NOTIUNI FUNDAMENTALE
ALE CHIMIEI ORGANICE
recapitulare

Pentru a intelege cele ce urmeaza, este necesar sa ne reimprospatdm memoria cu
cateva notiuni fundamentale Invatate anterior.

Am definit chimia organica astfel: Chimia organica este chimia hidrocarburilor
si aderivatilor acestora.

Hidrocarburile, CH,, (hidrurile carbonului) existd in numar extrem de mare
datorita faptului cd atomii de carbon se pot lega intre ei intr-o varietate nesfarsita de
forme.

Se cunosc catene de atomi de carbon liniare, ramificate si ciclice, de exemplu:

H,
C
/ \
Hz(lf Clin
H,C—CH,—CH,—CH,—CH, H,C—CH,
O hidrocarburi cu catena liniara O hidrocarburi cu catena ciclica
(pentanul) (ciclopentanul)
T
H,C—C—CH,—CH—CH, H,C—CH=CH—CH,
|
CH, CH,
O hidrocarbura cu catena ramificata O hidrocarbura nesaturata
(izooctanul) (2-butena)

Un atom de carbon legat de un singur alt atom de carbon se numeste primar; cel
legat de doi atomi de carbon se numeste secundar, cel legat de trei atomi de carbon,
tertiar, iar cel legat de patru atomi de carbon, cuaternar.

] ]

H,C—CH, c—C—C c—C—C C—(lj—C
C

primar secundar tertiar cuaternar
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Activitate independentd
Precizati natura atomilor de carbon in compusii urmatori:

, CH—C=N CH3—C<E o CH.=CH, CH,
© acetonitril aldehida acetica ) etena H,C CH,
H,C CH,
H CH,
HC=CH C ciclohexan
acetilend HC CH
HC CH
CH
benzen

Rdspuns: A—primari
B —secundari
C—tertiari
Formula moleculara arata tipul si numarul de atomi ce intra in compozitia
unei molecule. De exemplu: C,H,O.
Structura unei molecule aratd modul in care sunt legati intre ei atomii care
compun o molecula. Pentru formula C,H,O se pot scrie doua structuri.
Doi compusi cu aceeasi formuld moleculara dar cu aranjament diferit al atomilor
din molecula se numesc izomeri.

CH,—O—CH, CH,—CH,—OH
Fig.1.1. Cei doi compusi diferd prin modul de legare al atomilor

Activitateindependentd
 Cate formule structurale se pot scrie pentru un compus clorurat cu formula

moleculara C,H,C1?
Izomerii se deosebesc prin proprietitile fizice si chimice.

de catena
Izomerii de constitu‘gie<‘£ de pozitie
(diferd prin modul de de functiune
legare al atomilor)
¢ Care dintre aceste tipuri de izomeri se intalnesc la hidrocarbura C,H,,?
Rdaspuns: izomeri de catena:

CH,—CH,—CH,—CH, CH,—CH—CH,
n-butan (le3
izobutan




Fig.1.2. Modelul n-butanului Fig.1.3. Modelul izobutanului

Activitate independentd
* In ce relatie se gasesc izomerii:

A.CH= |C—CH3; B. CH,=CH—CH,—CH,;
CH, CH,
C. CH,—CH=CH—CH;; D. ; E.
Raspuns:
Aizomer de catena cu B si C; E izomer de catena cu D.
B izomer de pozitie cu C.
D si E izomeri de functiune cu A, Bsi C. N CHo _CH.
. ) geometricl H ~C=C H
[zomerii de conﬁgura‘gle<: o 2 - buten
(au aranjament spatial optici cis - 2 - ouend

pf =37C

diferit al atomilor sau
grupelor de atomi)

Proprietatile chimice si fizice ale substantelor sunt
determinate de structura moleculelor lor. Majoritatea
compusilor organici contin legaturi covalente intre atomii
elementelor organogene (C, H, O, N, X, S, P).

Legaturile covalente din compusii organici pot fi:
simple savu m}lltlple (duble si triple). . o trans -2 - butend

Legaturile covalente simple ¢ (sigma) se formeaza prin p.f=0,9C
punerea in comun a unui electron de catre fiecare atom.

CH~_. _ _H
H-¢=C~cH,

| |
C+4H > H—(lj—H ot %» H—(lj—jcj—H
H H

Legatura dubla este formata, conform teoriei electronice, din doua
perechi de electroni, iar legatura tripla din trei perechi de electroni.
Legaturile covalente duble contin o legaturd ¢ si o legaturd © (pi).

. 'C' . . . . °O' . e . .o
G S f= 0 o=l oo o= P =0

Fig.1.4

Legaturile covalente triple contin o legiturd ¢ si doua legéturi w (pi).

. Co_ omH N oooNe e
-C++——» .C=C-—»H—C=C—H -C-+ —».C=N —> H—C=N
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* Geometria moleculelor a fost stabilita pe baza unor tehnici moderne de
masurare a distantelor interatomice si aunghiurilor dintre legaturi.

Tabelul 1.1
Tipul legaturii simpla dubla tripla
covalente |
_CI_?_ >c=c{ | —c=c—

Numarul electronilor 2 4 6
pusi in comun
Lungimea legiturii 1,54 A 1,33 A 1,20 A
Caracteristici permite rotatia libera | nu permite nu permite

in jurul legaturii rotatia libera rotatia libera

« In catene, valentele atomilor de carbon sunt orientate in spatiu:

—1n catenele saturate, valentele sunt orientate tetraedric, sub un unghi de 109°28";

—1in catenele care contin legaturi duble, valentele sunt orientate trigonal, sub un
unghi de 120°;

—1n catenele care contin legaturi triple, valentele sunt orientate digonal, sub un
unghi de 180°.

