3- (C1J2 j7-CH = CH - (CH2h - COOII acidul oleic (10 - 50%) 

dintre acizii nesaturaţi. 
În gliceridele naturale cele trei gruµari hidroxil ale glicerinei sint întot 

deau na es terifi cate de doi sau chiar t rei acizi difer iţi: 

C H2-0 · CO - (C Hz)t4-CII3 
I 

CH -O·CO - (C II2)i4-CH3 
I 
C II2-0· CO-(ClI2h6-C II3 

dipalmi Lo-slearina 

- rest palmitic 

- rest palmitic 

- rest stearic 

CII2-0·CO-(CH2)16 - CH3 - rest stearic 
I 

CH-O·CO-(CH2)7- Cll = CII - (CH2h-CII3 - rest oleic 
I 

C ll 2-0 · CO - (C H2 ) 7- C l-I = Cll - (CH 2 ) 7- C II3 - rest oleic 
dioleo-stearina 

.. Cum în ~oate gliceride le g.răsimilor apare un singur alcool, glicerina, 
diferenţele. ~intre acesţea trebuie puse pe seama acizi lor consti tuenţi: gliceri
dele cu aclZl nesaturaţi generează grăsimi lichide, iar cele cu acizi saturati -
grăsimi solide. Intre aceste două stări de agregare nu pot fi t rasate li~te 
riguroase deoarece nu există grăsimi alci4~uite dintr-o singură gliceridă iar 
acestea sînt întotdeauna mixte. ' 

4.2.3. P relucrarea grăsimilor. ln natură grăsimile apar în seminţele unor 
plante (bumbac, ricin, în, floarea-soarelui, porumb etc.) sau în unele fructe 
(măslin~, cocos etc.) _şi în ţ~sut1;1I adipos an imal (sl ănină, osînză) sau în părţi 
anato.m1ce a le organismului ai11mal (oase, coarne, copite). 

Drn. sursele v.eg~tal~ se extrag grăsimi lich ide (uleiuri vegetale) , iar din 
cele animale grăsm11 solide ca unt, untură, seu (fiind posibile si unele inversări 
- untul de cocos, .uleiul de peşte e tc.). ' · 

Uleiurile vegetale se obţin prin presarea sernintelor sau fructelor sau mai 
eficient, prin ext„acţie cu solvenţi. Grăsimile ani~ale se obtin prin topirea 
ţesutului animal res.pectiv (untură, seu) sau prin· centrifugare '(untul). . 

După extragere , grăsimile destinate consumului alimentar sînt supuse ra
finării , în scopul eliminării unor componente sau a unor însusiri n edorit e (acizi 
liberi, fosfatide, culoare închi să, miros neplăcut etc.). ' 

4.2.4. l'roprietăţi. Grăsimile sînt substante l ichide. semisolide sau solide · 
fiind amestec~ri neomogene ele nu au punct~ d e t opire defini te, se topesc şi 
congelează pe mtervale de temperatură. Sint insolubile în apă cu care emulsio-
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ne ttză puternic; sinl solubile în dizolvanţi organici (benzen, toluen, clo1·o~orm, 
acPlonă, eter et c.). . ' . · 1. :d I ) st 

p · · J · l ate chimică a grăs1m1lor (respectiv a g 1ce11 e or e e 

I 
. l lr~ ncql)oa a r1nrodpsre1et·o· rmează alicerina si acizii corespunzători. De obicei se 

1 ic ro i::.a t r , c . o . . v • • • • 1 • t. · 
l ucrează în m ediu alcalin ş1 se obţin saruriJ e ac1z1 01 respec 1v1. 

Cl-1
2
- 0 - CO - (C H2) 14-Cll3 CH2-0H 

I 3:--ao H I H CH ) COON CH - O-C0- (CH 2)i6- CH3 _. _ _,. CII - OH + 2C 3-.( 2 14- . a 
J palmitat <lu sorim 

6H
2
-0-C0-(CH 2) 14- CH3 CH2-0H 

· ~ g·li<:erinll + CH3- (CH 2)1 n-COONa <l ipalmilo-slt>ar1n « „ 
sLcarat <l<· sodiu 

A t v . • , L folosi' te ca săpunuri d e aceea h idroliza grăsimilor este 
ces e sarnr1 sm · ' · · T · l lt 

numită şi sapon ificare (acest nume se foloseşte uneori nc3ust1 icat ş1 a a e 
hidrolize) . 

Al'1'1YIT,\ TE EXPERDIENTAL,\ 

Hidroliza alcalin ă a unei grăsimi . . • . , . , 
Într-o rap3 uli't de pJrţela n se pun :; g dintr-o grăsime sol'.da ş1 1? .ml s:iluţ1~ ~?.'>as~ 
._, · 1 d . r 3001 ::>e îrwăl ze~le amestecul pe o bate de n1s1p (sau pc sită la 

de h1 u1·ox 1f e soc iu to· . ,, · _ , . , d · observă grăsim<' 
fl ac ără potrivitrl) , a1 neslcr.încl i:onl111 11u ru o Lfagheta, p~n ă _crn 1~11 sen1~.' ... · . Id.- de 
. • l i. 1, · it·e) 0 1. to·irn.-1 <lJJOi în (:ap;;1ila l J ml soluţie s11Lu1al<l, ca .t 111>1•1„1 (cca l - .., m1n1 . . -, . • ' . "d l i\ 

,. 111l'l ;l' i\ el; sodiu ameslerî nd l!> lnl J1inP. Si.J l asă să se răct•asciI (san .s<' '.' ac<'ŞtP rap1 , .c up. 
posi hi l i liiţi ) . La supraraţa sol 11 ţ i e i upoasc sr s'.'pară o masă sem1sol1clă alb-gălbuw de 
săpun , solubil ln apr1, for mîn<l spumă la agitare. , 

Grăs imile lich ide, co n~ inî nd ~ci zi nes~turaţi în .gliceri dele lor,. pre~.in t.ă 
u nele reacţii de adiţie (a h a logeniJ01·, a hidrogen ului) sau de pol1me11z1i.r H 

(s icativ a re) . . . . d V !" t" v 

;1ditia halogenilor la g1 ·ăsimi (brom sau ~od )v c.on.st.1t.u1e .o meto. a a na ' .1.ca 
de exp~imare a gradului de nesa tur~ 1~e a un ei grasmu prm cifra de iod sau cifra 
de brom (grame ha logcn /100 g g1·as1me) . 

AC"rlVITATE EXPERll\IE~T.\lĂ 

Ncs!\turarea grăsimilor . • . 
1 t bcl.-l se ·1nLroclure 1 ml cli nlr-o gră>ime l ichidă (ulei cle tloarea soarclm, n r-o epru ' · 8 · ·ă 

de in) peste care.se aclaug::\ :2 ml. de lutra('l ol'Ură de curbon pentrn d11.:ilvare. e picur 
apoi l ml sol uţie de brom î n le Lraclol'llră de carbon, 3%. . . . . , 

În cazul ol'Î c.:ftrei grrisim i lichide se constată decolorar<'a solu\1e.1 ~e brorr~ (mat tepcde 
· l t el • „ l 1 <le ne"~t 111·a 1·1• al " ''.-ts imii ) · in cawl gră311n 1 lor sol1de (satura le) sau mai en upa g1 .1t u '"' · "' · , 

cu loarea sol upei de brom pers i~t!t n1 11ll ti111p . 

H idrogenarea arâsim ilor se r·calizează pr in adiţ i a. hidr?genu\ui in pntdnţa 
unui catalizat or (~1i chel fin divizai ) la temperatură ş1 pres1~ne. n ~rrna 1! .ro~ 
genăr ii cat aliti ce grăsimile lichide, nes~tu ~ate, se satureva~a. '. d~vei:ii ~d ~r;~~rn~ 
solide P rocesul esl.e pracLicat indusLrial m vederea i:na.r•r11 bazei e gras1m 
solitlr.. sau pen t ru valori ficarea a liment.ară. a u nor grăs11~11 c~ wa.d ~n~re de n~: 
saturare şi deci improprii . comumulu1 a lim en tar. O d1spcis1e solida <le gra 

li* 
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sime vegetală hidrogenată, amestecată cu lapte, cu vitamine şi cu coloranţi 
este consumată sub denumirea de margarină sau unt vegetal. 

SicatiC1area grăsimilor nesaturate se concretizează în proprietatea acesto;·a 
de a forma, sub acţiunea oxigenului din aer , pelicule dure, transpa1·ente 
aderente, insolubile şi rezistente la intemperii. Această proprietate este le~ 
gată de posibili~at~a polimerizării acizilor graşi nesaturaţi , prin intermed iul 
dublelor legături dm molecula lor. După comporta1·ea la sicati vare C1răsimi le 
lichide, de obicei uleiurile vegetale sînt: a) sicative, dacă dau peli

1

c~le rezi s
tente în maxim 24 ore (ulei tle in, ulei de tung etc.), b) semisicative, care dau 
peli.cul~ slabe şi în timp îndelungat (ulei de bumbac, de rapiţă etc.) şi c ) 
nesicative. ~are .?-u for~ează peliculfi (ulei de măsline). Această proprietate stă 
la baza obt1nem lacurilor ş1 vopselelor pe bază de uleiuri sicative. 

Grăsimile sînt componente de bază ale alimentaţiei umane, fiecărui adult 
fiindu-i necesare zilnic circa 100 g s ub diferite forme. Depăşirea acestei 
cant ităţi poate genera perturbări ale metabolismului lipide.lor si favoriza 
d~pu?erile ~e gră~imi pe pereţii ~nţer~ori ai v~selor sanguine, gene~înd astfel 
dife_rite boli car~10vascu~are. Grasimile se mai folosesc la fabri carea săpu
nurilor, a unsorilor consistente, a lacurilor şi vopselelor etc. 

4.2.5. Săpunuri. Sărurile cu diferite metale ale acizilor a lifat ici mo nocar
boxilici cu peste opt atomi de carbon se numesc s1/1wn11ri. Ele rezultă dr. obicei 
la hidroliza alcalină a grăsi milor alături de glicerin ă. ' ' 

Săpunul de sodiu este sol id , cel tle potasiu este moale (l ichid) şi ambf'le 
sînt solubile în apă; săpunurile de calciu, dr. aluminiu, de mangan etc., sîn t, 
solide şi insolubile în apă. • 
In soluţi e apoasă săpunurile sînt ionizate. 

R-coo01a :t=t R- coo- + >Ja+ 

An~onul ?ciclului pr~zintă dou.ă părţi 1_1et :J i stinct~ în comportarea lor l'aţă ele 
apa: rad.1calu] alchil R- prin const1tuţ1a sa hidrocarbonată est,e inso lubil 
în apă şi ~·eprezintă partea hi~lrofobă a ionului , gruparea po l a1·ă carbox.ilat 
-coq-, c~1~ co.ntră, posedă o afinitate naturală pentr u apă şi reprezintă pa r
tea hidrofila a 10nului. De exemplu, în cazul st earatului de sodiu se distinge: 

H H H H H II H H H .H J-1 H II H H H II 
I I I I I I I I I I I I I I I I I ; #O 

II-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C- C-C-1C~ 
I I I I I I I I r I I I I I I I I I "o

l I H H H H li II H li li 1-1 li H li H H II 
partea hidrofoM 

pa rlt·a 
hidrofil<i 

•. Preze~1ţa a?estor· .d~uă ca1 ·~ctr.ristic i contrar~ .co nferă. săpunului proprie
taţ1 tens10-act1ve, ad1ca proprietatea de a mod1f1ca tensiunea supe rficială a 
lichidelor, proprietate concretizată prin capacitatoa lor de spălare . 

AC1'IVI'l'ATE EXPERDlEN'l'AL\ 

Proprietăţile tensio11ctiyc 11le săpunului 

So prepară într-un pahar de 500 ml o solu~ie c:>ne~ntraUI. de săpun de toale tă, 
111 apă. Cu a ceasta se fac experienţele descrise mai j:>s, în para lel cu o prolnl de apă fără 
s;1pun. 

Într-o eprubetă se pun 5 ml soluţie de săpun şi cîteva picături de benzen. Practic 
benzenul se dizolvă în soluţia de săpun, în timp ce în apă nu. ' 
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într-un pah3.r de 50 ml ;;e introduc 20 ml soluţie de săpun; p:i suprafaţa acestei 
soluţii se pun cîteva fire Q.e lină. La început fibrele plutesc, dar destul de repede pătrund 
ÎM soluţie . · În apă curată fenomenul a ro loc foarte înc~t. . 

într-o eprubetă se introduc 5 ml soluţie de săpun ş1 cu un tub de sticlă se suflă 
·aer; imediat ap3.re o s pum:i ab:.mdentă care s3 . menţine un timp oareca re. Fenom'3nul 
nu are loc în cazul apei pure. 

Săpunurile sînt folosite foar~e muH ca a~enţi de ~pălare, ia~ amestecate .cu 
uleiuri minerale servesc la fabricarea unsonlor consistente (sapun de calem, 
de litiu, de aluminiu, de m olibden) sau a pastelor adezive (săpun de plumb, 
de bariu etc.) 

4.2.6. Detergenţi. Datorită creşterii ac~entua~e a _?Onsurr:ului de s~pun, 
faţă de cantitatea de gră~imi produse re_lat2v. staţ10i;iara, a apar~t necesitatea 
găsirii unor produse de smteză cu propnetaţ1 . apr.opiate. Au .fost as~f~l de s?o
peri ţi şi intro~uşi ~n cor:isum .cletergenţi.i ;V acveştia smt con:p_uş1 org~mc1 de s in
teză cu proprietăţi tens10-act1ve da~or:ta car?ra pot m?d1hca tensiune.a super~ 
ficială a lichidelor, prezentind, ca~ sapunur1le, capacitatea de emuls10nare Ş \ 
de spălare. _ „ . . . . . 

După structura lor chimică, detergenţu ~oţ f1 clasificaţi în trei grupe: 
a) detergenti anionici,· care conţin o catenă hn1ară normală cu 12-18 atomi 

de carbon sau' o catenă mixtă aril-alchilică cu 8-12 atomi de carbon pe care 
este grefată, ca grupă polară, o grupare sulfonică: 

CH 3-{CH2)11-CH2-S03 Na+ n = 10-15 
sănu·i de acizi a lchil -sulfonici 

CH3 -(CH2)n - CH2- 0 -S0 3Na+ n = 10-16 
sulfaţi de al chil 

CH3-{CH2)11- CH2-z-;-·soi Na+ n = 6-10 

sărur i d~ aciz i alchil-aril -s11 lfonici 

b) detergenţi cationici, care conţin o catenă normală de tip alchilic cu 12-
18 atomi de carbon pe care, ca grupă polară, este grefată o grupare cuater
nară de amoniu .: 

CHs 
I 

CH3-(CH2)„-CH2-N-CH3]+Cl-
I 
CH3 

clllrură de trirneLil alchil amoniu 

n = 10-16 

c) detergenţi neionici, care conţin catene li~ia~e normal~, de J!lărimi :va~ 
riabile, pe care sînt grefate ca grupe p~lare ne10nice gr1:1păr1. de ţip .etox1 ş 1 
o grupare hidroxil terminală, denumiţi in general eteri pohetoxilaţ1: 

R-CH2-0-(CH2- CH2-0)„-CH2-CH2-0H n = 10-12 

Materiile prime ~in care se r.ahri că i~dustri~l .detergenţii s~nt de orig~in~ 
petrochimică: alcani, alchene. şi. alcooh superiori , arene alchilatve , · etena. Şt 
oxid de etilenă, .obţinute,de ob1ce1,în etapa de prelucrare secunda ra a fracţiu 
nilor petroliere. 
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Put erea de spălare a <letergenţilor rsle m a i ridicaLă decîL a săp unuri lo r • 
dar, sp re deosebi re de acest ea, rl P.tE' rgPn ţ ii ioni i:i nu sînt biodegradabili şi· ~r
sis tă mul lă v rnme in apP]P tle spălare, a fectind fa un a şi fl ora cu rs uri lor de aj)-ă 
in care aj ung . 1\ pa ri ţi a dete r·genţi lo r · nPionici rezolvă însă şi această p rob lemă, 
deoarece aceştia avîncl , ca şi săpun11 r il c , ca tene strict linia re pot fi clegradaţ i 
biologic p e cale enzi ma t ică. ( Detergenţ i i ionici, ca UI'ffi are a neomogenităţ i i 
m aLe1· iei pr ime, au pc catenele lor şi d ifer it e r ·a rnificaţi i, acesLea nefiind deci 
sLrict liniare .) 

ln' prezent în lu me se fabrică o m::i re can Litate de detergenţi desLi na ţi 
diferi telor scopuri. ind ust riale (ser.torul t exti l, sec torul m inier etc .), eît şi me
najere. La n oi în ţară se pro(l uc detergen\ i la fabric ile res pective din Ploieş ti 
şi Timişoara şi sint comerc i al i zaţi su b dife rite d en umiri . 

J-:x1mcrp1 ŞI PKOBLIDIE 

]. l' l'in des hid rHtarea intramolei:ultll'<l a alcool ilor se oblin a ldwne !'are, la ri nd 11l 
lor pol ad iponH ap;1, fo rmind a k ool i; !'<'7.ul li\ d<' a if'i cil a lt-Ilenele t rebuie cons idPra tP dL• 1·i
va(i fu nrponali a i alcoolil or ? Expl i 1·a ţi i. 