* Tipul legaturilor chimice din moleculele compusilor organici determina
caracAterul saturat sau nesaturat al acestora.

In moleculele unor compusi organici apar si legaturi covalent-coordinative.
Legatura coordinativa este un caz particular al legaturii covalente polare (difera de
legdtura covalenta polard numai prin modul de formare); perechea de electroni de

legatura provine de laun singur atom. De exemplu:
H +

.. |
H,C—NH, + HCl > |H,C—N—H |CI

sare de amoniu
Valenta atomului de azot in sarurile de amoniu este 4.

CLASIFICAREA COMPUSILOR ORGANICI

Pornind de la definitia potrivit careia chimia organica este disciplina care se
ocupa cu studiul hidrocarburilor si al derivatilor acestora, avem o baza simpla si
explicita de clasificare a compusilor organici.

Acestia se clasifica dupa compozitia chimica in:

Hidrocarburi R—H s$i compusi organici cu functiuni

Tabelul 1.2.
Hidrocarburi (compusi binari care contin C si H)
SATURATE NESATURATE AROMATICE
Alcani | Cicloalcani Alchene Alchine Mononucleare| Polinucleare

CH, CH, H,C=CH, HC=CH
H.C—CH, |y ¢~ “cp H.C=CH—CH, HC=C—CH,
\ /
H,C—CH,
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Atomul sau grupa de atomi dintr-o molecula organica care manifesta un centru al
reactivitatii chimice se numeste grupd functionald.
Toti compusii care contin aceeasi grupa functionala au proprietati fizico-chimice
asemanadtoare.
Notiunea de grupa functionald a permis sistematizarea a milioane de compusi
organici si a simplificat studiul acestora.
Redam mai jos clasificarea compusilor organici in functie de natura grupei
functionale:
» Compugi cu grupe functionale monovalente:
—compusi halogenati, R—X
Ex.: CH,—CH,—CI, clorura de etil
CH,=CH—CI, clorura de vinil
—compusi hidroxilici, R—OH, Ar—OH
Ex.: CH,—OH, metanol
CH,—CH,—OH, etanol
C,H.—OH, fenol
—nitroderivati, R—NO,, Ar—NO,
Ex.: CH,—NO,, nitrometan
C,H.—NO,, nitrobenzen
—amine, R—NH,, Ar—NH,
Ex.: CH,—NH,, metilamina
C,H.—NH,, anilina

» Compusgi cu grupe functionale divalente:
—compusi carbonilici: ~ >C=0
ealdehide, R—CH=0O
Ex.: CH,—CH= O, etanal (aldehida aceticd)
-0
* cetone, R—C—R,
0
Ex.: CH,—C—CH,, acetona

» Compugi organici cu grupe functionale trivalente:

—acizi carboxilici, R—CZOH
=
Ex.: CH,—C—OH, acid etanoic (acid acetic)
*Derivati functionali ai acizilor carboxilici:
—esteri, RCOOR'
Ex.: CH,—COOC,H,, acetat de etil
—cloruriacide, RCOCI
Ex.: C.H,COCI, clorura de benzoil
—anhidride acide, (RCO),0
Ex.: (CH,CO),0, anhidrida acetica
—amide, RCONH,
Ex.: CH,—CONH,, acetamida
—nitrili, RCN
Ex.: CH,CN, acetonitril
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» Compusi organici cu grupe functionale mixte

— aminoacizi R—(le—COOH CH,—CH—COOH
NH, NH,
acid a-amino propionic
— hidroxiacizi:
* acizi alcooli R—(liH—COOH CH,—CH—COOH
OH OH
acid lactic
OH
* acizi fenoli COOH

acid salicilic

— zaharide: glucoza, fructoza, zaharoza, amidon, celuloza

Activitate independentd

1. O hidrocarbura aciclica cu formula moleculara C,H,, nu contine decat un

singur atom de carbon primar. Care este structura sa? Aceeasi intrebare cand sunt 2
atomi de carbon primar.
Raspuns:

1 2 3 4 5 6 7

CH,= CH—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
1-heptena

CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH,—CH,
2-heptena

2. O substanta organica (A), cu masa moleculara 122 da la analiza urmatoarele
rezultate: 0,0225 g substanta, dupa combustie, conduc 1a 0,073 g CO, 51 0,0232 g H,O.
Sa se precizeze structura compusului (A) stiind ca: reactioneaza cu brom in solutie de
CCl, in modul urmator: 0,244 g substanta reactioneaza cu 128 g solutie de brom in
CCl, cu concentratia de 0,5%; prin oxidare cu KMnO, n mediu acid formeaza o
dicetona (B) siunacid (C), care prindecarboxilare formeaza acid metil-propionic.

Raspuns:

A: CH, H3C—C|—|C—CH3 B: Hﬁ—ﬁ—ﬁ—CH3

kC) O O
He” cH,

C: HOOC—C—COOH —==» CH,—CH—COOH
AN -CO, |
CH, CH, CH,
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3. O substanta (A), cu masa moleculara 80, da la analiza urmatoarele rezultate:
0,1212 g substanta conduc la 0,3997 g CO, 51 0,1089g H,O; reactioneaza cu bromul in
solutie de CCl, astfel: 0,1120 g substanta decoloreaza 56 mL solutie de brom M/40.
Prin oxidare cu KMnO, in mediu acid, conduce la un amestec de acid oxalic si acid
metil-malonic. Sa se precizeze structura substantei.

Raspuns: CH,, U

CH,

NOTIUNI DE TEHNOLOGIE CHIMICA

Tehnologia chimica studiaza procesele chimice industriale si metodele de
fabricatie cele mai adecvate pentru transformarea materiilor prime din naturd in
intermediari si bunuri de larg consum. In cadrul dezvoltirii generale a industriei
chimice, un rol deosebit de important revine industriei chimice organice, care aduce o
contributie esentiald la progresul omenirii prin diversitatea si calitdtile deosebite ale
produselor fabricate: fire si fibre sintetice, coloranti, medicamente, detergenti,
materiale plastice, elastomeri etc.

Proces tehnologic

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

Operatiile unitare sunt procese fizice de prelucrare a materiei prime fara
schimbarea compozitiei sau naturii sale chimice: asemenea procese sunt zdrobirea,
sortarea, distilarea, extractia, adsorbtia etc.

Procesele chimice fundamentale reprezintd totalitatea reactiilor cunoscute, cu
ajutorul carora materiile prime sunt transformate in produse cu o alta compozitie, cu o alta
structura chimica si deci cu alte proprietati.

Astfel de procese sunt: halogenarea, nitrarea, sulfonarea, hidrogenarea, oxidarea etc.

Drumul urmat de materia prima de la intrarea ei si pana la iesirea din fabrica sub
forma de produs finit, semifabricat sau deseu, constituie fluxul tehnologic.

Daca din fluxul tehnologic se exclud locurile in care nu au loc procese chimice sau
fizice, se obtine o schema a procesului tehnologic, numita schema tehnologica. Pentru a
indica succesiunea de operatii din procesul tehnologic, se foloseste o schema de operatii.

Conversie. Randament*

In foarte multe procese chimice transformarea materiei prime nu este integrala,
sau pe langa produsul principal se mai formeaza si alte substante —produse secundare.
Acestea pot rezulta dintr-o singurd reactie, din reactii paralele sau din reactii
consecutive.
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Pentru a caracteriza, din punct de vedere cantitativ, transformarea materiei prime
in diferite alte produse se folosesc trei marimi adimensionale numite: conversie utila,
conversie totala si randament.

Conversia utila* (C,) se calculeaza pe bazarelatiei:

C=n,/n-100
unde 7, este cantitatea In moli de materie prima transformata in produs util i # este
cantitatea in moli de materie prima introdusa in reactie.

Conversia totala* (C) se calculeaza pe bazarelatiei:

C=n,/n-100
unde 7, este cantitatea totala Tn moli de materie prima transformata in diferite produse
sin este cantitatea in moli de materie prima introdusa in reactor.

Randamentul® unui produs chimic in produs util este egal cu raportul dintre
conversia utila si conversia totala:

n=C,/C;100

PROBLEME REZOLVATE

1. La fabricarea acetilenei prin descompunerea termica a metanului in anumite
conditii din 100 moli de metan se formeazd 18 moli de acetilend si 126 moli de
hidrogen. Reactiile principale care au loc sunt:

(1)2CH,= C,H,+3H,

(2)CH, 2 C+2H,

Sa se calculeze conversiautila, conversia totala si randamentul.

Rezolvare

Conform primei reactii rezulta ca cei 18 moli de C,H, provin din 36 moli de metan
din care se mai formeaza 18 x 3 =54 moli de hidrogen.Restul de 126 — 54 =72 moli de
hidrogen au rezultat conform reactiei a doua din 36 moli de CH,. In total s-au
transformat 36+36 =72 moli de metan.

36 o 12 e 36
C.=1gp 100=36%; C=5q - 100="72%; n -C +100 = =75~ - 100 = 50%

2. La prepararea acetatului de etil se foloseste un amestec care initial contine un
mol de acid acetic si 0,5 moli de alcool etilic. Constanta de echilibru fiind 4, sa se
calculeze conversiile 1n ester pentru alcoolul etilic.

Rezolvare
CH,—COOH + CCH—OH & CH,—COO—C,H, + H,0

1—x . 0,5x X X
K =4= W(),S—x) prin rezolvarea acestei ecuatii rezultd ca x = 0,422.
Conversia acidului acetic la echilibru este: C, = 9, 122 100 =42,2%
Conversia alcoolului etilic la echilibru este: C, OO - 100 = 84,4%
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TEST DE EVALUARE

1. Clorura de alil se obtine prin clorurarea propenei la 500°C. Dupa separarea
HCI (prin absorbtie Tn apd) se obtine un amestec care contine in procente de masa 70%
propena nereactionata, 25% clorura de alil si 5% dicloropropan. Considerand ca nu
ramane clor nereactionat, sa se calculeze raportul molar propena-clor la inceputul
reactiei:
A.5,5; B.5,02; C.2,5; D.2,27; E.0,55.
3puncte

2. Sa se calculeze procentul molar de propenda nereactionatd in conditiile
problemei 1.
A.40; B.57; C.60; D.75; E.81,7.
2puncte

3. Sa se calculeze conversia utild, conversia totald si randamentul in clorura de
alilin cazul problemei 1.

A.16,04%:; 18,04%; 88,9%.

B. 32,08%; 39,08%; 82,05%.

C. 50%; 75%; 66,6%.

D. 60%; 90%; 75%.

E. 64,16%:;78,16%:; 82,08%. 2puncte

4. Un volum de 268,8 dm’ metan se supun cloruririi; in masa de reactie se giisesc
monoclorometan, diclorometan §i metan nereactionat in raport molar de 3:2:1. Care
sunt conversia utild si totald si randamentul.

A.50%;70%; 71%.