2. Si't Sl' seric fOl'mtdele st r11rt11rn le ~i :;<1 se cten11 nwasl'ii to ţi Ps lr rii a d\ror formulă 

mole!'11larii es te c., 1 la02· 
3. l'ri n l1·alarea un 11i estPr !'li so l 11 ~ ir apoasă dl' hidl'Ox. id dP sodi 11 se obţ i ne' hcnzoa l 

~ i r1•no xid rlc sodiu. Cart' Ps te s t r 11rt11ra es teru l11i re:;pedi ,·'? 
4. l'l'll l l' ll oh!ine1·ea a1·elal11l11 i dt' t' l il SI' rolOSt'~[p ct1·id fl('P.\i(' r 11 l'OIH'C llt1·aţia de 98% 

~i alcoo l l; t il ic 1·ll '":i n1·Pn lra\ ia 96%. Dar ii rearpa rll> t's lcr1rii·are dP1·urg-P !' li randanwnl 
de HO" ~ . si't St' 1-.a lru leze ranlil<i\ ile d<' a l<-ool ~ i dt' a 1·id 1wces;He ob\ ine1·i i a 3[1 ~ g Ps lt'1'. 

5. La hictroli rn bazir <1 a 11 1lt' i glic·l'l'idt• s -a 1·o ns tal11l n"t pC' nl.r11 0,83 11 g dl' s 11 h3la n\ ;1 
s-a 11 r.0 11s 11 rnat 0,.14 g ap:t forrnlnd11-se 0 ,5 1:! g ac id pa l111itic , u,:rn1, g a cid s l1\a l'i1· ~ i 

0,09 2 g g lire ri11 i\ . 
Ca1·e <'Slt{ c~o m poz i ţia glil'.n1·irl1• i a na l izal l"! 

4.:J. AMIDE 

4.3.1. Definit ie. Amidele s înt derivaţi funct,iona li ai acizilor carboxilici 
în care h idroxiiul grupării carboxilice este înlocuit cu o gr upare amino. Au 
formula generală : 

/L3.2. Clas il' irare. Am ielel e se pot clasi fi ca in do ua mod uri: 
- dup [l naLura acid ului de la care p rO\'in pot, l'i a mide a lifaLice şi a mirle 

nl'omaLi cc : 

.:_ ciup ii număru l gru pări lc 11· fu nc\ ion alr p r·c7.cn tP pot fi mon o- , d i- sau 
p ol1arnide. 
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4.:l3. N"omenclatnră. Denumirea amidelor se face prin inLermediul numelui 
acizilor de la care derivă. Exemple : 

o 
H-c( 

~'\._/CONH2 
I li 

. H2 ~/"-coNH2 
l'ormamida 

(amida a cidului formic) 
benzamida 

(amida acid11lu i benzoic) 
ftalam ida 

(ainicla acid11lui rta lir.) 

4.3.4. 1\letode de preparare. Ca deriva ţi funcţionali ai acizilor carboxili.ci 
amidele se pot prepara din aceştia sau din alţi derivaţi funcţionali ai acestora 
prin tratare cu amoniac: · 

a) Din acizi carbo xilici 

acid acetic 1wcta L de amoniu acetamidă 

b) Din cloniri acidr 

~o . #o 
C6l-1 5 - C"'- + N H3 ~ C6 l-1 5- C\._ + HCl 

CI '.\JH2 
dorul'ii dl' bl'nzo il benzamitl<i 

c) /Jin rslf'ri 

# o ~o 
H- C( + ~ l-! 3 -+ 1-1-C"'- + CIIa- CH2- 0H 

·O - C l-l2-'- C ll 3 ~ H2 
rormiat de e t il fo1·mamidf1 

d) Prin hidroliza parţială a nitrililor 

o 
CH C~ 

3
- "'-NH 

2 
acetonitril acetamidă 

4.:3.5 . Propric•ti\ţi fizic('. Cu e x c;c p ţi a rormamidei care es te l i chid ă, to a te 
::unidele sint. suhs ta nţ e soli de, frumo s cristalizate şi cu puncte de topire carac
teristice . Solub ilitatea lor în apă scade pe măsură ce creşte m asa moleculară; 
sînt solubile _ în alcool. 

4„3 .6. Pro1lrietă.ţ. i ch imire. Deşi contin în gruparea funcţională o grupare 
aminică, amide le sînt substanţe n eutre. 

P rin hidroliză, amidele conduc la acizii carboxilici corespunzători : 

~o w # o 
R- C"' . + HOH -- R- C<: + NHt 

NH 2 OH 
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Hidrogenarea amidelor conduce la amine primare alifatice: 

~o . 
R-C°" + 2H2-+ R-CH2-NH2 + H20 

NH2 

Deshidratarea amidelor este folosită pent ru obţinerea nitrililor: 

~O P20s 
R-C"'- --+ R-C-===N + H20 

NH2 

. 4.3.7. Uree~. D!ntre ~iferiL_ele amide, o importanţă deosebită o ~;e ureea . 
Aceasta este d1am1da ac1duJu1 carbonic: 

. / NH2 

O=C"'
N H2 

acid ca rbonic ar.id rarbamir. uree 
(neslabi l ) (monoamidă, nestabilă) ( diamidă, stabilă) 

Sinteza acesţei suhsta~ţe .reprezintă prima sinteză organică (F. W 0 h l e r 
182~). ~stăz1 se pre~ară rndust_rial mari cantităţi de uree prin încălzirea l~ 
1.50 C ş1 .50 atm presrnne a unui amestec stoechiometric de dioxid de carbon 
ş1 amoniac (procedeu folosit la combinatele chimice din orasul Victoria şi 
Tlrgu -Mureş) : ' 

. 1so0 c /N II2 
C02 + 2~ H3---7 O=C"' + H20 

NH2 

:U:eea est~ ~ substanţă solidă, c~i st~lizat ă, solubilă în apă. Prin hidroliză 
bazica S?-U ~c1da ~e descompune în d1o:x1d de carbon şi amoniac. 

Cant1tăţ1 mari de ur~e vsînt folosi~e ca îng~ăşămînt agricol cu azot ; prin 
co.n~ensa~e cu formal~eh1da, formeaza compuşi macromoleculari cu structură 
tr~d~me_ns1onală_ ( :ăşim ur~o-formal.dehidice). Aceştia au bună rezistenţă chi
mic~ ş1 mecamca. Se mai întrebuinţează în sinteza unor coloranţi şi a unor 
medicamente. 

F.XER('IŢII ŞI PROBLE~lE 

1. Ce slructur:'l au a midelc rezultate pr in amonol iza următorilor es teri : ace tat de 
propi l , propional de e t il , izobutiral de fe nil , ftalat de dime til ? 

2. Se consideră urmăloarea sehemă ele reacţii: 

CH 3 
HHr KC~ HOH I 

A---+ B---> C ---> Hl:-C -CONH 2 

I 
CH3 

Să se denumească compuşii A, R şi C ~i să se s tabileasc;\ s tructu ra lor . 
3. La hidrol iza unei amicle s-a obţinu t acid propionic si s-au degaja t 1 12 lifri amoniac 

(condiţii nor male). Care este a mida supusă. hidrol izei ş i ~ce cantitate dir~ ea s -a folosit? 

120 

5. SUBSTANTE NATURALE CU IMPORTANŢĂ FIZIOLOGICI 

Printre diferitele clase de substanţe organice naturale aminoacizii şi zaha
ridele reprezintă, alături de grăsimi , componen tele fundamentale ale celulei 
vii - animală sau vegetal ă. Aminoacizii st au la baza sintezei proteinelor ne
cesare dezvoltării organismelor vii, iar zaharidele constituie sursa de energie 
a acestora. 

S.1. AMINOACIZI 

5.1.1. Definiţie. Aminoacizii sînt compuşi organici cu funcţiune mixtă, 
care conţin în molecula lor grupări carboxilice şi grupări aminice legate de 
un radical hidrocarbonat oarecare. Au formula generală: 

R- COOH 
I 

Nl-12 
5.1.2. Nomenclatură. Numele aminoacizilor se formează din numele aci

dului carboxilic reşpectiv precedat de prefixul amino, indicîndu-se şi poziţia 
relativă a grupărilor. 

CII 3-CH-COOII 
I 
NH2 

acid a-amino 
pro pion ir. 

(o:-alauinu) 

CH2-CH2-COOH 
I 

NH2 

acid 13-amino 
pro-pion ic 

(f3-alani nă) 

acid o-aminobentoic 
(acid antranilic) 

ln practică sint folosite rar aceste denumiri, aminoacizii avind, fiecare în 
parte, nume neştiinţifice (specificate în paranteză) , preluate din domeniul 
biochimiei. 

5.1.3. Tipuri de aminoacizi naturali. Aminoacizii care apar în. natură sl_nt 
în marea lor majoritate a lifatici, de t ip a. După numărul grupărilor funcţio
nale şi prezenţa eventuală şi a altor grupări, aminoacizii naturali pot fi gru
paţi ast fel: 

- acizi monoamino-monocarboxilici 

CH2-COOH , 
I 

NH2 

CH3-CH- COOH 
I 
NH2 

glicocol sau glit.:ină a la u inl't (acid o:-amino 
(acid amino acetic ) propioni i.:) 
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CH3 -CH-CH-COOH 
I I 

CH3 NH2 
val ină 

(acid a-amino 
izqvalerianic) 



- acizi m onoamino-dicarboxilici 

HOOC-C H2-CH2-CH-COO H 
I 

HOOC--CH2-CH-COOH 
I 

acid glutamic 
(al'id O'.-am i11 0-gl11 tarir) 

NH2 

- acizi diamino-monocarboxili ci 

CH2--CH 2 - CH 2-CII2 - CH-COOll 
I I 

NH2 !\' H2 

- aminoacizi hid1·oxilaţi 

CII2-CH-COOH 
I I 

N H2 
acid asparagic 

(al'id :x-amÎl~o-suC"cinir.) 

lisinli 
(aC"id, :x, ~-diaminoca pro ni l') 

5r.ri ni\ 
OH :'IH2 (Hl'id :x-H mi11 0, [3- hidroxipropionic) 

- aminoacizi tiolici 

CII2-CH-COOl1 
I I riste ină 
S H I\ H2 (aeid o:-Amino, [3-liopropionic) 

5:1.4. Proprietăţi. Aminoacizii sînt substanţe solide, cristaline, cu puncte 
de Lopire ridi cate (peste 250°C) uşo 1· solubile în apă, greu solubile sau insolu
bi le în so lvenţi organici. 

So luţiile apoase ale aminoacizilor• au caracter neutru, deoarece prin ioni
za1·c eele două grupă1·i funcţionale îşi compensează reciproc sarcinil e: 

n - CH-COOH ~ .R- CII - Coo-
1 I 
NH2 +NH3 

arnf ion 

La ionizare aminoac1z11 formează ioni cu ambele tipuri de sarcini, denumi ţi 
amfioni. Din cauza acestui m od d e ioniza re aminoacizii au caracter amfoter , 
adică pot reacţiona ca baze faţă de acizi şi ca acizi faţă de baze. Amfionii un ui 
aminoacid acceptă protoni, deci se comportă ca baze, 

R-CH-coo- + HaO+-+ R_:_CH-COO I-I + l-120 
I I 

+N H3 +N Jl 3 

sau ced ează protoni, comportîndu-se ca acizi: 

R-CII-coo-+HO- -+R.-CH-Coo- + HzO 
I I 

+N1-f3 NH2 

Din aceas tă comportare rezult ă că la tratarea soluţiei apoa~c a un ui amino
acid cu o cantitaLe limitată <linLr-un acid sau dinLr-o bază, acestea sîn t neutra
lizate după schema de mai sus. iar în soluţie nu rămîn decît ionii (anionii sau 
cationii) aminoacid ului. S~luţiile prezentîn d asem enea proprietăţi se n umesc 
soluf ii tampon. 
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Grupările funcţionale din a n\inoac izi prezinlă toate pruprie lăţi l c chimice 

specifice lor. · 1 1·· I ·· 
b ·1 poat e forma săruri cu bazele, esten cu a coo 11, c o rut i Gruparea car ox1 

acide cu pcnlaclprură de fosfor: 

R-Cll-COO- + \uOIJ ...... R-Cl-1- COONa + llOll 
I . I 

+\f-13 '.\ lf 2 
sa 1·f' dl' sodi 11 

R-CH-COOH + J-l' - Oli -) n - CH - COOR' + HO lf 
I I 
\'11 2 '.\ l-T2 

ester de nminonl' id 

ş O 
R-Cll-COO ll +PCh ...... R-Cl l-C"- + llCl + POCl3 

I I CI 
\'fl 2 :\H'2 

..!or.urft a1·idii. 

. . l r " săruri c u acizii mi nerali , se poat e acila. Gruparea amm1c ă poa e 0 1·mn 

R-CH-Coo- + IrCl->R. - CIT-COOH +ci-
l I 

+:'\ 11 3 +\ l13 
sm~ dt• amoniu 

l-l-Cll - COOl-l 1- Cll3- COCl-+R-Tl-T-COOl l + HCI 

~ 11 2 ~ l! -CO-Cil 3 
arninoac·i d al'ila l 

5.2. PEPTIDE 

. · ·. · 1 'Ons li t uie p osibilitatea 
Cpa ma i importantă proprieta te .a ~m 1noac1t1 ~r ol e . !oul\ grupări cu ca-

lnr de a reat:ţiona intermolecu la r prin intP rrnec iu ce o1 c < 

raclPrP ehi mice opusP. 

n -C ll - COO l I + l 1 2\'-C il -COOH~0 
I I -
\ li , R 

ll _ c li - CO - \! I-CI 1-- COO 11 
I I 
:\ 11 o H 

S f ~ un t ip special -de am ide substituite la azot , der:u~1 ~Le peptide. 
e ormea~a. . d ~ cum la formarea lor p artic ip a un singur 

Acestea po_t h s1.mple sau i:n1xte1t' uDp a . mplu din glicin ă se obţine glic il-
t ip de am1n?ac1d. s~u !Dai :1rn e. e ex e ' 
glicina, o d 1pept 1da s imp la . 
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H2N-CH2-COOH + HzN- CH2-COOH ___,. 
- H20 

-+ H2N-CH2-CO-NlI-CH2- COOH 
gliei I-glicina 

R~acţi~nînd cu. încă o moleculă de glicin ă, di peptida se poate t ransforma în 
tripept1dă, apoi în tetrapeptidă, respectiv polipeptidă. 

Dacă la reacţie participă doi aminoacizi diferiţi se obtin alături de cele 
două di peptide simple şi două di peptide mixte; de exemplu dintr-o molr1-
culă de · glicină · şi una de alanină rezultă alături de glicil-glicină şi alanil
alanină: 

CH3 
I 

II2~-CH2-CO-~IT-CH-COO I ! 
gl i(' il-a lan inil. 

CH
3 

. 

I 
H2!\'-C rI-CO-~H-CH2-COOH 

a lanil -gl il'ină 

In pl'imul . ca~ reacţia s-a. desfăş.urat la carboxilul glicinei, în al doilea caz 
cu cel al val~nm~1. Dacă reacţia cont1.nuă, .se ?~ţine un lanţ polipeptidic în care 
cele dou a tipuri de molecule (alanină ş1 glicină) pot să adopte o succesiune 
oareca1·e. 

Peptidele sînt produşi de hidroliză par·ţială a proteinelor naturale si servese 
la descifra1:ea struc~~rii_ acestora. Ele apar şi în organismele vii und~ îndepli
nesc anumite funcţn vitale. 

5.3. PROTEINE 

· 5.3.1. Definiţie. Proteinele sînt produsi macromoleculari nat urali de tip 
poliamidic rezultaţi din policondensarea ' ex-amino-acizilor. 

Alături de alte componente, (apă, săruri , glucide, lipide etc.) proteinele 
sînt constitu enţii fundamentali ai materiei vii. 

5.3.2. Compoziţia proteinelor. Sub aspectul compozitiei elementare pro
teinele sînt compuşi ?rganici care eon ţin toat~ .elemente I~ organogene: C, I I, 
O, N? S, P, h~logei:i1 1 ':m~le metale. Compoziţia procentua lă pe elemenLe a 
proteinelor variază m 11m1te restrînse: 

c = 51-56% 
H = 6,5- 7,5% 
o = 20-23% 

N = 15,5-18,5% 
s = 0,5:.._2% 
p = 0,1- 1% 

Din ~cest mot,iv ~atel e analizei elementare slnt, cu totul insufieien te pentru 
caracterizarea protemelor. · 

Prin hidroliză totală, acidă, bazieă sau enzimatică prot einele sînt trans
fo:maţe într-un am~st~c de ex-aminoacizi (obişnu it se foloseşte hidro liza acid ă 
prin fierberea prot~me1 cu un ameste.c de acid formic şi acid clorhidl'ic). Î n 
produsele de hidroliză tota lă ale protemelor s-au identificat circa 20 de ix-ami -
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noacizi prezenţi 1n mod constant; mai rar sau chiar foarte rar din hidrolizatele 
anumitor proteine s-au mai identificat încă 30- 40 de aminoacizi de diferite 
t ipuri. Din mediile de hidroliză aminoacizii sînt separaţi individual_, cel mai 
bine prin metoda cromatografică . . 

Cercetarea di.verselor proteine a . arătat că răspindirea diferiţilor ex-amino
acizi este foarte variată ş i că nu există proteină alcătuită numai dintr-un 
singur aminoacid ._ I~ f~pt, în compoz.iţia p~oteinelor, anim~le s~u vege
tale, se găsesc toţi cei circa 20 de ex-aminoac1z1 dar în cele mai variate pro-
porţii. · 

5.3.3. Clasificare. Complexitatea structurală şi de compoziţie a proteine
lor a făcut ca încercarea de a le clasifica să înt impine serioase dificultăţi . Adop
tindu-se simultan mai multe criterii , ca: solubilitate, structură, comportare 
chimică etc., proteinele au fost clasificate astfel: 

/Insolubile - Fibroase 
PROTEINE"'- /Globu lare 

Solubile "'-
Proteide (heteroproteine) 

Proteinele fibroase sau scleroproteinele au structură fibrilară şi sfot inso
lubile în apă sau în soluţii de electroli ţi; nu sînt hidrolizate enzimatic (cu ex
cepţia colagenului) . Cele mai importante proteine fibroase sint: keratina (.d in 
lină, păr, pene, unghii, coarne, copite etc.) , colagenul (componenta de bază a 
pielii) şi fibrina (din fibrel e de mătase). 