B. 60%; 83%; 72%.

C. 50%; 83,3%; 60%.

D. 16%;33%;99%.

E. 50,1%; 83%:; 60,05%.

5. Cantitatea de monoclorometan rezultata in conditiile problemei 4 este:
A.303g;B.150g;C.600¢g;D.250g;E.300g.
Ipunct

6. Volumul de clor consumat in proces in problema 4 este:
A.150L;B.156L;C.188L;D.215L;E.313,6 L.
Ipunct

Raspunsuri
1. A;2. E;3. A; 4. C;5. A;6. E.




COMPUSI ORGANICI

CU FUNCTIUNI SIMPLE
Notiuni fundamentale 22
e Nomenclatura e Proprietéti fizice : /-"
e C(lasificare e Proprietati chimice N

CH,F

e Izomerie. Structura e reactii de substitutie
e reactii de eliminare

COMPUSI HALOGENATI

Ne reamintim!

In reactia de clorurare a metanului, atomii de hidrogen sunt
substituiti cu atomi de clor, rezultdind un amestec de derivati
clorurati: CH,Cl, CH,Cl,, CHCl,, CCl,.

Arenele reactioneaza cu clorul sau bromul formand compusi
halogenati.

Prin aditia halogenilor sau a acizilor halogenati la hidrocarburi
nesaturate se obtin derivati halogenati.

Compusii organici care contin in molecula lor unul sau mai
multi atomi de halogen se numesc compusi halogenati.

Formula generala a compusilor halogenati este R—Xunde X poate fi F, Cl, Br
siliar R radicalul de hidrocarbura.

Dupa natura radicalului de hidrocarburad de care se leagad halogenul, compusii
halogenati se clasifica in:

 compusi halogenati saturati

 compusi halogenati nesaturati

» compusi halogenati aromatici.

Dupa natura atomului de carbon de care se leagd halogenul, compusii halogenati
sunt: primari, secundari si tertiari.

Nomenclatura

Denumirea compusilor halogenati se face in doud moduri:

1. nomenclatura sistematica [UPAC: la numele hidrocarburii de bazi se adauga
prefixul halo- (fluoro-, cloro-, bromo-, iodo-) ca substituent precizand si pozitia acestuia;

2. nume comune (uzuale): compusii halogenati sunt denumiti ca halogenuri (fluorura,
clorurd, bromura, iodura) precizand apoi numele radicalului de care se leaga halogenul.

/12

Fig. 2.1. Derivati
halogenati ai CH,




Tabelul 2.1

Denumirea derivatilor monoclorurati

: . Nomenclatura Nomenclatura
Hidrocarbura Derivat halogenat IUPAC uzuali
CH, CH—CI clorometan clorurd de metil
CH,—CH, CH,—CH,—Cl cloroetan clorura de etil
CH,—CH,—CH, CH,—CH,—CH,—Cl| l-cloropropan clorura de propil
) CH;—CHZ—CH3 2-cloropropan clorura de izopropil
Cl
CH,=CH, CH,=CH—CI cloroetena clorura de vinil
CH,=—CH—CH, CH=CH—CH, 1-cloropropena
Cl
CH,=C—CH, 2-cloropropena
Cl
CH,=CH—CH,—Cl | 3-cloropropena clorura de alil
CH,=CH—CH=CH, |CH,=CH—C=CH, | 2-cloro-1,3-butadiend| cloropropen
Cl
1
@ clorobenzen
CH, CH,C1

clorometilbenzen clorura de benzil

Derivatii polihalogenati se
denumesc cu ajutorul prefixelor
di-, tri-, corespunzator numarului

atomilor de halogen. , 9 “

Der%va‘gll policlorurati a Fig. 2.2. Modelul structural al
metanului (fig. 2.3) sunt solventi $i | leculei de 1,2-dibromoetan
se denumesc astfel:

CH,CI, diclorometan (clorura de metilen);
CHCI, triclorometan (cloroform);
CCl, tetraclorometan (tetraclorura de carbon).

Fig. 2.3. Modele Atomii de halogen se denumesc in ordine alfabetica:
structurale compacte de: CH,—CH—CH, CH,—CH—CH,

a — diclorometan,; | | | | |

b — triclorometan; Br (I Br I Cl

¢ — tetraclorometan 1-bromo-2-cloropropan 1-bromo-3-cloro-2-iodopropan
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Izomerie

Derivatii halogenati prezinta izomerie de pozitie determinatd de locul ocupat de
atomul de halogen 1n catena si izomerie determinata de structura radicalului organic

(de catena, geometrica).

Problemd rezolvata

Scrieti formulele structurale ale izomerilor care corespund formulei moleculare
C,H, Cl. Precizati: 1. care dintre acestia este derivat halogenat primar, secundar,

tertiar; I1. care sunt izomerii de pozitie.
Rezolvare
I. a. primari: CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—Cl
1-cloropentan

CH3—C|H—CH2—CH2—C1

CH,
1-cloro-3-metilbutan (clorura de izopentil)
g
CH3—?—CH2—C1
CH,

1-cloro-2,2-dimetilpropan (clorurd de neopentil)

b. secundari: CH3—(|3H—CH2—CH2—CH3
Cl

2-cloropentan
CH3—CH2—C|3H—CH2—CH3

Cl

3-cloropentan
CH3—$H—CfH—C1

CH, CH,
2-cloro-3-metilbutan

Cll
c. tertiari: CH3—|C—CH2—CH3
CH,

2-cloro-2-metilbutan

II. izomeri de pozitie:
1-cloropentan; 2-cloropentan; 3-cloropentan;

1-cloro-3-metilbutan; 1-cloro-2,2-dimetilpropan;

2-cloro-2-metilbutan.

/i
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Structura

Legatura C—X se formeaza prin intrepatrunderea unui orbital p al atomului de
halogen cu un orbital de legituri al unui atom de carbon (sp’ in compusi saturati sau
sp’in cei nesaturati si aromatici).

Datoritd volumului mic al orbitalilor hibrizi ai carbonului gradul de
intrepatrundere cu orbitalul p al halogenului se micsoreaza pe masura ce volumul
acestuia se mareste.

In consecinta distantele C—X se méresc, iar energiile de legaturd scad pe masura
cresterii numarului de ordine al halogenului.

Legaturile C—X sunt polare; atomul de halogen, electronegativ are polaritate

oL SR 3
negativa, iar atomul de carbon pozitiva, R — X6 .

Taria legaturii carbon-halogen crestedela —C—I la —C—F .

Fluorurile organice au legatura carbon-fluor cea mai scurtd, deci cea mai tare; ele
sunt combinatii putin reactive.

Stiati ca...

... numarul atomilor de halogen care pot substitui hidrogenul in molecula unei
hidrocarburi poate fi mai mic sau egal cu numarul atomilor de hidrogen continuti in
sistem: prin urmare numarul compusilor halogenati care se pot obtine este foarte mare
in comparatie cu cel al hidrocarburilor?

De exemplu, numai de la metan, CH,, cea mai simpla hidrocarbura existenta, se
cunosc 62 compusi halogenati.

Va amintiti din lectiile anterioare cé derivatii halogenati se obtin prin:

a. reactii de substitutie (clorurare, bromurare) cu aplicatii la alcani, alchene 1n
pozitie alilica si hidrocarburi aromatice la nucleu sau in pozitie benzilica;

b. aditia halogenilor clor si brom la alchene, diene, alchine si hidrocarburi
aromatice;

c. aditia hidracizilor (HCI, HBr, HI) la alchene, alchine, diene.
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= Stabiliti o forma concisa de reprezentare pentru metodele de sinteza ale
derivatilor halogenati, sub forma unui tabel ca cel de mai jos, ludnd alte exemple.

Tabelul 2.2

Tipul reactiei Exemple Conditii
* reactii de CH,—CH,—CH, +Cl, >
substitutie
’ ~ (H—CH,—CH, +

Cl
1-cloropropan

+ CHg—(le—CH3

Cl
2-cloropropan

lumina
CH,—CH,—CH,—CH, + Cl, —»
— |CHZ—CHZ—CHZ—CH3 +

Cl
1-clorobutan

+ CHs—(EH—CHZ—CH}

Cl
2-clorobutan

* reactii de CH=CH—CH,+ Br,» CH—CH—CH,
aditie ]|3r ]|3r solvent CCl,
CH=CH + 2Br, »CHBr,—CHBr,

CH=CH + 2HBr -CH;—CHBr,

= Ce derivati clorurati puteti obtine de la propena printr-o singura etapa?
Rezolvare

CH,=CH—CH, +Cl, —» ?Hz—(llH—CH3 l '
Cl Cl ‘{.)n etilend
1,2-dicloropropan + 2Br,
CH,=CH—CH, + CI,3%C, CH=CH—CH—Cl+HCl ¥
clorura de alil

CH,=CH—CH, + HBr - CH3—C|H—CH3

r
2-bromopropan

.. Fig. 2.4.
CH,=CH—CH, + HBr -E&2Ly, CH,Br—CH,—CH, Modele structurale
1-bromopropan ale C,H, si C,H,Br,




= Care este hidrocarbura cu formula moleculara C,H,, care la clorurare
fotochimica formeaza un singur derivat monoclorurat?

Rezolvare
N 5
CH3—$—CH3 +Cl, — CH3—$—CH2—C1
CH, CH,
neopentan clorura de neopentil
Proprietati fizice

Derivatii monohalogenati sunt incolori, cei polihalogenati si in special
poliiodurati sunt slab colorati. Sunt insolubili in apa, solubili in solventi organici si
buni solventi pentru o serie de substante organice.

Experimentati!

Introduceti in 2 eprubete cdte 2 mL de tetraclorurd de carbon, CCl,. In prima
adaugati 2 mL apa si agitati. Ce observati?

In adoua addugati 2 mL ulei vegetal si agitati. Ce observati?

Au densitatea mai mare decdt a apei. In seria derivatilor halogenati, densitatea
creste de la derivatii clorurati la cei iodurati.

Halogenurile de alchil au gust dulceag si actiune narcotica dar in acelasi timp si o
toxicitate care se manifesta prin aceea ca dupa narcoza sau actiuni prelungite produc
leziuni degenerative in ficat, rinichi, miocard si in sistemul nervos central.

® Studiati tabelul de mai jos si aratati cum variaza punctele de fierbere ale
derivatilor halogenati.

Tabelul 2.3
Punctele de fierbere ale unor compusi halogenati
Formula chimica S (C)
a compusului X F cl Br I

halogenat

CH,—X -78 24 4 43

CH,—CH,—X =37 13 | 38 72

CH,—(CH,),—X 3 47 71 102

(CH.),—CH—X -1 5160 | 89

Rezolvare

Punctele de fierbere cresc odata cu cresterea masei moleculare.
Pentru compusii halogenati izomeri, punctul de fierbere scade prin ramificarea
catenei.

@




Proprietati chimice
Docuwnentare

Proprietatile chimice ale derivatilor halogenati sunt influentate de natura
halogenului si a radicalului de hidrocarbura. Datorita volumului mic al orbitalilor
hibrizi ai carbonului, gradul de intrepatrundere cu orbitalii p ai halogenului se
micsoreaza pe masurd ce volumul acestora se mareste, distantele interatomice C—X
se maresc iar energia de legaturd scade pe masura cresterii numarului de ordine al
halogenului, ceea ce determind o crestere a reactivitatii de la derivatul clorurat la cel
iodurat.