Proteinele globulare sînt cele mai răs pîndi te în natură ; ele sint solubile 
în apă sau în soluţii de electroliţi şi au structură globulară . Cele mai importante 
sînt hemoglobina (proteina roşie din sînge) , albuminele (proteine din albuşu l 
de ou); globulinele {proteine din plasma sanguină), gluteinele (proteinele din 
cereale). 

Proteide sau heteroproteine sînt numitP. proteinele care în afară de lanţurile 
macromoleculare proteinice conţin şi alte grupări de natură neproteinică, 
denumite grupe prostetice. 

După natura grupelor prostetice, proteidele sînt de mai multe feluri: 
- fosfoproteide, care conţin resturi de acid fo sforic legat, în formă esteric~ 

la grupări hidroxil, de exemplu caseina din lapte ; 
- lipoproteide, care conţin ca grupă prostetică resturi de gliceride; 
- gl icoproteide, care au grupa prostetică alcătuită dintr-un rest de zaha-

ridă; 
- metaloproteide, în compoziţia cărora intră şi atomi de met al, de exemplu 

hemocianinele sau pigmenţii respiratori slnt proteine cu cupru ; 
- nucleoproteide, rezultate din legarea unei proteine de un acid nucleic 

(compus macromolecular, alcătuit din acid fosforic, o monozaharidă şi o com
binaţie heteroci clică cu azot) . Nucleoproteidele au rolul fundament al în alcă
t uirea, dezvoltarea şi diviziunea celulei vii, animale sau vegetale. 

5.3.4. Proprietăţi chimice. P rincipala proprietate a proteinelor es te hidro
li za, în urma căreia se obţin amestecuri de ix-aminoacizi. Această proprietate 
stă la baza studierii structurii proteinelor şi are o importanţă fundamentală 
pentru alimentaţia şi dezvoltarea organismelor animale. 
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S11pusc ac:\ iunii nnor agenţi fizici (căldură, radiapi, ulLrnsuncte) cLc„·~au 
aeţi11nii 1mo1· agen~i chimici (acizi sau baze tari , electroli ţi et c.) proţeinele 
sul'cră fenomenill de denaturare. Acesta rep1·ezintă o modificare ireversibilă 
a st.n1ct.nri i lm1 ţ.urilo r rnacromo lcrnlai'e, de exemplu sr.himbarea conformaţiei 
naturnlc pifo l'Uperea legătiu·i J or de hid rogen dintre Janţuri. ProLeina ajunsă 
1nt 1·-o HSLfE'l de s Lare nn-ş i mai poate refaee sLrueLu ra şi deci n ici proprietăţile 
hioehim irc i ni ţia l e . 

l;n exempln foarte cunoscut de denatura re a unei prot eine îl constiLuie 
c·oag11larea alb uşulu i de ou la încă lzire . 

5.3.5. Proteinele în alimentaţie. În hrana oamenilor, proteinele au un rol 
fundamentul. P 1·incipalele s1trse de proteine în alimentaţia umană sînt: came 
(conţi nu t, de prote ine 20-25%), 0 11 [t (12%) , lapte (3%), făină (11-14%), 
pol'Urnh (8°10 ) , orez (8-10%), fasole soia (36%), ciuperci (30%) etc. O alimen
taţie echilibrată Ya face deci apel Ia toate aceste surse de prol einr pentru cft llÎl' Î 

11na dintre ele nu conţine singw·ă, toţi aminoacizii cscnţ,i~li. 

ACTIVl'rĂ'.J.'I EXPERIMENTALE 

Prepararea sohi/iei de proteină se face în felul. următor : albuşul unui ou de găină este 
amestecat î ntr-un pahar cu 100 ml apă distilată. Soluţia u şor tulbure se fi ltrează printr-o 
bucată de pînză cura tă. F iltratul obţinut va servi pentru experienţele ce se vor face în 
contin uare. ' 

JJitl rolirn 11rotPi nclor 

Î11lr-o t•prubetă se pun 2 - 3 ml sol11ţi <~ de prote i nă peste care se adau gă 5 m l soluţie 
apoasii de h i cl ro~ icl el e sodin 303 . Se f iel'l.Je amest ecul 2-3 minute. Din soluţie se d egajă 
amoniar, uşor de identificat prin mÎl'osnl său. În soluţia fierbinte se adaugă 1 ml soluţie 
apoasă de ac!'fu t ele plumlJ 103. Daci\ proteina conţi n e rnl f se formează sulfură tle plumb, 
care colorrazft solupa in brun-negru. 

Dcnnturnrel\ 11rnteinelor 

într-o Pprubelă se înci:Uzesc 5 ml soluţie ele protc iMt. În selll't timp soluţia se tulbură 
şi prccip ilă pi·ote ina dcna turatii (coagul atii) . . 

În t1·-o ep!'llbetrt se introduc 5 ml solu ~i c de proteină pes te cure se picură 1 ml ac id 
clorhidric concentrat. Solupa se tulb111'ă ş i preci1)ită proteina denatura tă . 

5.3.6. Reacţii de identificare a prot«•iuelor. Majoritatea reacţiilor folo
si t e în acest scop sînt reacţii de culoare , mai mulL sau mai puţin caracte
ristice. 

- Reacţia biuretului este pozitivă dacă la t ratarea unei soluţii alcaline 
a unei subs Lnnţe (presupusă a fi proteină), cu sulfat de cupru se formează o 
eoloraţ i e violetă sau albastru-viola.cec. Culoarea se datoreşte formării com
binaţiilor complexe dintre aminoacizii proteinei şi ionii Cu2+. 

- Reacţia xantoproteică a proteinelor are loc la tratarea unei pl'Oteine cu 
acid azotic concentrat; apare o coloraţie galbenă , datorită formări i unor nitro
derivaţi . 
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ACTIVITĂŢI EXPERIMENTALE 

Reacţia biuretulul 

lntr-o eprubetă se pun 5-6 ml s oluţ.ie de p ro lejnti preparată ca la experienţele 
a nterioare ; se adaugă 5 ml soluţie d e hid roxid de sodiu 40% şi se fierbe. Precipită pro
teina denaturată care după 5-6 minu te de fierbere se dizolvă complet, ia r soluţia se 
limpezeşte. Se adaugă 1 ml soluţie saţurată de sulfa t de cupr u. Apare imedia t o coloraţie 

violetă caracteristică. 

Reacţia xantoprotelcă 

1nh':o eprubetă cc con ţine '3 ml soluţie d e proteină se p icură 1 ml acid azotic con
centrat; se formează o tulburea lă sau chia r un precipita t al b. Se în călzeşte la fierbere 
1-2 minute ; soluţia se colorează în galben intens . Se răceşte a m estecul şi ~e pi cură 

3- 4 ml soluţie de hidroxid de sodiu 203. Soluţia se colorea ză în portocaliu intens. 

5.4. ZAHARIDE 

.. Zaharid e]~ constituie un grup numeros de ?o~puşi organici foarte răspîn
d1ţ1 in natura. _Ele apar în plante, ca produşi a1 fot osintezei, unde în depli
nesc două roluri fundamentale: rezervă de hrană şi schelet Jnecanic de susţi
n~re a _plantei._ ~in ·punct de ~e~ere chi~ic zaharidele sint combinaţii poli
hi~rox1 carb?mhce. ln compoziţ1 1l: zaharidelor apaFe carbonul, hidrogenul şi 
oxigenul, ultimel e două în proporţia în care apar în compoziţia apei · din acest 
motiv zaharidele au fost mult timp denumite hidraţi de carbon, te~men -ca.re 
suger~ ideea că zaharidele ar fi simple combinaţii ale carbonului cu apa, ceea 
ce evident este fals. 

Zaharidele sînt denumite, în special în domeniul biochimic, glucide de . .la 
gustul dulce pe care multe dintre ele îl au. 

Se cunosc trei cat egorii de zahar id e: mon ozaharide, oligozaharide şi poli
zaharide, produşi i din ultimele două categorii fiind alcătuiţi dintr-un număr 
variabil de molecule de monozaharide, unite între ele. 

A. MONOZAHARIDE 

5.4.1. Definiţie. Monozaharidele sint compuşi organici cu funcţiuni mixte: 
ele conţin în molecul ă o grupare carbonil (aldehidă sau cetonă), una sa u mai 
multe grupări alcool secundar şi una, sau două grupări alcool primar . 

5.4.2. Clasificare. Monozaharidele, numite uneori şi oze, se pot clasifica: 
- după natura grupării carbonil în aldoze şi cetoze, 
- după numărul atomilor de carbon din moleculă în trioze, tetroze, pen-

toze, hexoze etc. 
Denumirea monozaharidelor n u se face după o regulă ştiinţifică, cu excep

ţia termenu lui care indică tipul grupării carbon il şi numărul atomilor de car
bon, de exempl u aldohexoze, cetopentoze et c. Această terminologie preci
zează doar tipul monozaharidei in cauză, nu şi numele său individual. In 
acest scop sînt folosite nume neşti inţi fice , atribuite de diferiţi cercetători în 
decursul timpului , ca: arabinoză, riboză, glucoză, fructoză, mano~.ă, galac
toză etc. 

5.4.3. Structură. Stabilirea structurii monozaharidelor a constituit una . 
din problemele de mar e interes teoretic din chimia organică şi ea continuă şi 
astăzi să preocupe un număr î.nsemnat de cercetători. 
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Două din cele mai răspîndite monozaharide, glucoza şi fructoza, au · .fost 
studiate cu precădere şi au condus la următoarele constatări: 

- au compoziţia C6H120 6 ; 

- g lu co za are funcţiunea carbonil de tip aldehidic, fiind deci o aldohe-
xoză; 

-fructoza are funcţiunea carbonil de tip cetonic şi este deci o ceto-
hexoză; · 

- in molecula glucozei există o singură grupare alcool primar in timp 
ce fructoza prezintă două asemenea grupări. 

Din aceste considerente, pentru cele două hexoze se pot scrie următoarele 
formule: 

1 ·CHO 1 CH20H 
I I 

2 CHOH 2C=0 
I I 

3 CHOH 3 CHOH 
I I 

4 CHOH 4 CHOH 
I I 

5 CHOH 5 CHOH 
I I 

6 CH20H 6 CH20H 
aldohexoză cetohexoză 

Formula restrînsă: C6H120 6 este însă aceeaşi pentru toate cele 16 aldo
hexoze izomere, respectiv pentru toate cele 8 cetohexoze izomere din care glu
coza, ca şi fructoza, constituie cite un termen. 

Procedîndu-se la diferite degradări controlate a celor două monozaharide 
şi la analogii cu termeni mai simpli dar înrudiţi, s-au stabilit pentru cele două 
hexoze următoarele formule structurale: 

CHO 
I 

H-C-OH 
I 

HO--C-H 
I 

H-C-OH 
\. 

H-C-OH 
I 
CH20H 
glucoză 

CH 20H 
I 
C=O 
I 

HO-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 
CH20H 
fructoză 

Asemenea formulări reprezintă mulţumitor structura celor două molecule 
dar nu explică o serie de proprietăţi ch imice constatate experimental, ca de 
exemplu : absenţa, în unele cazuri, a reacţiilor specifice grupăr·ii carbonil, 
prezenţa, în anumite condiţii, a unei grupări hidt'oxil cu reactivitate mult mă
rită faţă de a celorla.lte etc. Pentru a rezolva asemenea neconcordanţe într e 
formula de structură şi proprietăţile celot două hexoze, s-a admis că acestea 
pot adopta o structură ciclică. Ea rezultă din interacţia grupării carbonilice 
a hexozei cu una din grupările sale hidroxil; în cazul glucozei la ciclizare pot 
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par~i?ipa grupările hidroxil din poziţia 4 sau 5, iar la fructoză grupările din 
poz1ţ1a 5 sau . 6. 

H OH H o H OH 

"'-/ "'~ "/ C ---- C C----

1 I I l H-C-OH H- C-OH H-C-OH 
I I I 

HO-C-H O....._ HO-C-H ~ HO-C-H 

H-~ __ ____,, H-~-OH H -t-OH 
I I I 

H-C-OH H- C-OH H- C.--- - ' 
I I I 

CH20H CH20H CH20H 
glucoza cu cdu glucoza 

1-4 formulă aciclică 
(formă furanozică) 

glucoza cu cicl 11 

1-5 
( formă piranozică ) 

. 1n mod asemănător se pot scrie şi pentru fructoză cele două structuri 
chce. ci-

CH20H CH20H CH20
1

H 
I I I 

HO-C---- C=O HO-C----

1 l I I I HO-C-H HO-C-H HO- C- H I 
H- 6-oH ~ H-~-OH~ H-6-ou b 

I . I I I 
H-C-OH H-C-OH H-C.~~~ 

I I I 
CH2 CH20H CH20H 

fmctozl! cu ciclu fructoză 
2-6 formulă acicl ică 

{forma piranozică) 

fructoză cu ciclu 
2-5 

( formă furanozică) 

In aceste ciclizări rezultă cicluri de cinci sau sase atomi· di·n 1 d · (h · · . . care unu e 
ox1ge~ . eteroc1clu:1 cu ox1~en), gluc~zei fiindu-i caracteristic ciclul de sase 
atomi, iar fructozei cel de cmc1 atomi. ' 

In formulările 0iclice se observă că gruparea carbonil a fost mod·r· Lă 
ceea c d V b · · 1 1ca , . _e vc?_ncor a cu a senţa reacţnlor ~a.le specifice; de asemenea, ca urmare 
a c1cl~za~n. la ~t?m~l ·de carb?n ca~bonihc apare o nouă grupare hidroxil, cu 
propr1~taţ1 pr1v.1Jeg1ate, numită hidroxil p:licozidic (marcat în formulările 
de mai sus cu litere groase) . · 

VTot~şi_, ~ormulările ciclice atribuie oxigenului prin care se închide ciclul 
legatur1 c1~lice a_normal de lungi şi deci incorecte. De aceea s-a rec.urs la repre
zentarea c1clul~1 sub forma un~i hex~gon regulat pentru glucoză (pentagon 
pentru fructoza), plan, cu su bst1tuenţn atomilor de carbon dispuşi de 0 parte 

!) -.- Chimia c i. a X-a 
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şi de. alta a acestuia. Au fost ast.fel elaborate formulele <le perspec ti~ă al 
zaharidelor, care pentru glucoză ş1 fructoză sînt prezentate în figura 32. e 
. · In ~?este pr~zentări partea. îngroşată a ciclului apare către observator 

ciclu l fund considerat perpendicular pe plan ul hirtiei pe care est e figurat'. 
A.tomul V d.e carboi:i care po~rtvă hidr.o'.<ilul glicozidic (atomul de carbon al 

foste1 grupar1 carbonil) determina apar1ţ 1a a două forme denum.i te anomere si 
notate, de exemplu la glucoză, cu o: şi~. Ele diferă una faţă de al La prin pozi-

~H 
CH20H CH20H 

HO~~ ~ ~H H 

HO ~H H OH OH H H HO . OH H 
HO OH HO CH20H HO H 

H OH OH H H OH H OH 

n b ~ J3 
FiJ. 32. Fonnulele de perspectivă ale g lu- Fig. 33. Fonnulell' de pt> rsput:t iv<'i alo 

r ozei (a ) şi fructozei (b). ex- :;;i ~-gl lH:.ozei. 

ţ~a grupării hidroxil glicozidic: în anomerul o:-glucoză hidrox ilul glicozid ic 
ŞI cel de la atomul d':, carbon ~4 se ~ă~esc de aceeaşi parte a planului ciclului; 
î1:1 ano1!1er~l ~-glucoza aceleaş i grupar1 se găsesc de o parte şi de alta a planului 
c1clulu1 (fig. 33). 

. In ~oluţii apoase cele două forme anomere ale glucozei se găsesc în echi
h_?~u · ~I t~ec u~or ~na î~ alta prin intermediul formei aciclice. Ele au proprie
taţ1 d1~er1te ş1 prm policondensare conduc la două polizaharide fundamental 
de?seb~t~: ~-glu?ozav fo.rmează amidonul, iar ~-glucoza - celuloza . Glucoza 
0~1şnu.1ta 5r1~tahz~ta dm_ ap~ este anomerul o: cu punct de topire 146°C, iar 
cristahzata dm acid acetic diluat este anomerul ~ cu punct de topire 150°C. 

5.4.4. ~ropri~tăţi .fizic~. Monozaharidele (pento~ele şi hexozele) sînt sub
stanţe sohde, cr1stalme, inc~l~re„ cu ~ust dulce. Sînt uşor solubile în apă. 
Prez~nţa nu1!1eroaselor grupar~ hidroxil creează un m are număr de legături 
de ~idrogen mtermoleculare, dm cauza cărora la încălzire puternică monoza-
handele se descompun. · 

. 5;4.5. Propriet~ţi ~himice . . Grupările funcţionale din monozaharide pre
zmta, in mod ob1şnu1t, reacţiile lor normale. 