Fig.2.5. Modelul moleculei Fig.2.6. Modelul moleculei
de cloroetan de iodoetan

Dupa cum se comporta in reactiile de substitutie se constatd ca pentru acelasi
halogen, derivatii halogenati pot fi cu reactivitate:
1. normala ( derivati halogenati la care halogenul este legat de un atom de carbon

cu hibridizare sp’);
CH,—CH,—Cl |CHZ—CHZ—CHZ—(lfH2
Cl Cl
cloroetan 1,4-diclorobutan

2. reactivitate marita (derivati halogenatl la care halogenul este separat printr-un
atom de carbon de un carbon hibridizat sp®); g
CH,—=CH—CH,—Cl CH,CH,CI

clorura de alil clorura de benzil

3. reactivitate micsoratd cand halogenul este legat de
un atom de carbon hibridizat sp’.
CH,=CH—CI Br

clorurd de vinil

Fig.2.7. Modelul moleculei
bromobenzen de bromobenzen

® [ncadrati urmatorii compusi 1n clasa corespunzatoare reactivitatii lor:

a. clorura de tertbutil; b. 2-cloro-2-butena;
¢. clorociclohexan; d. 1-cloro-1-feniletan.

Reactiile de substitutie sunt reactiile caracteristice compusilor halogenati, prin
care se inlocuiesc atomi de halogen cu alte specii chimice, provenite din reactant.
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1. Reactia de hidroliza* a compusilor halogenati are loc in solutie apoasa de
NaOH. Ecuatiareactiei generale este:

R—X+H,0 M, R OH+HX (X=CIBrI)
De exemplu: NaOH
CH3—(|3H—CH2—CH3 +H,O — CH3—|CH—CH2—CH3 +HCI
Cl OH
2-clorobutan 2-butanol
CH,= CH—CH,—Cl+HOH Y%, CH—= CH—CH,—OH+HCI
clorura de alil alcool alilic
CH,—Cl CH,—OH
@ +m0 X, @ +HCI
clorura de benzil alcool benzilic

Retineti!

¢ Prin hidroliza derivatilor monohalogenati se formeaza alcooli.
* Prin hidroliza derivatilor dihalogenati geminali se formeaza aldehide si cetone.

0
C.H—CHCL + H,0 2298, CH—CZ; +2HCI

clorura de benziliden benzaldehida

Cl
|
CH,—(—CH, + H.0 NaOH, CH,—G—CH, +2HCI

Cl

2,2-dicloropropan propanond (acetona)

* Prin hidroliza derivatilor trihalogenati geminali se formeaza acizi carboxilici.

_ O
=
CHCI, + H,O - H—C=—OH + 3HClI
(cloroform) (acid formic)
triclorometan acid metanoic

Problemada rezolvati

Un compus halogenat cu formula C,H,Cl,are urmatoarele proprietati:
—decoloreaza solutiade Br, in CCl,;

—hidrolizeaza usor in solutii diluate bazice formand un diol;

—se oxideazi cu K,Cr,0,/H" cu formare de acid cloroacetic.

Stabiliti structura acestui compus halogenat si specificati dacé prezinta izomerie
geometrica.

/ 19\



Rezolvare

NE o 2x4+2-6-2 _ -Alcheni ZC=CJ
e 2 ™ cicloalcan

Compusul este nesaturat (decoloreaza solutia de brom).
Compusul contine atomii de clor in pozitie alilica.

ClHZ—CHz CH—(|3H2 +21,0 2200, CH.—CH=CH—CH,
cl cl OH OH
1,4-dicloro-2-butena 1,4-dihidroxi-2-butena

ClHZ—CHz CH—|CH Mzcle—COOH

Cl Cl Cl
acid cloroacetic

Compusul prezintd izomerie geometrica.

H Cl—H,C H
- \ -
CIH,C ~ >C= C\CHZCI ~C= C\CHZ—CI
1zomer cis izomer trans

2. Eliminare de hidracid
Derivatii monohalogenati, prin eliminare de hidracid (HX) in mediu bazic (KOH

sialcool etilic), formeaza alchene.

2CH3—|CH—CH2—CH3%H>CH3—CH= CH—CH, + CH,=CH—CH,—CH,

Br 2-butend produs major  1-butend produs minoritar

Daca dinreactia de eliminare rezulta doua alchene, se formeaza in proportie mai
mare alchena cu dubla legatura mai substituita (regula lui Zaitev).

Activitate independentd
* Transformati 2-cloro-2-metilbutanul in izopentan.
Rezolvare

Cl
|
CH,—CH, ? CH, =2, CH, CH—?—CH HMNiy cH - CH-—CH,
cy, H CH, CH, CH,
* Transformati 2-bromopropanul in 1-bromopropan.

Rezolvare

“ROH” peroxizi

CH, —|CH —cH, RO, oy, =cH—cH, _HBr_, ﬁZHZ—CHz—CH3
Br Br
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IMPORTANTA DERIVATILOR HALOGENATI

CH,ClI (gaz) este utilizat ca agent frigorific si ca agent de alchilare.

CH,Cl,, CHCI,, CCl, sunt solventi pentru grasimi, S, P, L,, Br,.

CHCI, este utilizat ca agent de extractie, are actiune narcoticd, de aceea a fost
primul anestezic folosit in chirurgie. Datorita faptului ca este toxic si cancerigen s-a
renuntat lael.