- Reducerea grupării carbonil conduce ·ia polialcoolii corespunzători: 

CHO 
I 

(CHOH)4 

I 
CH20H 

CH20H 
H2 I 

....:.. (CHOH)4 

I 
CH20H 

CH20.I-I 
I 

+- C=O 
I 

(CHOH)3 

I 
CH20H 

glucoza polialcool fructoza 
(formulă restrînsă) (hexahidroxi-hexan) {formulă restrînsă) 

(hexitol ) 
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- Oxidarea hllndă a grupării carbonil transform~ aldozele în acizi poli
hidroxilici sau acizi aldonici: 

CHO 
I 

(CHOH)4 

I 
CH20 H 
glucoză 

COOH 
[OJ I 
-+ (C HOH)4 

I 
CH20H 

acid glucon ic 

Oxidarea poate fi făcută cu apă de brom sau cu săruri complex·e ale unor 
metale grele, de exE.mplu soluţia Fehling sau reactivul Tollens. 

ACI'IVITATE EXPERDIENTALĂ 

Oxidarea glucozei eu reactiv Tollene . 

Reactivul 'follens este soluţia de hidroxid de argint amoniacal. Prepararea ei a fost 
descrisă la experienţele de la capitolul derivaţi carbonil ici (vezi 3.4.6. ). 

Într-o eprubetă curată se amestecă 2 ml -reactiv 'follens cu 2 ml soluţie apoasă de 
glucoză 20-25% şi se.încălzeşte 2-3 minute în apă caldă (60 - 80°C). Dacă pereţii epru
betei au fost curaţi, argintul metalic care se separă prin oxidarea glucozei se depune pe 
ei sub formă de oglindă strălucitoare; în caz contrar se depune un precipi tat negru . 

Oxldarea glucozei cu reactiv Fehling 

Reactivul Fehling necesar acestei experienţe se prepară astfel: se di zolvă 7 g de 
sulfa t de cupru cristalizat în 100 ml apă (soluţia a) ; se dizolvă 35 g tartrat dublu de 
sodiu şi potasiu (sarea Seignette) şi 26 g hidroxid de potasiu în 100 ml apă (soluţia b). 
La întrebuinţare se amestecă volume egale din ambele soluţii. 

Într-o eprubetă curată se introduc 2-3 ml reactiv Fehling şi se încălzeşte pînă Ia 
fierbere; continuînd fierberea se picură în eprubetă soluţie apoasă de glucoză 20- 25% 
pînă la dispariţia completă a coloraţiei albastre a amestecului şi separarea unui precipitat 
roşu de oxid de cupru (I ). Reacţiile care au loc pot fi reda te prin următoarele ecuaţii: 

CuS04 + 2KOH-+ Cu(OH)2 + K2S0 4 

C6 H120 6 + 2Cu (OH )2 -+ C8 H120 7 + Cu 20 + 2H20 
glucoză acid gluconic 

- Esterificarea grup ărilor hidroxil din monozaharide conduce la esterii 
corespunzători ; de exemplu prin ·tratarea glucozei sau fructozei cu clo
rură de acetil sau cu anhidridă acetică se obţine esterul pen t aacetilat 
respectiv. 

CHO CHO 
I I 

(CHOH)4 + 5CHa-COCl -+ (CH- O- CO-CH3) 4 + 5 HCI 
I I 
CH20H CH2-0-CO- CH3 

pentaacetil glucoză 

Fermentarea monazaharidelor reprezintă o comportare relat iv generală a 
acestor compuşi. Procesul se desfăşoară sub acţiunea enzimelor şi are caracter 
specific; tn cazul monozaharidelor are loc transformarea lor in alcooli (fermen-
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taţi a alcoolică). Prin fermentarea glucozei în prezenţa unor enzime din drojdia 
de berc, se obţine alcool etilic: 

Prin această proprietate se explică fermentarea sucurilor· dulci de diferite 
fruct e şi plante şi obţinerea băuturilor alcoolice naturale. 

5.4.6. Reprezentanţi. Monozaharidele ~int ·roarţe răspîn~ite in lumea v~
getală unde apar libere sau legate de alţi compuşi naturali ~de exemplu g:h
coproteidele). Dintre diferitele monozaharide un loc deosebit, ca răspînd1re 
şi importanţă, îl ocupă glucoza şi fructoza. 

. Glucoza apare in fructele dulci, în mierea de albine, sînge etc. Face parte 
din molecula unor oligozaharide şi a celor mai importante polizaharide. Indus
trial, glucoza se prepară prin hidroliza acidă a amidonului la presiune: 

HCI 
(C6 H100s)r + n H20 - n C6 H120s 

amid!>n glucoză 

Glucoza est e o substanţă solidă (punct de t opire 146° C), cristalizată, 
solubilă in apă, cu gust dulce. 

Avînd funct iunea carbonil de t ip aldehidic, glucoza prezintă proprietăţi 
reducătoare; d~ asemenea participă la t oate reacţiile chimice caract eristice 
monozaharidelor. 

Prin participarea sa la diferite procese fiziologice din organismul animal, 
glucoza constituie sursa de energie a acestor organisme. Este folosită în indu~
tria alimentară şi în medicină sub trei forme : sirop de glucoză de concentraţie 
32- 40%, glucoză tehnică cu puritate 65-70% şi .glucoză crist~lizată .cu pu: 
ritate peste 99%. Are 75% dm puterea de îndulcire a fructozei , considerata 
ca unitate. 

Fructoza se găseşte liberă în natură, alături de gluc?ză , în fruct e.le d.ulci, 
în mierea de albine şi în unele legume ca tomat e, morcovt et c. ln combmaţ1e cu 
glucoza est e răspindită ca zaharoză şi particip ă · la formarea unor polizaharide. 
Se prepară alături de glucoză, prin hidroliza zaharozei. 

Este o substanţă solidă, cristal in ă, .s~ topeşte la 105.°C cu <lescompune!'e; 
se dizolvă uşor în apă şi în alcool metilic. Esle cea mai dulce mnnozahal'1d ă 
(pu terea sa de îndulc ire est e considel'a li\ ca unilal e pentru compararea gus
tulu i altor mouozahal'ide) . 

Fruct oza nu prezintă caracter ·reducător, dar particip ă la celelalte reacţii 
chimice ale monozaharidelor. Este folosită in indlJ,stria alimentară. 

B. DIZAHARIDE 

Dizaharidele constituie cea mai importantă grupă de oligozaharide'; ele 
iau n aştere prin eliminarea apei intre două molecule , identice sau deosebite, 
de monozaharid ă cu stabilirea unei legături eterice. Prin hidroliză acid~ sau 
enzimatică, dizaharidele formează două molecule de monozaharidă. 

Dintre cli reritele dizaharide o importanţă cu totul deosebită o prezintă za
haroza sau zahărul obişnuit. 
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5.4.7. Zaharoza. E ste dizaharida cca mai răspindită în n atură; ea se gă
seşte liberă în t ulpin a trestiei de zah ăr, în rădăcin'a sfeclei-de-zahăr, în mor
covi, în pepeni , în foile şi cocenii de porumb, în seva unor .arb<1ri şi în necta
rul florilor .. Era cunoscută şi folosită încă din_ antichitate sub denumirea de 
„miere nefă0ută de albine'1, ca sirop rezultat fo. presarea tulpinilor 'de t restie 
de zahăr. · 

In prezent zaharoza se extrage, la scară industrială, din sucul t restiei de 
zahăr al cărui conţinut în, zahăr este de circa 18%, sau din sf ecl!l-de -zahăr 
care conţine 8-10% zahăr. 

Extracţia zaharozei din s feclă se face pe principiul difuziei. Sfecla de .za
hăr se spală, se to acă mărunt (sub formă de tăiţei ) şi se tratează cu ap ă caldă. 
Zaharoza din celula vege tală difuzează în apă formind o soluţie diluată de 
zahăr. Aceasta est e purificată, concentrată prin evaporare şi supusă cristali
zării. Se obţine zahărul brut şi un lichid de culoa_re brun închis numit melasă. 
Datorită conţinutului $ău ridicat de zahăr, 45-50%, (care nu mai cristali
zează din cauza prezenţei a lt or componente) µi. elasa este folosită ~n amestec 
cu nutreţuri ca hrană pen tru animale sau ca materie primă pent ru fabrica
rea alcoolului etili c. Zahărul brut obţinut est e supus rafinării prin cristalizare 
din apă cu cărbune. La noi în ţară zaharoza se obţine numai din sfeclă în uni
tăţile industriale din: Arad , Bod, Bucecea, Gîurgiu , Roman, Sascut etc. 

Structura zaharozei rezultă din următoarele date experimentale: 
- compoziţia zaharozei C12H2201c1.1; 
- p rin hidroliză formează <X-glucoză şi (3-fructoză în proporţie egală; 
- prin et erificarea cu sulfat de metil formează un eter octometilic; 
- t oate grupăt'ile hidroxil libere au react ivitate normală; 
- nu are proprietăţi nducătoare. 

Acest e constatări conduc lu concluzia că zaharoza este o .dizaharid ă alcă
tu ită din glucoză şi fructoză; în molecula sa apar opt grupări hidroxil de 
tip obişnuit libere şi lipsesc ambele grupări hidroxil glicozidic. Zaharoza con
ţine deci o legătmă dicarbonilică intre cele două molecule de monozaharid ; 
pentru ca această legătură să se poată forma (eliminarea apei între cele două 
grupări hidroxil glicozidic) trebuie ca cele două fnonozaharide să adopte struc
tură ciclic ă. Zaharoza va avea deci următoarea structură: 

OH 

H- C/ CH20H 
I I 

H-C o CH20H 
I I I 1_ 6 H-C- OH HO-C 

I 
H-C-OH 

I I I I 
HO--C-H O+ HO-C-H HO-C-H HO-C-H 

I I 0---+ I o I 
H-- C-OH H-C- OH 

I 
- H20 H-C-OH 

I 
H-C-OH O 

I I I I I H-C H-C H-C H-C 
I I I " I 

CH20H CH20H CH20H CH20H 
a-glucoza ~-fmctoza zaharoza 

O formulare mai corectă a structurii zaharozei, în care atomii de oxigen 
au valenţele de lungimi normale şi care redă mai bine. legătura dicarbonilică 
1ntre cel~ două monozaharide este formula de perspectivă (fig. 34). 
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Fig. 34. Formula de perspeclivll 
a structurii zaharo7.ei. 

Zaharoza este o substanţă solidă, cristalizată, solubilă în apă, cu gust dul
ce. Se topeşte la 185°C; încălzită peste această temperatură formează un li
chid. galben-brun care prin răcire dă o masă solidă amorfă numită caramel. 
Dacă încălzirea este mai avansată au loc procese de deshidratare internă şi 
zaharoza se carbonizează. 

Prin hidroliză acidă sau enzimatică zaharoza formează un amestec echi
molecular de glucoză şi fructoză , numit zahăr invertit. 

Zaharoza este folosită exclusiv in alimentaţie, fiind total asimilabilă de 
organismul uman, constituind un important a.port energetic (oxidarea bio
chimică a unui gram de zaharoză produce 42 calorii). 

Necesarul zilnic de zahar{de în alimentaţia normală se asigură fo hrană 
nu numai din zahărul propriu-zis, ci şi din alte resurse: din pîine şi din dife
rite alte preparate similare, din fructe, legume ele. 

Depăşirea consumului raţional de zahari de, duce la apariţia unor boli 
grave, cum sînt: diabetul, hipertensiunea arterială, obezitatea etc. 

ACTIVITATE EXPERIMENTALl 

Carbonizarea zaharozei 
Se încălzesc într-o capsulll de porţelan 2- 3 g de zahăr tos; cînd toată masa de 

cristale s-a topit se opreşte încălzirea şi se lasă lichidul format sll se rllcească. Rezultă, 
după rllcire, o masll solidă, amorfll, dură şi cu aspect sticlos, de culoare galben-brun de 
caramel. Produsul este foarte aderent la pereţii capsulei şi se tndepll.rteazll numai prin · 
spălare cu apll fierbinte. 

O bucatll de zahll.r cubic, ţinutll cu un cleşte pentru creuzete, se introduce direct 
tn rlacăra unei lămpi. Zahărul se topeşte şi se descompune fărll sll se aprindă (fll.ră să 

ardă) deşi este substanţă organică. Se răspîndeşle un miros cunoscut de zahll.r ars. 
Dacă pe bucata de zahll.r cubic, înainte de a fi introdusă în flacll.ră, se presară puţinll 

cenuşll (scrum) de ţigară, zahărul arde liniştit, cu o flacără luminoasă şi fllră fum sau 
miros. 

C. POLIZAHARIDE 

5.4.8. Definiţie. Polizaharidele sint produşi macromoleculari naturali 
rezultaţi din policondensarea unor monozaharid.e (in spe,cial glucoză) în pro
cesul fotosintezei in plante; prin hidroliză enzimatică sau acidă conduc la 
monozaharidele constituente. 

Cele mai importante polizaharide sînt amidonul şi celuloza. 

5.4.9. Amidonul. Este o polizaharidă naturală care apare în plante unde 
constituie rezerva de hrană . Din frunze, unde este sintetizat în urma unor 
procese fotochimice complexe, amidonul trece în rădăcini (morcovi) , în tuber
culi . (cartofi), în tulpini (unii palmieri) sau în seminţe (cereale). Cantitatea 
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de amidon diferă de la o plantă la alta în limite largi: orezul, planta cea mai 
bogată în amidon, conţ.ine 75-77%, griul 64-65%, iar cartofii 18-22% 
faţă de substanţa uscată . 

. Extragerea amidonului se face din materii prime vegetale de tipul cerea
lelor (grîu, porumb, orez) sau din cartofi folosind ca agent de extracţie apa 
rece. După extragere este purificat şi uscat. 

Structura amidonului este complexă , el fiind un amestec de două compo
nente distincte: amiloză şi amilopectină. 

Amiloza reprezintă circa 20% din masa amidonului şi constituie o poli~ 
zaharidă cu formula (-C6 H100 5- ln în care n variază de la 600 la 1200. Macro
molecula amilozei are structură filiformă elicoidală si este alcătuită din res
turi de ex-glucoză legate in poziţiile 1- 4. Este solubil ă în apă caldă şi pre
cipită ca o pulbere albă la răcire. Cu iodnl dă o coloraţie albastră persistentă 
din care cauză este folos ită in chimia analitică, la determinări cantitative 
(iodometrie) ca indicator (după o parţială degradare, adică scădere a lui n) 
sub denumirea de amidon solubil. 

Amilopectina reprezintă circa 80% din masa amidonului şi este tot o 
p9lizaharidă de tipul (-C6H100 5 - )ti dar în care n are valori foarte mari, 
6000- 36000. Macromoleculele amilopectinei au structură ramificată şi sînt 
alcătuite din resturi de ex-glucoză unite în poziţii l e 1- 4 şi 1- 6. Este insolu
bilă în apă caldă, putînd fi uşor separată de amiloză. 

Amidonul este o pulbere albă, cu aspect de granule caract eristice, ca 
mărime şi formă, pentru fiecare plantă. Cele două componente ale amidonului 
se găsesc repartizate in aceste granule, oarecum distinct: amiloza formează 
miezul granulei, iar amilopectina învelişul acesteia. Amidonul nu este solubil 
in apă rece: încălzit în apă la 50- 60°C formează o suspensie vîscoasă, lipi
cioasă, care prin răcire devine un gel translucid, numit cocă, format din 
amilopectină insolubilă in apă caldă. 

Prin hidroliză acidă sau enzimatică amidonul poate fi transformat total 
în ex-glucoză; intermediar se pot obţine diferiţi produşi de degradare parţială 
denumiţi dextrine, care. sint solubili ·În apă şi au proprietăţi adezive. 

Amidonul, sub formă de cocă coaptă sau fiartă, constituie hrana tle bază 
a speciei umane. In mod direct, la nivel industrial amidonul este folosit la 
obţinerea glucozei, a alcoolului etilic, a ·dextrinelor, în industria textilă ca 
apret etc. · 

ACTIVITATE EXPERil\IENTALl 

Hidroliza tot.ală a amidonului 

Se amestecă 1 g amidon cu 5-6 ml apă; se agită bine şi se lasâ să se depună. Se 
decantează lichidul de deasupra şi se repetă operaţia de doull-trei ori. După ultima spă
lare suspensia de amidon este turnatll într-un pahar ce conţine 50 ml apă care fierbe. 
Se formează o soluţie coloida lă aproape limpede de amidon. Cu această soluţie se fac 
experienţele în continuare. 

Într-o eprubetă cur.ală se tratează 5 ml soluţie de amidon cu 2 ml reactiv Tollens 
şi se încălzeşte uşor (50-60°C) într-o baie de apă. Indiferent de durata încălzirii nu apare 
061inda de argint. 

Într-o eprubetă curată se introduc 5 ml soluţie de amidon şi 5-6 picături de acid 
sulfuric 203. Se fierbe conţinutul eprubetei 3-5 minute după care se rllceşte la tempe
ra tura camerei. În l ichidul răcit se adaugll 2 ml reactiv Tollens şi se încălzeşte într-o 
baie de apă. ln scurt timp apare pe pereţii eprubetei o oglindă de argint. mai mult sau 
mai puţin strălucitoare, datoratll glucozei ce a rezultat la hidroliza acidă a amidonului. 
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Reacţia amidonului cu Iodul 

Se pr_epară o solpţie de iod prin dizolvarea a 2 g iod şi 5 g iodură d.J potasii1 în 
100 ml apă. 

Într-o eprubetă se introduc 2-3 ml soluţie de amidon peste care se adaugă o pică
tură de soluţie de iod. Se obţine o C')loraţie alb1stră persistentă caracteristică. Ll încălzi
rea amestecului culoarea alliastră dispare, dar la răcire apare din nou. 

5.4.10. Glicogenul. Este o polizaharidă naturală, cu rol de rezervă energe
tică a mamiferelor, localizată ln special ln ficat,-mai ~ar în alte ţesuturi. Prin 
hidroliză chimică 'sau enzimatică formează oc-glucoză. Are formula moleculară 
(-C8H1005- )n in care n are o valoare de ordinul 3000-6000. Structura sa 
este asemănătoare cu a amilopectinei dar cu macromolecule mult mai ramifi
cate. Această asemănare de structură a făcut ca glicogenul să fie numit şi 
amidon animal. 