CCl, se utilizeaza ca anestezic in medicina veterinard si ca lichid de umplere a
extinctoarelor la stingerea incendiilor.

Freonul, CF,Cl, este un gaz in conditii normale; este utilizat ca agent frigorific si
in tuburi de spray.

In ultima vreme se utilizeaza mai putin deoarece se considera ca distruge stratul
de ozon, catalizdnd descompunerea ozonului in oxigen (gaura de ozon).

R—Cl-™ R +Cl
Cl+0—» 0,+CIO

Depletia ozonului in atmosfera planetei si in special deasupra celor doi poli, este
un fenomen observat relativ recent (1985); ea are repercursiuni deosebit de grave
asupra vietuitoarelor de pe planeta. Ozonul din atmosfera retine o proportie insemnata
aradiatiilor UV solare, care daca ar atinge suprafata pdmantului, ar produce fenomene
nedorite.

Reamintim printre altele: denaturarea acizilor nucleici datorita acestor radiatii,
reactiile de polimerizare ale biocompusilor care contin legaturi >C=CZ etc.

Gaura din stratul de ozon
Ozonul, un gaz din atmosferd, ne protejeaza de radiatiile ddunatoare ale Soarelui.
Dar CFC distrug ozonul.

ol
octombrie 1990 octombrie 1994

Fig.2.8. Gaura din stratul de ozon
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Astazi stim sa masuram cantitatea de ozon din
atmosfera. Aceste imagini redau diminuarea concentratiei
de ozon (mai mica - albastru-inchis) deasupra Polului Sud
inperioada octombrie 1990 - octombrie 1994. Aceasta este
»gauradin stratul de ozon*.

CFC au o durata de viatd de mai multe secole. Chiar
dacd producerea acestor substante ar fi oprita, ele ar
continua sa actioneze asupra stratului de ozon timp de
foarte multi ani.

Clorura de etil, CH,—CH,—CI se utilizeaza pentru
fabricarea tetractilplumbului, ca agent de etilare, in
medicind ca narcotic, cu denumirea de kelen.

Clorurade vinil, CH,= CH , este utilizata pentru

Cl

obtinerea maselor plastice de tip PVC,
nCH,= (le N —(lin—CH—>
n

Cl Cl

folosite la confectionarea conductelor, inlocuind plumbul.
Tetrafluoroetena, CF,=CF,, prin polimerizare

formeaza teflonul -+ CF,—CF,} un material foarte

rezistent la actiunea agentilor chimici.
Hexaclorociclohexanul, C,H,Cl, si DDT-ul,

OO
CCl, Fig. 2.9. Fragment din modelul

unei catene
de policlorura de vinil

au fost folosite ca insecticide, astazi sunt interzise
deoarece se acumuleaza in organismele vii.

Concluzii
* Formula generala: R—X

. |
* Structura: legaturi polare —(ll—X.

* [zomerie ( de catena
de pozitie
geometrica
* Derivatii halogenati sunt substante insolubile in apa, dar solubile in grasimi,
benzen,termenii lichizi fiind ei insisi foarte buni solventi.
* Reactivitatea acestor compusi este diferita n functie de natura halogenului si
de naturaradicalului.
* Reactii specifice: —de substitutie a halogenului — functii organice
—deeliminare — compusinesaturati
* Derivatii halogenati sunt utilizati ca solventi, intermediari in sinteza organica
si ca antidaunatori.
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PROBLEME REZOLVATE

1. Se dau compusii: 1-bromo-1-butena (1), 2-bromo-1-butend (2); 3-bromo-
1-butena (3); 4-bromo-1-butena (4); 1-bromo-2-butena (5); 2-bromo-2-butena (6).
Indicati compusii care prezinta izomerie geometrica.

R: 1,5, 6.
2. Scrieti toti derivatii obtinuti la monoclorurarea fotochimica a 2-metilbutanului.
Rezolvare
4CH,—CH—CH,—CH, + 4Cl, —xer> (lin—(liH—CH3 +
CH, Cl CH,
1-cloro-2-metilbutan
Clll
+ CH3—?—CH2—CH3 + CH3—|CH—?H—CH3 + CH3—(|3H—CH2—CH2—C1
CH, CH, Cl CH,
2-cloro-2-metilbutan 2-cloro-3-metilbutan  1-cloro-3-metilbutan

3. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice corespunzatoare transformarilor:

1-bromopropan «+% 2-cloropropan—b> 2-iodopropan

Rezolvare
KOH, RO _ +HBr
a) CH3—C|:H—CH3T1H> CH= CH—CH, = CliHZ—CHZ—CHS
Cl Br

b) CH3—(|JH—CH3ML CH= CH—CH, —1» CH—CH—CH,
Cl I

4. Pentru obtinerea CH,CI din metan si clor se supun clorurarii 168 L metan,
clorul consumandu-se integral. Din reactie rezulta un amestec de CH,Cl, CH,CL,
CHCI,, CCl, si CH, nereactionat, in rapoarte molare de: 5:3:2:1,5:1. Determinati:

a. conversia utila*; b. volumul de clor consumat.