Glicogenul este sintetizat la nivelul celulei hepatice din glucoză; cînd 
9rganismul manifestă carenţe in glucoză, tot celula hepatică provoacă reversul 
procesului de sinteză şi anume, hidrolizează glicogenul la glucoză. 

5.4.11. Celuloza. Este polizaharida cea mai răspindită în natură. Ea 
corespunde formulei (C6H100 5)n,in care n are valori cuprinse intre 700-800 
şi 2500-3000. lmpreună cu lignina şi alte substanţe necelulozice, ea formează 
pereţii cel.ulelor vegetale şi dă plantei rezistenţă mecanică şi elasticitate. 

Formarea celulozei tn plante este rezultatul unui proces de biosinteză 
fotochimică. Procentual celuloza din plante variază în limite foarte largi: 
7-10% pentru unele plante leguminoase, 40-45% in paiele de cereale sau 
stuf, 50-60% tn masa lemnoasă a diferitelor specii de arbori, pînă la 85-99% 
in plantele textile (bumbac, in, cinepă etc.). 

Celulozş. se obţine ln principal din bumbac, lemn, stuf şi paie. 
Cţia mai pură varietate de celuloză se obţine din bumbac prin egrena

rea (îndepărtarea seminţelor) şi apoi spălarea vatei din capsulele plante~ 
de bumbac. Această varietate este folosită aproape exclusiv în scopuri 
textile. 

• O celuloză mai puţin pură se obţine din lEmn, stuf sau paie. In acestea 
celuloza este amestecată cu diferiţi componenţi necelulozici ,,numiţi incruste 
(lignină, oligozaharid~, ceruri, răşini etc.), care trebuie îndepărtaţi. Separarea 
se face cu ajutorul unor reactivi acizi sau bazici ca_re dizolvă _ incrustele, eli
bertnd cea mai mare parte a materialului celulozic util. Printre reactivii 
foloşiţi, cel mai întrebuinţat este bisulfitul de calciu, Ca(HS03 )z , (în procedeul 
bisulfitic) sau am-estecul de sulfat de sodiu şi hidroxid de sodiu (în procedeul 
sulfat). Celuloza rezultată este supusă albirii şi serveşte la fabricarea hirtiei 
sau la chimizare; în ţara noastră producţia de celuloză se realizează in nume
roase unităţi industriale, majoritatea noi. 

Celuloza. este ·o substa·nţă solidă, amorfă, de culoare albă, insolubilă 
in apă sau în solvenţi organici, solubilă in hidroxid t etraaminocupric, 
[Cu(NHa)4) (OH)z (reactiv Schweizer). La încălzire se carbonizează fără să 
se topească. Nu are gustul dulce caracteristic zaharidelor. 

Prin hidroliză enzimatică celuloza formează ~-glucoză; celuloza prezintă 
un slab caracter reducător. Aceste constatări au dus la concluzia că lanţul 
macromolecular de celuloză este format dintr-un mare număr ele resturi 
de ~-glucoză legate intre ele prin legături monocarbonilice in poziţiile 1-4 '(gru· 
parea hidroxil glicozidic de la C1 al unui rest gluco·zic cu gruparea hidroxil 
de la C4 al restului urmă tor). Rezultă astfel o structură filiformă a lanţului 
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macro~olecular c~lulozio. ~umeroasele grupări hidroxil existente de-a lungul 
lanţ~lui,- ln resturile glucozice, formează între ele un număr uriaş de legături 
de hidrogen ; ac~stea impache.tează foa.rte strin.s lanţurile macromoleculare şi 
conferă celulozei structură macroscopică de fir . 

Din modul ln care celuloza reacţionează cu diferiţi reactivi s-a dedus 
că ln !Ilacrvomolec~la sa fie?a~e rest. de g~~coză prezint~ trei grupări hidroxil 
capabile sa _reacţioneze chimic. Ev1denţ~md aceste trei grlJ.Pări funcţionale 
se poate scrie pentru celuloză o formulă de tipul: 

G!.upările .. ~idroxil din celuloză au reactivitat~ normală şi participă la 
reacţi)le specifice lor: formarea de eteri, de esteri, de alcoolaţi etc. După 
numărul grupărilor hidroxil dintr-un rest glucozic, care participă la asemenea 
reacţii , se obţin produşi cu diferite grade de transformare. 

Tratată cu amestec d~ acid acetic şi anhidridă acetică, celuloza poate 
forma mono-, di- _.11au· tri-acetatul de celuloză. 

( 

/O.CO.CH3) 
- CaH102 ""OH · 

OH n 

( 
/O.CO.CHa ) 

- CsH102 - O-CO-CH3 

-. ""-oH ~ 
monoacetat de celuloză diacetat de celuloză 

( 

/O.CO.CHa.l 
- Ca.H702 ""-0.CO.CH3 

0.CO.CHs n 

triăcelat de celuloză 

~c.etaţii de celuloză sint folosiţi la fabricarea unor mase plastice şi fibre arti
ficiale . 

Prin tratare· cu acid azotic în prezenţa acidului sulfuric (amestec nitrant) 
celuloza formează nitraţji de celuloză cu diferite grade de nitrare: 

mononitrat de celuloză 

V WNitraţii_ de c~luloză s!nt fo.los!ţi · tn fa?ric.area substanţelor de tipul pulberii 
f ara _fum ş1 a nitrolacurilor ş1 n1troemallurllor (lacuri de acoperire cu uscare 
rapidă şi luciu putemic). 
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Prin trata1'e cu solutii concentr.ate de hidroxid de sodiu, celuloza forniează 
un pr~duE de tip alco~lat (alcoxid) , denumit alcaliceluloză, ce poate avea, 
de asemenea, diferite grade de transformare . 

--(c,H,O, <~:·) -+n H20 

OH " 
al caliceluloză primară 

Asemenea produşi sînt obţinuţi şi folosiţi direct la fabricarea fibrelor 
artificiale. . 

Fibrele de celuloză din bumbac au lungimi de 20-30 mm ş1 de aceea pot 
fi toarse in fire care apoi se ţes. Fibrele celulozei din le~~ sînt foarte scurt.e, 
3-5 mm şi încercarea de a le toarce nu a c?ndus. la n1c1 ~~ :ezultat. P~m 
prelucrarea fizico-chimică a acestora s-au 'reahzat fibrele art1fI.~iale, denumite 
curent mătase artificială (au luciu asemăn~tor cu cel al m.ăţ~suvnaturale). Se 
cunosc astăzi mai multe procedee de fabr.1cat mătase art1f1ciala. . . V • 

Procedeul (Jisco ză se bazează pe reacţia ce are .loc intre alcaliceluloza ş1 
sulfura de carbon, CS2 , prin care se obţine xantogenatul de celuloză: 

( 

/ OH ) . OH) 

( 
/

OH ) - C6H702 -, OH - H2S<\ ( / 
- C6H,02'\,_0H n+nCS2-- "-O-Cl=S .. - C6HP2"- OH -- c.s. '-O li 

ON -?\ai-I SO, - 11 

a SNa n r·elnloză 

xantogena't de celuloză 

Acesta este solubil în soluţie de hidroxid de sodiu, formî.nd o solu1ie ~oloi~~]~ ? 
vîscoasă numită (JisCOză (de unde şi numele procedeului). Trecuti;t prm o_r1fic1~ 
foarte fi~e într-o baie de acid sulfuric diluat (filare umedă) soluţ1'.1 de viscoza 
se neutralizează, iar xantogenatul se descompune în celuloză . ş1. sulfm:ă de 
carbon. Pe această cale celuloza se regenerează sub form3. unui fir continuu, 
deşi provine din fibre .foarle s~urt~ de celul~ză ~in lemn._ Măta~ea visc?~ă es~e 
ln L!'ebuintată la fabricarea d 1fentelor lesalul'l ( denum 1te ma tase m 1laneza) 
precum şi a cordului pentru am:elope. '. , V • ", • • • 

Dacă solutia de viscoză este filată, prmtr-o lanla finam ba~e <le aci~ sul
furi c diluat şi glicerină, se obţin folii dintr-un prod~s larg folosit ~ crlofctnul. 

Procedeul acetat realizează mătasea cu acelaşi nume, folosmd acetatul 
de celuloză. Soluţia acestuia în acetonă este supusă filării la cald (filare uscată). 
Solventul se evaporă şi este recuperat, iar firul de aceta~ de ?eluloză coagu~ 
lează şi se întăreşte. Ţesăturile de mătase ~cetat sînt mai rezistente dar mai 
puţin higroscopic~ decît cel~' d_in mătase .v~sco~ă. ' V V' 

La noi în ţară fibrele art1flc1ale se fabrica prm procedeul viscoza la Braila, 
Lupeni şi Popeşti-Leor~eni. . . . V • 

Celuloza este o materie primă de mare valoare economica ŞI constituie 
punctul de plecare în fabricarea unor produse importante, dintre care cea de 
hîrtie ocupă un loc principal. . . 

Fabricarea hîrtiei se bazează pe capacitatea de împîsh;e a fibrelor cel'!
lozice. In acest scop fabricile de hîrtie pregătesc aşa nu!-111ta pastă de hîrt1~ 
prin măcinarea umedă a fibrelor de celuloză , la care se mai ~daugă ump~utura 
minerală, clei şi coloranţi. Pasta bine om?genizată este ii:tms.ă pe maş1~a de 
tras hîrtie · aici se formează 'coala de hirtu~, care se usuca prm presare mtre 
valturi calde. Fabricile de celuloză de la noi din ţară sint, în general, simultan 
si fabrici de hîrtie. · , 

ACTIVITATE EXPERIMENTALĂ 

Dl.zolvarea celulozei 

Soluţia de hidroxid tetraaminocupric, denumită şi reactiv Schweizer sau cuproxam, 
este cel mai vechi solvent al celulozei (1857). Ea se prepară în felul următor: se dizolvă 
sulfat de .cupru cristalizat în apă . pentru a obţine o soluţie cu concentraţia 5%. Se adaugă 
o soluţie de hidroxid de sodiu 20% pentru precipitarea completă a hidroxidului de cupru (II). 
Precipitatul obţinut (de culoare albastru-verzui) se filtrează, se spală de cîteva ori cu 
apă distilată, se scurge bine şi apoi se dizolvă în soluţie de hidroxid de amoniu 25% 
în exces. Se obţine o soluţie clară de culoare albastru închis. Se conservă timp limitai> 
(2L3 sij.ptămîni). 

Într-o eprubetă se pun 10 ml reactiv Schweizer şi se adaugă · 1 g de material celu
lozic (vată, tifon, hirtie de filtru, aţă de bumbac etc.). Cu ajutorul unei bagl_lete se cufundă 
în lichid. În scurt ·timp (1-·2 minute) are loc dizolvarea completă. Din această soluţie 
celuloza se poate regenera (precipita) prin acidulare cu acid acetic 30%. Pe această pro
prietate s-a întemeiat una din primele fabricaţii de fibre artificiale, obţinîndu-se un produs 
denumit mătase cupramoniu sau mătase Bemberg. 

Nitrarea celulozei 

Într-o eprubetă mai largă se toarnă lt ·ml acid azotic concentrat, Ia care se adaugă 
cu grijă şi sub agitare 8 ml acid sulfuric concentrat. Amestecul se încălzeşte de la sine 
şi este nevoie să fie răcit la temperatura camerei. În amestecul nitrant .rece se introduce 
1 g de vată medicinală, cu ajutorul unei baghete de sticlă. Se încălzeşte eprubeta pe o 
b1ie de apă Ia 60- 70°C agitînd mereu cu bagheta conţinutul eprubetei. După 5 minute 
se scoate vata cu ajutorul baghetei şi se spală bine într-un curent de apă. Se stoarce, 
apoi se usucă într-o capsulă de porţelan pe o baie de apă care fierbe. Nitratul de celuloză 
obţinut se împarte , după uscare, în două porţiuni. 

O porţiune din produsul de nitrare al celulozei se dizolvă în 2 ml acetonă. Se umflă 
treptat şi apoi se dizolvă, formînd o soluţie coloidală, vîscoasă, numită colodiu. Vărsat 
pe o sticlă de ceas, după evapJrarea solventului colodiul formează o peliculă solidă. 

Cealaltă. porţiune din p1·odusul de nitrare al celulozei se introduce cu ajutorul 
unui cleşte pentru creuzete în flacăra unui bec de gaz. Arde instantaneu cu mici 
explozii. 

EXERCIŢII Şl PROBLEME 

1. PriI1 ce se deosebeşte structura unei aldoze de a unei cetoze; exemplu. 
2. Să se scrie formulele de · structură. ale ttrmă.torilor derivaţi ai monozelor cu struc

turii piranozică: -2,3,4-trimetilglucoză., -2,3,lt,6-tetraacetilglucoză, -1,3,4-trimetilfrucfoză.. . . 

8. Se poate transforma glicerina într-o monozaharidă.? Dacă este posibil, să se indice 
metoda şi să se formuleze structura monozaharidei formată. 

4. Care este structura dizaharidei numită celobioză dacă prin hidroliză. formează. 

numai ~-glucoză şi are caracter reducă.tor? 

5. 36 g dintr-un amestec de glucoză şi fructoză. este supus reducerii şi se obţin 36,4 g 
hexitol. Prin tratare cu reactiv Fehling se precipită. 7,15 g oxid de cupru (I) .. Care 
este corn.poziţia amestecului? 

6. Se supun hidrolizei acide 6lt8 g amidon care se transformă. în glucoză.; produsul 
rezultat este supus fermentaţiei alcoolice. Ce cantitate de alcool etilic se obţine şi ce volum 
de dioxid de carbon (în condiţii normale)? 
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6. COlUPUŞI MACROMOLECULARI 

Sub aceas.tă denumire sînt reuniţi un mare număr de compuşi organici, 
naturali sau de sinteză a căror caracteristică o constituie, în primul rlnd , 
dimensiunile mari ale moleculelor, care pot ajunge la ·mase de ordinul sutelor 
de mii sau chiar milioanelor de unităţi. Aceste molecule au fost denumite 
macromolecule, iar compuşii alcătuiţi din ele - compuşi macromoleculari. 
După originea lor, compuşii macromoleculari pot fi : 
- naturali ca, de exel!lplu : celuloza, glicogenul, amidonul, proteinele et.c. 
- sintetice ca, de exemplu : poli~tena, polistirenul, bachelita,nailonul etr. 
După modul de obţinere , compuşii macromoleculari pot fi: 
- produşi de polimerizare sau polimeri (polistiren, polietenă, .poliacetat 

de vinil, policlorură de vinil ,- cauciuc natural etc.); 
- produşi de copolimerizare sau copolimeri (cauciucul polibutadien-

stirenic etc.); 
- produşi de policondensare sau policondensate, numiţi uneori răşini 

(poliesteri, poliamide, proteine, polizaharide, bachelite etc.). 
Intre primele două categorii de compuşi macromoleculari (polimerii şi 

copolimerii) nu apar diferenţe de compoziţie chimică şi materii prime, dar 
aceste două categorii sint fundamental deosebite de ultima (policondensatele) 
motiv pentru care,, în continuare,abordarea lor se va face separat. 

6.1. REACŢIA DE POLIMERIZARE 

Moleculele alchenelor şi ale altor substanţe nesaturate au proprietatea de 
a se uni intre ele prin intermediul dublei legături, formînd polimeri. Reacţia 
se numeşte polimerizare, iar alchena folosită ca materie primă se numeşte 
monomer. Dacă se notează· monomerul (alchena) cu A, reacţia de polimerizare 
poate fi reprezentată schematic astfel : 

n A~ - (A)n-
unde: 

A. este monomer~l; -(A)n- - polimerul; n --: grad de polimerizare, 
adică numărul de molecule ·de monomer c;are alcătuiesc lan tul.macromolecular 
al polimerului. . . ' · · 

Se înţelege prin polimerizare procesul chimic în care. un mare număr de mole
cul.e identice, ale unor compuşi n~aturaţi, se leagă între .ele formînd o moleculă 
mare, adică o macromolectţlă (polimer) . '. . . · 

După condiţiile de lucru gradul de polimerizare, n, poiţte avea Q.iferite valori: 
. - ~ind n = 2.13,4,„„„10'.„ ... 2q este _vorb.a de polimeri inferiori (dimeri; 

tr1mer1, tetrame~1,„ .) sau de- oltgomen:-
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--:- clnd n ~re ~a iori foarte mari, de sute sau mii , este vorba de polimeri 
înalţi sau polimeri. 

Da~ă la P.rocesul d~ polţmerizare .participă monomeri difer.iţi, procesul este 
den~r:iit reacţie de copolimeri zare. Polimerul se numeşte mixt sau copolimer. Com
poz1ţ1a c~polimerilor . este. funcţie de raportul molar intre cei doi monomeri. 

Reacţia de copolimerizare se poate reprezenta schematic astfel: 

n [xA + yB] -- -[(A)x:._ (B )11h-
x şi y - .nun:~rul de m~lecuţe din monomerul A şi respectiv B . 

. qopolimern au proprietăţi îmbunătăţite faţă de cele ale polirri.e1·ilor obis
nu1p de aceea se ~une accent pe fabricarea lor. Copolimerizarea este intilnită 
mai ales în fabricarea cauciucurilor sintetice. ' 

. Ca monom:eri ÎJ? .reacţia de polimerizare se folosesc alchene sau derivaţi 
a1 8:ce~tora, ~en1;1m~ţ1 .în gen~ral m.onomeri vinilici. E i pot fi consideraţi deri
vaţi a1 etenei, ai care1 s~bs tituenţ1 influenţează reactivitatea dublei legături, 
aşa cum se poate urmări în tabelul nr. 8. 

Tabelul m . 8 

Principalii monomeri vinilici 

Formula I Denumirea I Substituentul I Polimerul I 

CH=CH2 ·[CH2-CH~Jn-I etena - H 
H poliQtena 

-
-[lH- CH2

]-CH=CH2 

I metiletenă (propenă) -CH3 CH3 
CH3 n 

polipropena 

CH=CH~ -[cH ..:...CH2]-

I etiletenă. (1-butenă) -C2Hs d2Hs n 
C2Hs polietiletonă 

CH=CH2 acetat de 
-pH-CH~ ] -

r -0-CO-CH~ 
0-CO-CH3 

vinil O-CO-CH3 n 

poliacetat de vinil 

CH =CH2 feniletenă. 
- pH- CH2J-

I -C9H5 
C9H5 

(stiren) C9H~ n 
polistiren 

CH=CH1 cloretenă. -[~~-CH2J: 
I (clorură. de vinil) -Cl 

,CI policlorură. de vinil 

CH=CH2 cian etenă -[~H-CH2]-
I ( acrilonitri I) -CN 
CN CN •1 

polfacrilonitril 

. 6.1.1. Mecanl~mul r~e.c.ţlel d~ p~limerlzare. Reacţia de polimerizare se desfăşoai·ă în 
mai multe modun: cat10nw, an1omc şi radicalic. 

Mon~me:ilor vinilici cei mai uzuali le este propriu mecanismul radicalic. Polimeri
zare~ rad1cahcă ~ec~rge ca o adiţi~ repetată de sute şi mii de ori (poliadiţie ) prin inter
medml un.or rad1cal1. Este o reacţie înlănţu ită şi se produce h1 trei etape : iniţ ierea, pro· 
pagarea ş1 înkeruperea lanţului do reacţie. 
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1. Etapa de iniţiere. fn etapa de lniţier~ se urmăreşte formţlr.ea uno,r radicali ce . . pot 
declanşa procesul de polimerizare. Aceştia pot rezulta din activarea moleculelor de mono
mer sau, cel mai frecvent, prin descompunerea (termică, fotochimică, radiantă) a unor 
substanţe numite iniţiatori, cum sînt de exemplu peroxizii. Aceştia posedă tn moleculă o 
legătură covalentă simplă care se poate rupe uşor formtnd tadicali liberi. Apa -oxigenată 

(peroxidul de hidrogen) folosit ca iniţiator formează cu uşurinţă radicali hidroxil prin 
ruperea ·legăturii peroxidice : 

60°C 
H-0-0-H - --+2 HO· 

Pentru ca·zul gllneral această transformare se poate reprezenta astfel: 

60°C 
R'-R' -----+ 2R~ 

iniţiator radicalul 
iniţia torului 

Ra.:licaHi iniţiatorului atacă molecule de· monomer la dubla legătură, desfăctnd legă-
tura 7t cu formarea radicalului liber al monomerului. · 

R 
. I 

R'· + CH2= CH -+ 
radicalul alchenă 
iniţiatorului 

R 
I I 

R-CH9-CH· 
radicalul liber 
al monomerului 

2". Etapa de propagare a lanţului. ln această etapă radicalul monomerului atacă 
succesiv noi molecule de monomer pe care le leagă în sis.temul „cap la coadă" formtnd 
radicali din cP. în ce mai mari. 

R R R R 
. I . I l I 

R'-CH1-CH· + CH2= CH - R'-CHa-CH-CHa-CH· 
radical dimer 

R'-[CH1-CH]n -CH2 -CH0 

I' . I 
R R 

macro,radical 

Fiecare radical produs de iniţiator devine un centru de reacţie iniţiind creşterea 

lanţului şi formarea unui m'lcroradical; dacă în sistem se vor găsi multe particule iniţia
toare (c:mcentraţie mare de iniţiator) valoarea lui n din macroradical va fi scăzută, 
cantitatea totală de monomer rep:J.rtiztndu-se pe foarte multe lanţuri.· De aceea în prac
tică pentru obţinerea de polimeri înalţi (valori m:J.ri ale lui . n) se folosesc cantităţi mici 
şi exact calculate de. iniţiator. 

3. Etapa de tntrerupere a lanţului. ln această etapă, macroradicalii îşi pierd carac
terul radicalic şi devin macromolecule inerte. Anularea caracterului radicalic se poate 
face pe mai multe căi: 

a) unirea unui macroradical cu un radical liber al ·iniţiatorului. Acesta opreşte poli
merizarea la un moment dat, în funcţie de cantitatea introdusă la început. 

R'-[CH1- 1HJ-CH1 -1H· + ·R'- R'-"[CH1~1HJ-CH2-1H-R' 
R n R R n .• • 

polimer inert 
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b) Unirea a doi macroradicali: 

R'-[CH2-1HJ-CH9-ŢH· + •fH-CH2-l~1H-CH2J-R' -
R n R R R n 

-+ R' - [CH;1HJ-CH2 -?H-?H-CH2-[?H-CH2]-R' 

R n R R R n 
· polimer inert 

c) Adăugarea la un moment dat în sistemul de polimerizare a unor substanţe numite 
inhibitori. Inhibitorii (hidrochinona, anilina , difenilamina) sînt substanţe ce reacţionează 
cu macroradicalii oprind Janţul de polimerizare: 

R'-[CH2-?HJ-CH2-yH· + inh. __. R'-[CH2-?H]-CH2 -CH- Inh. 

R n R R n ~ 

6.2. POLIMERI MAI IMPORTANŢI 

6.2.1. Polietcna. se obţine prin polimeri.zarea etenei: 

n CH2= CH2 -+ -[CH2-CH2Jn-
Polimerizarea se real izează indust rial prin următoarele procedee : 
a) La 100-300°C, 1 000-2000 atm în prezenţa perox izilor; 
h) la presiune medie 20-80 atm în prezenţa oxizilor de crom ; c) la presiune 

Combinatul Petrochi
mic Pi leşti. Instal aţ.ia 
de polictcnă de joasă 

presiune. 
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joasă 1-7 atm tn prezenţa trietilalumini'Ului şi a tetraclorurii de titan - metoda 
Ziegler; d) la presiune şi temperatură normală, tn prezenta· amilsodiului 
.:____ metoda Nenite s cu. ' ' 

Are o structură'. filiformă cu lanţuri macromoleculare asemănătoare alca
niJo~,. dar m~.lt. i:ia~ lungi . . Este o masă s.o.lidă lăptoasă sau transparentă, 
f~ex1b1Jă ~au r1g1da (m funcţie .de valoarea lui n), cu bună rezistenţă electrică 
ş1 ~ecam~ă. Prezintă mare stab~litate chimică, fiind ·insolubilă atît in apă 
!lit ~1 in oricare s?l~ent; este ~tab1lă ter~c avînd un punct de înmuiere 110-
150 C .. Este folo~1ţa .ca ~ater1.~l electro~zolant in electrotehnică şi electronică, 
la t~b~barea_ţesatur1lo~ ŞI h~rtnlor speciale, la fabricarea ambalajelor, a foliilor 
(~ac.1 ş~ pungi), a tu~urilor ş1 a conductelor, a vaselor de diferite forme şi mă
r1m1 şi a multor obiecte de uz casnic. La noi tn ţară se tabriuă la combinatele 
chimice de la Brazi şi Piteşti. 

6.2.2: Poli~til'enul este produsul de polimerizare al stirenului la tempe- · 
ratură ş1 prasmne normală in prezenţa unor iniţiatori convenabili. 

n TH = CH2 _ peroxizi -[yH-CH2i-

. CnHr; CsHs n 

stiren polistiren 

E!!t~ o maşfl, solidă cu punct de înmuiere 70- 90°C, incoloră transparentă 
s~l1;1biţă in ·b.enze~ ~i stiren. Este_ inert~ faţă de. agenţii chimici 'şi are proprie~ 
taţi dielectrice r1dicate; are rezistenţa mecamcă redusă fiind casant. Este 
folosit ca material electroizolant, la fabricarea multor obi~cte cu durată limi
tată de folosire (vase, jucării, articole sanitare) şi a materialelor plastice poroa
~e sau expan~at~, d~numite po:oplaste. P~listirenul expandat se foloseşte ca 
1~ola~or t~rm1c ŞI. fonte. Se fabrică la combinatele petrochimice de la Borzeşti 
. şi PiteştI. 

6.2.3. PoliClorura de vinil este produsul de polimerizare a·'clorurii de vinil 
la temperatură şi presiune normală, tn prezenţa peroxizilor, ca . iniţiatori: 

peroxizi-+ -[?H-CH2i-

Cl n 

clorură de vinil policlorură de vinil 

Este o ma.să S?lidă, relat~v dur~, cu punct de înmuiere 90-95°C, solubilă 
in cetone, derivaţi halogenaţi, esteri, lţŞOr termoplastică. Se fabrică sub formă 
de pulbere sau g~anul~. dii:t care, pri~ }:!relucrare la cald, se obţine o largă gama 
de P.roduse: plăci, f?ln, · fire,. tuburi ş1 conducte, vase, depuneri , pe suporturi 
textile etc. Se fabrică la noi tn ţară la Borzeşti şi Rm. V1lcea. 

In ~eneral polimerii cu .proprietăţi plastice - plastomerii - sînt folosiţi 
la fabr~~area ~~selor pl~stic~, cu care .nu trebuie confundaţi. Polimerii sint 
produşu . reacţiei de P.0~1merizare, in timp ce masele plastice sint materiale 
tehn~logice 1~ compoz1ţ1a cărora intră: un polimer, un plastifiant*, o umplu· 
tură mertă ş1, de la caz la caz, un colorant. ' 

I~n. }ara noastr~ s-a~ iniţi.at a~ple cercetări tn domeniul obţinerii şi pre
lucrl;\rn monon:ierllor ş1 pobmeri)or. Rezultatele remarcabile obţinute, 1n 
special. de Inst1t~~ul Central de Cercetări Chimice, au permis, prin proce
deele ş1 tehnologule elaborate, o largă dezvoltare a sectorului industrial de 
mase plastice, in cadrul industriei noastre chimice. 

• Compus chimic, de obicei de tip ester care adăugat polimerilor le tmbunll.ttl.ţeşte 
proprietăţile fizico-mecanice. 
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6.2.4. Cauciucul natural este un compus macromolecular natural cu for
mula moleculară : (C5H

8
)n in care n variază în limite largi, atingînd valori de 

·ordinul 5000. Supus încălzirii la circa 300°C, in absenţa aerului, formează 
izoprenul, dovedindu-se astfel că este . un polimer natural al izoprenului: 

CHs CH3 CHa 
. I . I I 

-jCH2-G,= CH- CH2\-:-CH2- C = CH-CH2-CH2- C = CH-CH2- . .. . 
unilate structurală 

izoprenică 

Datorită dublei legături din unitatea structurală lanţul macromolecular 
poliizoprenic se poate prezenta sub forma celor doi izomeri geometrici: cis
trans, cauciucului natural corespunzindu-i izomerul cis. 

Configuraţia trans a lanţului poliizoprenic este proprie altui produs macro
molecular natural, cunoscut sub numele de gutapercă, a cărei importanţă 
este cu totul neglijabilă (nu este elastic). 

Cauciucul natural se extrage sub formă de latex din scoarţa arborilor de 
cauciuc (Hevea braziliensis), originari din regiunea fluviului Amazon, culti
vaţi mai tîrziu şi in alte regiuni ale globului: Latexul de cauciuc este o dis
persie coloidală ce conţine circa 40% de produs util răspindit, in stare de mici 
gfobule, într-un ser apos. 

După recoltare, latexul de cauciuc este coagulat fie prin evaporarea apei 
prin încălzire _direttă (procedeul vechi), fie sub acţiunea acidului acetic (sau 
formic) diluat (procedeul actual). După coagular-e este presat şi apoi supus 
afumării care împiedică acţiunea degradativă a unor microorganisme. Pro
dusul rezultat este cauciucul brut sau crepul şi se prezintă, ca o masă elastică 
de culoare galbenă pînă la. brună, solubilă in hidrocarburi - benzen, ben
zină etc. 

ACTIVITATE EXPERIMENTALĂ 

Dizolvarea cauciucului brut 
Dintr-un deşeu de crep (cauciuc brut nevulcanizat) se ta ie bucăţele mici care se 

introduc într-o eprubetă uscată. Se adaugă cîţiva ml de benzen. La început are loc îmbi
barea cauciucului cu solvent, bucăţile folosite umflindu-se apreciabil. Apoi, dacă existii o 
cantitate suficientă de solvent, are loc dizolvarea. Soluţia de cauciuc este vlscoasă şi 
lipicioasă. 

Proprietă ţile cauciucului natural. Princ\pala proprietate a cauciucului este 
elasticitatea, adică alungirea cu mai multe sute de proceute (400- 700%) 
sub acţiunea unei forţe de înt indere şi revenirea la forma iniţială după înce
tarea acţiunii. Cauciucul natural este un elastomer. Elasticitatea cauciucului 
se datorează faptului că macromoleculele sale sint incolăcite neregulat, iar 
la aplicarea unei forţe de întindere ele se alungesc reversibil, alunecînd unele 
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faţă de altele. (fig. 35). Elasticitatea cauciucului variază cu temperatura. şi 
este optimă în intervalul 0-30°C (sub 0°C devine sf ărîmicios, casant, iar 
peste 30°C de.vine , moale şi lipicios). 

J:?in cauza prezenţei cite unei duble l egături in fi ecare unitate structurală 
c~~~!ucul e~te _sensibil la acţi_~rnea oxigenului prezentînd fenomenul „îmbătrî
mru ( crapa ş1 se degradeaza). 

Molecule încolăcite Molecule alungite 

Fig. ·35. Alungirea elastică a macromoleculelor de cauciuc. 

Pe~tru .~emedierea tutur~r acestor i!ico~venie~t~ cauciucul brut este supus 
vulcanizăm. Acea~ta co~sta, 1n esenţa, dm incalz1rea pentru scurt timp la 
130-140°C a caucmcului amestecat cu mici cantităţi de sulf (0,5-1 %). ' 

In acest proces sulful 11:cţionează la nivelul dublelor Ieg~turi existente for
mînd, pe s~am~ lor, punţi de sulf care leagă intre ele lanţurile macromole
cu.lare m d1rect1e transversală (perpendicular pe directia de creştere a lantu-
lm). ' ' 

I 
CH3 CH3S CH3 

I I. I I 
.„ - CH2-C = CH-CH2-CI:I2-C-CH- CH2-CH2-C=CH-CH2 -

I . 
s 
I s 
I 

... CH2-C=CH-CH2- CH2-C-CH-CH2-CH 2- C = CH-CH2 -

I I I I 
CH3 CH3S CH3 

I 
Legate astfel, lanţurile, macromoleculare nu mai pot aluneca unele faţă 

de altele. 
. La vulcanizare se folosesc, în a~ară de. su~f, şi alte componente ca: oxid d<' 

~m?, negru de_ fum (sau_ coloranţi), antioxidanţi etc., care sint amestecate 
rnt1m cu cauciucul brut în malaxoare. 
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Prin vulcanizare cauciucul brut tşi modifică substanţial proprietăţile: 
îşi păstrează elasticitatea pe un domeniu mult mai larg de temperaturi (-70° ... 
140°C), îşi măreşte rezistenţa mecanică (la abraziune, la rupere) devine inso
lubil in solvenţi, tşi îmbunătăţeşte stabilitatea chimică şi rezistenţa la imbă
trînire. Dacă la vulcanizare se foloseşte o cantitate mare de sulf (circa 30%) 
se obţine un produs rigid, dur, cu bună rezistenţă mecanică, bun electroizo
lant, numit ebonită, folosit tn special in electrotehnică. 

6.2.5. Cauciucul sintetic. Această denumire reuneşte grupul de elastomeri, 
cu proprietăţi asemănătoare cauciucului natural, obţinuţi sintetic prin poli
merizarea sau copolimerizarea anumitor monomeri. Se cunosc şi se fabrică 
astăzi multe tipuri de cauciucuri sintetice, din care cele mai importante sint 
prezentate in tabelul nr. 9. 

Tabelul tir. 9 

Prlnclpalele tipuri de cauclucurl sinteUce . 

MQNOMER I ELASTOMER 

CH2 =CH- CH= CH1 
-(CH8-CH = CH-CH2]n-

butadienă. cauciuc buta.dienic (Buna, SKB) 

CH2 =C-CH = Clis - [ CH2-?=CH-CH2 ]-

I 
Cl Cl n 

cloropren cauciuc eloroprenie (Neopren, Na.irit) 

CH2 =CH- CH= CH1 
-{(CH-CH2)x-(CH2-CH=CH- CH1)11)n-

butadienă I 
C8H5-C=CH1 CeHG . . . s, I cauciuc butad1enstiremc (Buna 

H SKS, GRS, Ca.rom 35). 

stiren 

CH2 = CH-CH = CH2 ["• ] butadienă. 
- (~-CH11-)x-(CH2-CH=CH-CHz)v -C0Hs-C=CH2 

I 
CH8 

CH n 
8 5 • t"I t" . 

u.-metilstiren f•auciut lrnfathen O'.-mc 1 s .1rc111c 
(Buna S-S, Carom 1500) 

CH2 =CH-CH= CH3 -e~H-CH2)x-(CH2-CH=CH-CH2)11 ] -
butadienă. 
CH2 = CH-CN CN n 

acrilonitril cauciuc butadien-acrilonitrilic 
(Buna N, GRN) . 

CH3 r CHa ] I - - CH2-6=CH-CH2 n-9H2=C-CH=CH2 

izopren cn ur.iuc poli izo111·cnic 

Monomerii folosiţi la obţinerea diferiţilor elastomeri ~int polimerizaţi 
(copolimerizaţi) de obicei tn emulsie; se obţ.ine ~n la.tex smtetic care. e~t~ 
prelucrat ca şi cel natural. Rezultă un cauciuc sintetic bru~ cu proprietaţ1 
asemănătoare celui na.tura! şi care se foloseşte după vulcanizare. 
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Secţia ele irn tndienll. 
Combinatul Petrochi. 

mic Boncşti. 

In ţara noastră se fabrică la Combinatul Petrochimic Borzesti cauciucul 
de!1um1t comercial Carom 1500, prin copolimerizarea· butadii'.enei 'cu oc.-metil
st1ren. 

Cercetările intreprinse tn ultimii ani tn cadrul Institutului Central de Cer
cetări .. Chimice. au permis .elabo_rarea şi P?nerea la punct a un9r tehnologii 
propru de fabricare i:entabilă a izoprenului (monomer) şi de polimerizare a sa 
la un. elastom~.r poliiz?prenic, c? proprietăţ.i identiCe cu ale produsului Hatµral. 
~aucn~cul.polnzopremc se fabrică la Combinatele Petrochimice de la Borzeşti 
Şl Plo1eşt1 . · 

Cauciu'cul natural şi cel sintetic au o vastă gamă de utilizări tehnice tex
til~, sanitare, casn~ce ~t~., servind l~ f abricar.ea ~e diferite produse, ca: :mve
lope auto, cu~ele ş1 benzi <;te transm1s1e1• garn1ţur1 de etanşare, tuburi , echipa
m~nte eJectro1zola~te, echipamente sanitare ş1 de laborator, jucării. şi diferite 
obiecte de uz casmc etc. 

EXEUCIŢll ŞI PROBL1''1'fE 

1. Prin polimerizarea etenei la 1 700 atm se obţine polietenă cu masa moleculară 
42 O?O. Să se calcuie.ze gradul de polimerizare şi cantitatea de etenă necesară pentru 
fabricarea a .200 t polimer, ştiind că 10% din etena introdusă în rea cţie n~ polimerizează. 

2. L!! R:n. Vllcea se prepară clorură de vinil din etenă şi clor, după reacţiile: 

CH2=CH2 + Cl2 - ClCH2-CH2Cl (1) 

ClCHa-CHaCl - CH2=CHCl + HCI (2) 

Atlt ;e.a cţia (1) .cît. şi re.acţia (2) au loc cu randament de 95%. Prin polimerizarea clorurii 
de vinil se obţine un polimer cu gradul de polimerizare 1 OOO. Consumul de clorură de 
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vinil pentru o tonă polimer este de 1,1 t. Se cer: · a) cantitatea de etenă şi clor necesare 
pentru fabricarea unei tone polimer, b) masa moleculară a polimerului. 

· S. Cit ·cauciuc va rezulta dintr-o tonă de butadienă care copolimerizează cu a-metil
stiren, d!!.că % de masă a l ~onomerilor în polimer este de 70% pentru butadienă şi 30% 
pentru a-metilstiren? Ce cantitate de a-metilstiren se consumă? 

4-. Cauciucul butadien-acrilonitrilic, cu largi utilizări în industria petrolieră, conţine . 
60% butadienă şi 40% acriloni tril. Cit cauciuc butadien-acrilonitri!ic se va obţine din 200 t 
acrilonitril şi care este raportul molar dintre cei doi monomeri ce intră în structura copo-
limerului? · 

5. Se copolimerizează 100 moli butadienă cu a-metilstiren, în raport molar de 3 :1. 
Să se scrie structura tipului de copolimer şi să se calculeze cantitatea obţinută. 

6. Dacă gradul de polimerizare a l copolimerului butadienă-a-me tilstiren este de 
1 200, iar raportul molar de 3, care va fi masa moleculară a cauciucului? 

7. Copolimerul butadien-acrilonitrilic are un conţinut de 10,56% N2 • Care este 
conţinutul procentual al monomerilor ln molecula de cauciuc şi care este raportul lor 
molar ? 

8. Ce cantităţi de cl orură de vinil şi acetat de v inil sînt necesare pen tru obţinerea a 
100 kg copolimer, ştiind că cei doi monomeri se află în raport molar de 1 : 0,038 't · 

6.3. REACTIA DE POLICONDENSARE . 
Procesul chimic care decurge cu formarea unor compuşi macromoleculari, 

pe calea unei reacţii de condensare multiplicată de un număr f oarte mare de ori, 
a fost numit reacţie de policondensare. 

Pentru ca o substanţă oarecare, cu rol de monomer, să poată participa la 
reacţia de policondensare ea t~ebuie ~ă fie cel puţin difuncţională, · adică să 
conţină minimum două grupări funcţionale in molecula sa. De exemplu: 

R-CH-COOH HQ-C6H1004-0H HOOC-R-COOH 
I monozaharidă acid dicarboxilic 
NH2 ( hexoză) 

aminoacid 

HO-R-OH 
alcool 

dihidroxilic 

H2N-R-NH2 
diamină 

La reacţia de policondensare pot participa moleculele unei singure specii 
difunctionale· sau moleculele a două specii, de asemenea difuncţionale. De 
exempÎu policondensarea unui aminoa-0id: 

nH2N-~H-COOH - -(NH-fH-CO) - . + n H20 . 

R R n 

conduce la formarea unui lanţ macromolecular de tip peptidic, in care uni
tăţiie elementare sint identice 
.„-HN-CH-CO~ iN.H-CH-COi-HN-CH-CO-HN-CH-CO-„. 

I l I 1 I I 

R .~:: u!ta te ;.l: R R 
clerrien tară 

şi se. repetă constant, pe ~?ată lungimea ~anţul~i. Dacă procesul decurge ~u 
part1cipare11. a două specn moleculare· d1funcţ1onale, de exemplu un acid 
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d.icarb~xilic şi. un alcool ?i~i?roxilic , se formează un lanţ macromolecular . (de 
tip pohester) In care un1taţ1le elementare sînt diferite. ·· 

.... oe-ll-co~ o-R' -o-1co-R- co i-o- R' -o !-co-R-co ... 
i unitate i unitate i 
: elementară : elementară : 
i tip acid j tip alcool l . . . 

şi se repetă alternant pe lungimea lanţului. 
Reacţia de policondensare decurge prin reacţii consecutive, după schema 

următoare: 

2 molecule de monomer ~ 1 moleculă dimer + 1 moleculă simplă 
(H20, HX etc~) 

1 moleculă de dimer + 1 moleculă monomer ~ · 1 moleculă trimer + + 1 moleculă simplă 
Astfel, de exemplu, pentru cazul policondensării glicocolului, se poate scrie: 

HzN-CH2-COOH + HzN-CH2- COOH -
monomer monomer 

- H2N-CH2-CO-NH-CH2-COOH + H20 
di mer 

H2N-CH2-CO-NH-CH2-COOH + H2N-CH2-COOH 

-- HzN-CH2-CO-NH-C~2-CO-NH-CH2-COOH + H20 
tr1mer 

Se va constata că, spre deosebire de reacţia de polimerizare, reacţia de poli
condensare : 

- nu necesită etapă de iniţiere; 
- decurge prin intermediari stabili, izolabili; 
- este lnsoţ~tă ~e e~il!lin~rea unor subproduse de reacţie (molecule simple); 
- nu necesită inhibitori. 
In acelaşi timp trebuie observat că în ambele cazuri se obtin lanturi macro

mol.e~ulare cu .structu~ă filiformă dar ti:i timp ce, in cazul pohmeril~r, în com
po~iţia lanţurilor nu ~nt;ă decit ato.mi de carbon (lanţuri carbocatenare) la 
pohc~ndensatet 1~ alcatmrea lanţulm macromolecular apar şi alte tipuri de 
atomi (azot, oxigen etc.), de aceea lanţurile se numesc heterocatenare. 

J?acă la reac}ia de policon~ensare. participă, ca monomeri, substanţe care 
conţin 3 sau mai mult~. grupări funcţion_ale pe m~leculă (funcţionalitatea mai 
mare dec~t. 2), compuşn .macrom.ole~u~ar1 re.zultaţ1 nu mai prezintă structură 
de lanţ. fl}1f~rm, c1 .au ~tructur1 trid1me~s10nal~, . - lanţurile au crescut pe 
t~a.te. direcţnle spaţiulm: ~le sînt denumite răşini. Un exemplu îl constituie 
raşinlle fenol-for!fl9:l~ehid1ce: In cazul .aces~o!a procesul de policondensare 
s-~ desfăşurat prm mtermedi~l c.elor trei poz1ţn reactive din molecula fenolu
lm: orto- , orto prim şi para fa,ţă de gruparea - OH. 

OH 
I 

~()~ 
t 

Aceste deosebiri stru.ctural~, c~ndiţ~onate de natura monomerilor folosiţi, 
s~ vor reflecta puternic in proprietăţile generale ale policondensatelor respec· 
tive. 
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6.4. POLICONDENSATE MAI IMPORTANTE 

Asa cum s-a mai spus (vezi cap. 5 ), proţeinele şi polizaharidele s!nt compuşi 
natur'ali de importanţă vitală pentru organismele animale şi vegetale. Ele 
sînt substante macromoleculare de policondensare, sintetizate pe cale natu
rală, în celuia vie, prin policondensarea aminoacizilor şi, respectiv, a mono
zaharidelor. 

Dintre policondensatele obţinute prin sinteză indu.stria}~, o i~p~rtanţ~ 
remarcabilă o prezintă cîteva grup uri de produse: pohester11, pohamidele şi 
fenoplastele. Trebuie precizat că în cazul policondensatelor se vorbeşte de 
grupe de produse şi nu de un compus unic pentru că prin alegerea conve:ia
bilă a monomerilor se poate realiza o gamă largă de policohdensate diferite, 
dar de acelaşi tip . De exemplu, orice acid dicarboxilic,- şi se cunosc mulţi -:-
se poate policondensa cu orice alco?l dihidroxilic, - . de ~se~~nea nu~eroş.1; 
rezultă un mare număr de compuşi macromoleculari, difenţ1 între ei (prm 
natura monomerilor) dar care, în totalitatea lor, sînt poliesLeri. Se înţelege 
că între diferitele posibilităţi s!nt alese pentru industrializare numai acelea 
cu rentabiJitate economică (materii prime ieftine şi accesibile, tehnologia 
de obţinere simplă, proprietăţi generale bune etc.). 

6.4.1. Poliesterii rezultă, aşa cum s-a mai arătat, la policondensarea dintre 
acizii dicarboxilici şi alcoolii dihidroxilici. De exemplu , prin esterificarea aci
dului tereftalic cu etilenglicol se obţine, iniţial, un monoester. 

HOOC- C6H4- COOH + HO-CH2-CH2- 0II -
acid tereftalie etilenglicol 

- HOOC-C6H4-COOCH2-CH2-0H + H20 
monoester 

Monoeste1·ul format reacţionează , în continuare, fie cu o moleculă de acid 
tereftalic, fie cu o moleculă de etilenglicol, formînd un diester: 

HOOC-C6 I-l4- COO- CH2- CH2-0H + HOOC-C6H4- COOH -

- HOOC-C6H.,-COO-CH2-CH2-00C-C6H~-COOH + H20 
uies ter 

Produsul format se esterifică in continuare cu etilenglicol, apoi din nou cu 
acid tereftalic, procesul repetîndu-se de un număr mare de ori. Rezultă un 
lanţ macromolecular poliesteric ce conţine gruparea esterică repetată con
stant, la distanţe fixe, 

(

- C - C6 H4- C-O- CH2-CH2-0-) 
li li 
O O n 

în care n are valori de ordinul 100-300 unităţi. Ţinînd seama de monome
rii folosiţi in această reacţie produsul macromolecular este denumit politeref
talat de etilenglicol. Prin topirea şi presarea sa prin orificii fine (filare din topi
tură) se obţin fibre textile- cu calităţi apropiate de ale celor naturale (lină, 
bumbac), comercializate sub diferite denumiri: terilen, tergal, lavsan, 
terom (produsul românesc), dacron, helanca etc. 

lmpreună cu fibre de sticlă, poliesterii sint folosiţi la obţinerea materia
lelor plastice armate care tnlocuiesc metalul tn diferite sectoare industriale. 
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Dacă numărul de grupări funcţionale ale acidului car
1
boxilic sau ale alcoolului, 

participante la reacţia de esterificare, este mai mare decît 2, se obţin răşini 
poliesterice, cu structură tridimensională, utilizabile în industria lacurilor 
şi vopselelor ( alchidali, gliptali etc.) 

• Ce. structură trebuie atribuită produsului de policondensare la care 
participă acidul tereftalic şi glicerina1 

6.4.2. Poliamidele reprezintă grupul de policondensate obţinute, 1n special, 
prin policondensarea diaminelor primare cu acizi dicarboxilici. Aşa cum se 
ştie, la tratarea aminelor cu acizi carboxilici (vezi 3.3.6 ), se obţin produşi 
de acilare ai aminelor : 

R-NH2 + HOOC....,...R' - R-NH-C-R'+ H20 
. li 

o 
Comparînd structura acestui produs cu cea a unei amide, se observă uşor 
că aminele acilate sînt, de fapt, amide substituite la atomul de azot: 

R-NH-C-R' identic 
li 
o 

o 
cu R'-C~ 

'\._NH-R 

Se poate spune deci, că din reacţia acizilor carboxilici cu amine primare re
zultă amide. Dacă acidul este dicarboxilic iar amina are două grupări funcţio
nale, reacţia se repetă de multe ori, în forma unei policondensări; de exemplu, 
prin condensarea acidului adipic cu hexametilendiamina se formează iniţial 
o monoamidă: 

HOOC-(CH2)4 - COOH + H2N - (CH2)6-NH2 --
acid adipic hexametilendiamină 

__. HOOC- (CH2)4-CO- NH-(CH2)6-NH2 + H20 
monoamidă 

Reacţia continuă prin condensarea monoamidei, fie cu o nouă moleculă 
de acid, fie cu una de diamină, rezultînd o diamidă: 

HOOC-(CH2)4-CO-NH- (CH2)6-NH2 + HOOC-(CH2)4-COOH -

-- HOOC-(CH2)4-CO-NH- (CH2)6-NH-CO- (CH2)4-COOH+H20 
. diamidă 

Produsul format se condensează 1n continuare cu diamină, apoi , din nou, 
cu acid adipic, procesul repetindu-se de foarte multe ori. Rezultatul final U 
reprezintă ţm lanţ macromolecular, care conţine gruparea amidică (substi
tuită la azot) repetată, la distanţe fixe, ce poate fi reprezentat a.stfel: 

-[C-(CH2)4- C-NH-(CH2)6- NH-]-
ll li o o 

. n 

1n care n are valori de oraL~ul 100-200 unităţi. 
Ca 'l': în cazul polie.;terilor, prin topirea şi filai·ea poliamidei obţinute re

zultă fibre textile cu bune proprietăţi fizico-mecanice, comercializate sub dif e
rite denu miri: nailon 6-6, nailon 6-4, perlon T, perlon U etc. 
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Vedere generală a Combinatului de Fire şi Fibre Sintetice Săvineşti. 

La noi în ţară, la Uzina de Fire şi Fibre Sintetic~ S~vineşti .se fabrică u.n 
compus macromolecular de tip poliamidă pe o cale mduectă, şi anume prm 
polimerizarea unei amide ciclice, - caprolac~ama. . . ~ . . 

Materia primă est-e fenolul, care, după hidrogenare cataht1ca şi .oxidare, 
coriduce la ciclohexa.nonă: 

OH 
I o 

OH 
I 

o 
ciclohexanol 

[O] --
o 
li o 

ciclohexanonă 

Aceasta, tratată cu hidroxilamină , HO- NH2, formează o oximă: 

/ CH2-CH2"'- . /CH2-CH2"-
CH2 C = O + H~N-OH -4CH2 · C= N- OH+H20 

"-cH·2-CH2/ "'cH2-CH2/ 
ciclohexanonoximă 

In prezenţa acidului sulfuric diluat, oxima ~ezulţa~ă, prin includerea ato
mului de azot în ciclu, se transformă într-o affildă cichcă, e-caprolactama 

/ CH2- CH2, H so / CH2-CH2- C = 0 
" 2 • CH I CH2 C=N-OH--~ ~ 

"-cH2-cH2/ CH2-CH2-N-H 
c-caprolac lamă 

In prezenţa unor mici cantităţi de acid acetic, e-caprolactama se polimeri
zează , prin deschiderea ciclului, formînd un produs macromolecular, cu struc
tură filiformă , de tip poliamidic: 

-[HN - CH2 - CH.-CH.-CH2-CH2-g J: 
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Produsul macromolecular - policaproamida - după topire şi filare, fgr
mează fibre de tip poliamidic cu bune calităţi textile, cunoscute sub diferite 
denumiri: capron, perlon L, !ilion, sau, pentru produsul românesc, relon. 

•Formulaţi o schemă prin car\1 să se obţină nailon - 6,6 - pornind de 
la butadienă. 

6.4.3. Fenoplastele sau răşinile fenolice sînt compuşi macromoleculari, 
obţinuţi în diferite condiţii (catalizator, temperatură, raport molar între com
ponente), prin policondensarea fenolului (s~u a unor omologi) cu aldehida 
formică (sau cu alte aldehide); cea mai importantă fabricaţie fiind cea care 
utilizează fenolul şi aldehida formică (vezi 3.4.6. A). 

· Din fenoplaste se obţine o mare diversitate de obiecte destinate, în spe
cial, sectorului electrotehnic (aparataj electric fix şi mobil). De asemenea, 
s!nt folosite la obţinerea lacurilor electroizolante şi a celor destinate protecţiei 
anticorozive (lacuri de bachelită). In ţara noastră se fabrică ferioplaste la f ombinatul Chimic de la Făgăraş. 

6.5. PROPRIETĂŢILE GENERALE 
ALE COMPUŞILOR MACROMOLECULARI 

Datorită diversităţii de tipuri de monomeri folosiţi, de condiţii de reacţie, 
de tip de reacţie proprietăţile generale ale compuşilor macromoleculari vor fi 
foarte diverse. 

In general, acestea pot fi consid~rate ca fiind deterrr_iinate de ~r~i factori.: 
masa moleculară, structura lanţului macromolecular, tipul reacţiei de ()bţi
nere. Aceşti factori nu sînt independenţi unul de altul, ci sînt în strînsă 
corelaţie, astfel incit rolul lor determinant nu este unilateral. To.tuşi, pentru 
o mai uşoară înţelegere a interdependenţei lor, vor fi urmăriţi separat. 

a) Masa moleculară determină starea de agregare şi, legat de aceasta, com
portarea la încălzire. Compuşii macromoleculari sînt substanţe solide, cu con
sistenţe variabile, de la cea de tip ceară - masa moleculară cca 1 OOO - pînă 
la c~a de tip sticlă - mase moleculare de ordinul milionului de unităţi. ?upuş~ 
incăliirii, compuşii macromoleculari, nu prezintă puncte de topire fixe, c1 
puncte de înmuiere, deoarece trecerea de la starea solidă la cea lichidă se face 
I rP.ptat. 

In general, o dată cu creşterea masei moleculare, cresc şi valorile tempera
turilor de înmuiere, ele variind între 40 -50°C ... 250 - 300°C. 

b) Structura lanţului macromolecular determină, la rîndul său, o serie de 
proprietăţi. Compuşii macromoleculari cu structură filiformă sînt termoplas
tici (la încălzire se înmoaie, la răcire se întăresc); sint solubili în diferiţi dizol-
vanţi unde formează dispersii coloidale; pot fi supuşi filării din soluţiile sau 
din topiturile lor, formind fire şi fibre textile; pot fi prelucraţi prin presare 
la cald, prin turnare sau prin extrudere. 

Compuşii macromoleculari cu structură tridimensională sînt termorigizi 
(la încălzire se descompun fără a forma o fază lichidă); sînt insolubili, nu pot 
fi supuşi proceselor de filare şi sînt prelucraţi prin presare la cald în fază pre
mergătoare formării structurii tridimensio.nale. 
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ACl'IVITATE EXPERnlENTALĂ 

Se procură mici bucăţele din obiecte degradate ca formă, de: p:>listiren, plexiglas, 
plliclorură de vinil, bachelită, polietenă, cauciuc sintetic sau natural etc. Se va urmări 
comportarea acestora la încălzire directă. Cu excepţia bachelitei, toate celelalte mate
riale se vor înmuia, iar prin răcire (cu apă rece) îşi vor recăpăta consistenţa iniţială 

(Atenţie! încălzirea se face fără a degrada i:naţ~rialul, prin d~scompu.nere .) Ace'.eaşi mat~
riale vor fi supuse, în eprubete separate, acţ111n11y!)or s~lvenţ1 (polistiren - ~enzen, plex~
glas - cloroform sau diclorelan, policlorură de vinil - ~1clohexan?nă etc.). ~~va constat.,1 
că în aceste cazuri are loc dizolvarea, în timp ce bachelita nu se dizolvă în nici un solvent. 

Se vor deduce din aceste comportări concluziile corespunzătoarit cu privire la struc
tura itşantioanelor folosite. 

c) Tipul de reac/.ie --: polimerizare sau policondensare - prin care a fost 
obţinut, determină, în special, comportarea chimică a unui compus macro
molecular. 

· - Polimerii sînt rezistenţi la acţiunea agenţilor chimici (acizi, baze etc.); 
sînt hidrofobi şi de aceea nu sînt prelucraţi in fibre textile; se colorează greu 
(se dispersează colorantul în topitma polimerului) obţinîndu-se culori şi nuan
ţe puţine. 

- Policondensatele, cu structură filiformă, au stabilitate chimică scăzută; 
în prezenţa acizilor sau bazelor hidrolizează cu uşurinţă (se comportă ca deri
vaţi funcţionali ai monomerilor folosiţi). Au proprietăţi hidrofile, absorbind 
apa ca şi fibrele textile naturale (lină, bumbac, mătase), motiv pentru care stnt 
prelucr~te în fibre textile. Pot fi uşor şi divers colorate în băi apoase neutre, 
sau prm alte procedee. 

- Policondensatele cu structură tridimens10nală sint total inerte din punct 
de vedere chimic, şi indiferente faţă de apă; se pot colora limitat, în faza pre
mergătoare structurării sau prin acoperire, la suprafaţă. 

ACrIVITATE EXPERl!\IENTALĂ 

Se procură următoare le materiale: folie de polietilenă şi de poli clorură de vinil, cite o 
bucală de ţesătură textilă din relon, din tergal şi din melana . 

În eprubete sitparate sit vor trata bucăţ~lele, din liecare material, cu o soluţie de 
acid su!Curic de concentraţie 40-50%. Se va constata, în scurt timp,că probitle de tergal 
şi relon au hidrolizat (produşii de hidroliză se dizolvă în soluţia de acid sulfuric) fiind 
produşi de policondensare. Polietena, policlorura de vinil şi ţesătura cu fibră melană 
însă rămîn netransformate, ca urmare a faptului cil. sînt produşi de polimerizare. 

Proprietăţile care au făcut din compuşii macromoleculari materiale de 
reală importanţă tehnică sînt cele mecanice şi electrice. Majoritatea lor au 
rezistenţe bune, şi uneori chiar foarte bune, la diferite solicitări mecanice: 
frecare, încovoiere, rupere, alungire, forfecare etc. Sint maleabili şi ductili. 
După comportarea mecanică faţă de acţiunea unei forţe exterioare compuşii 
macromoleculari sînt plastomeri dacă păstrează deformarea provocată, sau 
elastomeri dacă revin la forma iniţială după încetarea acţiunii forţei. 

Compuşii macromoleculari au densită ţi mici (0,9-2 g cm3) şi opun o 
rezistenţă mare la trecerea curentului electric, fiind buni izolatori electrici. 

Toate aceste proprietăţi au determinat cele mai diferite utilizări ale aces
tor corn puşi: în industria electrotehnică, textilă, construcţii de maşini, indus
tria automobilelor, avioanelor şi navelor, în agricultură , industria bunurilor 
de larg consum , medicină etc. 
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7. RELAŢil ÎNTRE DIFERITELE . CLASE DE COMPUŞI . ·· 
ORGANICI 

. . Chi;111ia o:ganică. este. o disc~plină ,de sin~ .. stătătoare, cu fond teoretic şi 
logică m.te~na ~ropr1e. Aceste trasătur1 se spripnă pe faptul că diferitele feno
menl1' chimice şi clase de substanţe care fac obiectul său de studiu se găsesc tn
tr-o permanentă şi intimă corelaţie. 

Din numărul foarte mare de clase de compuşi organici cunoscute astăzi, 
tn acest cadru s-au studiat,· sub aspect general, numai c1teva: 

- Hidrocarburi - alcan), alchene, alchine, arene. 
- Compuşi halogenaţi. 
- Alcooli. 
- Fenoli. 
- Amine . 

. - Aldehide şi cetone. 
- Acizi carboxilici. 
- Esteri. 
- Amide. 
- Aminoacizi. 
- Zaharide. 

' -. . . 

. P~i~8: clasă ~în această listă, hidrocarburile, constituie compuşii de bază 
a1 ?h~we1 o~ganic~; ?lasele următoare reunesc o parte din compuşii cu funcţi
uni s1mp.le, .iar _ult1nnle două clase reunesc, o foarte mică parte, din compuşii 
cu funcţiuni mixte. 

peo~rec~ c?mpuşii orgai;iici cu funcţiuni (simple sau mixte) sînt conside
raţi d.e~1v~ţ1 .a• h1droca~bu~Ilo~, însvea~nă c~ t~tre diferitele clase de compuşi 
organici ş1 h1drocarbur1 exista legatur1, mai mult sau mai puţin directe. In 
a.cest sens trebuie considerată ca posibilă, cel puţin teoretic dacă nu şi expe
rimental {eventual la scară industrială), trecerea de la o hidrocarbură la o 
clasă oarecare d~ compuşi , şi invers. De exemplu, succesiunea de reactii prec 
zenta te în cont11rnare : ' 

Cla KCN HOH 
R-CH3 -~ R-CH2Cl --+ R-CH2-CN --+ 

-HCI - KCl -NH3 

NaOH t0
, NaOH 

R-CH2-COOH --+ R-CH2-COONa ~ R-CH3 H 20 -Na2C03 

reprezintă o trecere de la un alcan la un acid carboxilic şi de aici din nou, 
la alcanul iniţial. ' 

Tre~rnie lnsă .rema_rcat că, pe parc.ursul acestor treceri, apar, ca stadii in
termediare stabile, . ş1 produşi aparţ1ntnd altor clase de compuşi organici. 
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Fig. 36. Schema rel a ţiilor dintre diferitele clase de compuşi organici. 

-· 1 

Rezultă de aici că în afara relaţiilor cu hidrocarburile, diferitele clase de com
puşi organici prezintă o multitudine de legături directe intre ele. 

Principalele relaţii dintre funcţiunile organice, reprezentind variate posi
bilităţi de trecere de la o clasă de compuşi organici la alta, pot fi urmărite pe 
schema din figura 36 *. 

• Această schemă poate fi utiiizată la recapi.tularea generală, fie ca atare, fie defaJ. 
cînd-o pe porţiuni şi complettnd-o cu detaliile corespunzătoare. 
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SOLUŢIILE EXERCIŢIILOR ŞI PROBLEMELOR 

CAPITOLUL 1.3 

1. 75% C, 25% H 
2. C6 H60 8 
3. (C3H20 2N)n; M = 168 
4. 68,85% C, t.,91 % H, 26,22% O; 

(CMH3 0)n 
C7H60 2 

6. Toate au 85,71 % C şi H,28% H pentru 
că toate au aceeaşi formulă bmtă: (CH2)n 

CAPITOLUL U 

1. Legături covalente simple., catenă aciclică, . 
un sing11r· aranjament 

2. A - legiltnri covalente simple, catenă 
acirlif:ă ;' 
B - legături rovalent.e simple, catenă 
ciclic<I 

3. Atomii de rarbon 1, 7, 8, 9, 1 O I l 
primari; 
atomii de carbon 3,5-secundari; 
atomii de carbon 2,t. - terţiari ; 
atomul de carbon 6 - cuaternar. 

4. Ciclică, simplă sau ciclică cu cat€11e late
rale; aciclică._ nesaturată, liniară sau 
ramificată 

CH 3 
I catenă aciclică, 

6. H3C-C-CH=CH-CH3 ramificată 
I şi nesaturată 
CH3 

CH3 . 

I 
Da, ca de exemplu CH3 -CH-C-CH3 

"-.,/ 
CH 
I -
CH3 

6. C4H10, catenă aciclică, saturată, liniară 
sau ramificată 

CAPITOLUL 2.1 

4. C4H10 
5. a) 5,6 I C02 ; b) 0,5 moli l-1 20; 

c) 89,6 1 aer 

6. 24 kg 
7. 20% CH4 ; 80% C2H6 
8. d 955,5 1 aer 
9. a). A= C4H 10 ; B = C5H12 ; C = C6H12 

b) 3 707 1 aer 
10. a) 2262,6 m 3 CH4 de 99% ; b) 16800 m 3 

aer; c) 1120 m3 N2 , 3360 m 3 H2 

CAPITOLUL 2.2 

o. O dublă legătură 
6. C4 H 8 ; 3 izomeri 
7. 100 cm3 solutie 0,02 m de KMn04 ; 

0,17'< g Mno2 ' 

8. "I) = 80,2% 
9. 44,8% C2Ht; 55,2% CH4 ; 0,075 g di

brometan 
10. 2 3'<5,3 kg oxid de etenă de 99,5%; 

t, 9~0 m 3 aer necesar; 38 OOO m 3 aer 
introdus; 3 288,19 kg glicol 

CAPITOLUL 2.3 

3. a) 6299,22 m 3 gaze; b) "1%; 16,5%; 
42,5%; c) "IJ = 71,2%. 

4. 8 5'<8,39 kg clorură de vinil 
6. a) C2H2 ; b) 825 kg substanţă A şi 

'1106,25 kg substanţă C; c) 2 281,25 kg 
HCI 20% 

6. a) 333,3 ma C2 H2 ; b} 1 02'< kg acetat 
de vinil; c) 894,t. kg acid acetic 99,8% 

7. a) 80% puritate; b) 2,5 ma 0 2 
8. 3,6 kg apă de brom; 76,5 g AgNOa 
9. a) 9 010 kg acrilonitril; b) 5 200 kg 

acetilenă; . c) 2 OOO kmoli acetilenă, 
52 OOO kg acetilenă 

10. 3 598,16 kg clorură de vinil; 2 626,6 kg 
HCI 

CAPITOLUL H 

1. Acidul metanitrobcnzoic 
2. 

CH3 CH3 

©=CH3; ~CH3 
CH3 

; H,C-©i-CH3; 

CH2-CH3 

OCH3 

CH2-CH3 

CH3 
I Q 

CH3 CH · 3 

CH2- CH2- CH3 

© 
H3C -CH :.. CH.

3 

© 
CH 2-CH3 

©LCH3 

158 

j, 
I 

8. a) CH3 

~:H 
b) 

N02 

©-S03H ©-so3H 

4. 

CH2- CH3 CH 2-CH3 Q2- CH3 COOH & COOH 

© ©T-N01 i ;© . N01; Q I 

N02 

A B B' 

6. 69,4% C6H 6, 30,6% C6H5-CHa. 
6. 80,3% C6H4-Cl2 ; 19,7% C0Hs-Cl. . 
7. a) 160,45 t benzen; b) 29,53% etil

benzen, 4% dietilbenzen, 1,1 % trietil
benzen, 65,37% benzen netransformat; 
c) 2,44 ·: 1 

8. 80% monoizopropilbenzen; 20% diizo
propilbenzen 

9. 85,4 kg benzen, H,6 kg clor; 5,85 : 1 
10. 121,1 kg HNOa 70%; "IJ = 98,3% 

CAPITOLUL 2,5 
1. 103,5 t etan de 95% · 
2. 47180 t toluen, 1 230,72 t hid,.rogen 
3. 94,4 
4. 10,68 m3 C02 
o. 1625 m3 etenă, 625 m3 ·propenă; 40,63%, 

15,62%, 43,75% 

CAPITOLUL ll.1 

4. 66,66% CH3Cl; 33,33% CH2Cl2 
6. 33,6 m 3 CH4 ; 189,6 kg HCI 
6. 1372,8 kg C8H6 -Cl: 78,67 kg 

C6H4-CI2; 521,83 kg C8H8 

7. 28,t. kg Cl2 ; 16,96 kg B 

CAPITOLUL 3.2 

6. a) 1,12 I H2 ; b) 1,12 I H2 
7. 4,575 t glicol · 
8. a) ·200 m3 ; b) 285,7 kg; c) 200 ms 
9. a) 41 % şi 59%; b) 11,2 ms CO şi'22.4 rn3 

H 2 ; c) 252 m 3 aer · 
10. 22,7 kg trinitrat de glicerină; 18,9 kg 

acid azotic; 8,57 m3 gaze 
11. a) 9,9:3 l; b) 6 585 m3 

12. 320 kg 
13. 551 ,66 g tribromfenoJ 
H. H, 75 t fenol; 5600 m3 hidrogen 
16. 9,4 t fenol; t, t.80 m 3 clor 

CAPITOLUL 3.3 

1. Patru amine primare, trei amine secun--
dare, o amină terţiară · 

N02 . 

c D D' 

3. A: CH3-CH2Cl; B: CH3- CH2-CN 
4. Benzen -+- nitrobenzen -+- anilină -+

-+- acetanilidă - o-nitro acetanilidă -+
o-nitroanilină -+- o-lenilendiamină 

CAPITOLUL 3.4 

7. 95% 
8. 23 g alcool ; 0,5 I sol. K2Cr20 7 

9. L· 980.2 kg fenol ; 1 769,6 kg ciclohexan 
10. 6,t. 5% alcool metilic; 4,6 g alcool elilic 

CAPITOLUL 3.5 

10. 592 kg 
11. 872,2 g 
12. 44 ,8 1 

CAPITOLUL U 

1. Nu; reacţia de adiţie a apei la alchene nu 
este o reacţie de hidroliză, ci de hidratare 

2. Formiat de J?ropil, formiat de izopropil, 
acetat de etil, propionat de metil 

3. Benzoat de fenil: C6 H5-C0.0-C6H5 
4. 306 g acid acetic ; 239.,5 g alcool etilic 
o. Dipalmitostearină 

CAPITOLUL 4.3 
1, Acetamidă , propionamidă , izobutira

midă, ftalimidă 
2 •. A - izobutenă; B - bromură de ter

\.iobutil ; C - cianm·ii de terţiobutil 
3. l'ropionamicla ; 3,fi5 g 

CAPITOLllL 6.1 

1, n = J 500 ; 222,2 t etenă 
2. a) .546 kg etenă; 1 384 ,5 kg Cl2 

b) 1vl = 62 500 
a. 1 . .428 t cauciuc ; t.2 8 kg <X·melil stiren 
4. 500 t cauciuc; 1,t.7 
5. 9 329,t. g copolimer 
6 •. 336 OOO 
7. '<0% acrilonitril, 60% butadienă; 1,'<8 .. 
8. 95 kg clorură de vinil; 5 kg ·acelat de vrn1! 

2. 70, 7 3 litri 159 
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