. nr. moli materie prima transformata in produs util
Nota*:C,= nr. moli materie prima folosita in reactie

x 100

Rezolvare
—168—75 li CH, intrati 1 t
a) 247 moli CH, intrati in reactie

Masa de reactie contine:
5+3+2+1,5+1=12,5 moli

12,5 moli—5 moli CH,Cl—3 moli CH,CL,—2 moli CHCl,—1,5 moli CCl,—1 mol CH,
A T X oeeiiieiee ) Z i Ve w
x=3;y=18;z=1,2;v=09;, w=10,6




CH, + ClL, - CH,CI + HCI

3 3 3 3
CH, +2Cl, - CH,CIl, + 2HCI
1,8 3,6 1,8 3,6
CH, + 3Cl, - CHCI, + 3HCI
1,2 3,6 1,2 3,6
CH, +4Cl, —» CCl, + 4HCl
0,9 3,6 0,9 3,6

CH, —» CH,

0,6

06 ..
_ nr. moli CH, transformat in CH,Cl
nr. moli CH, intrat

3
C, === - 100 = 40°
©75 o

b) Numarul de moli de clor consumat =3 + 3,6 X3 = 13,8

Ng, =13,8-22,4=309,12L

5.* La substituirea atomului de hidrogen dintr-un alcan cu un atom de clor, viteza
relativa de clorurare depinde de felul carbonului (primar, secundar, tertiar) in raport
1:3,25:4,4. Calculati compozitia procentuald a amestecului de derivati obtinuti prin
halogenarea n-butanului.

Rezolvare

Proportia in care se formeaza derivatii halogenati ai unei hidrocarburi se poate
prevedea pe baza unei reguli empirice potrivit careia, vitezele de substitutie ale
atomului de hidrogen cresc in ordinea: primar < secundar < tertiar in raportul dat.

In cazul unei molecule ca n-butanul, C,H,,, care contine sase atomi de hidrogen
legati la doi atomi de carbon primari si patru atomi de hidrogen legati la doi atomi de
carbon secundari, randamentul probabilistic care reflectd probabilitatea maxima de a
forma unul sau celalalt derivat este de:

—pentru 1-clorobutan, (llHZ—CHZ—CHZ—CH3:

Cl
__6&l . 100 =31,58%
6,1 +4-325 o0
— pentru 2-clorobutan, CH3—(|?H—CH2—CH3:

Cl
- 100 = 68,42%

C

u

x100

p%=

43,25

0/ —___F Ived
P =611 4325

Optional

6. Clorurarea izopentanului la 300°C, conduce la un amestec de izomeri
monoclorurati cu urmatoarea compozitiei:

(A) 1-cloro-2-metilbutan 30%;

(B) 1-cloro-3-metilbutan 15%;

(C) 2-cloro-3-metilbutan 33%;

(D) 2-cloro-2-metilbutan 22%;
tinand cont de aceastd compozitie, calculati reactivitatea relativd a reactiei de
clorurare laun atom de carbon primar, secundar si tertiar.

* problema pentru concurs
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Rezolvare

. 1 2 3 4
Inizopentan, CH3—(|3H—CH2—CH3 ,avem: 6H primari echivalenti (la C, si C;);
5
CH

3H primari echivalenti (la C34); 2H secundari echivalenti (la C;); 1H tertiar (C,). De

aceea, lamonoclorurare se obtin patru derivati monoclorurati:

pentru A: % =5; pentru B: 13—5= 5;pentruC: %= 16,5; pentruD: % =22
A:B:C:D:=5:5:16,5;22=1:1:3,3:4,4
Deci, reactivitatea chimica creste de la C primar < C secundar < C tertiar.

PROBLEME PROPUSE

1. Se clorureaza catalitic 10 kmoli benzen. Se obtine o masa de reactie organica
cu 70% (proportie de masd) mono- si diclorobenzen restul fiind benzen. Stiind ca
acidul clorhidric rezultat se poate neutraliza cu 946,66 kg NaOH 30%, calculati:

a. raportul molar initial Cl,/ C;Hg; b. C,; c. C;; d. m; e. procentul molar de benzen
netransformat; f. procentul de masa al diclorobenzenului in amestecul organic;
g. procentul de masa al monoclorobenzenului in amestecul organic obtinut.

2. Un amestec de clorura de benzil si clorurad de benziliden contine 34,3% clor.
Determinati raportul molar C,;H;CH,Cl/C,H,CHC],in amestec.

3. a. Cati derivati monohalogenati se obtin la clorurarea cataliticd a xilenilor?

b. Cati compusi halogenati cu formula C,H,Cl in care x +y =6 si 2x + y/2 =6 se
potobtine din C,H,?

4.*% Cloramfenicolul, descoperit in anul 1947, este un antibiotic folosit in
tratamentul infectiilor la ochi sau ureche. Daca este administrat oral sau injectabil este
rapid distribuit in Intreg corpul si penetreaza creierul cu usurinta, fiind astfel eficace in
tratamentul meningitei. Este prescris, de asemenea, si in cazul febrei tifoide sau in
infectii grave. Preparati acest antibiotic pe baza schemei de reactii si indicati structura
compusilorA, B, C din schema.

HNO d
CH—CH,—CH, mﬂ—P OZN@CHZ_CH3 O—X}—I 2a(r)e A

o LR OZN@ﬁ—CHZ—NHZ CLCHCod, ¢
0

O O
CH,O ” ” NaBH
W O,N C—(le—NH—C—CHCl2 —
CH,OH
O,N (EH_ﬁ:H_NH_ﬁ_CHClz
OH CH,OH O
cloramfenicol
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TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul corect!

1. Cantitatile de clorura de vinil si acetat de vinil necesare pentru a obtine 100 kg
copolimer, stiind ca cei doi monomeri se afla in raport molar de 1: 0,038, sunt: A. 50 kg
si50kg; B.80kgsi20kg; C. 75kgsi25kg; D.95kgsi Skg; E. 15kgsi 85 kg.

3puncte

2. Prin clorurarea fotochimica a benzenului se obtine hexaclorociclohexan.
Cantitatea de benzen introdusa pentru a obtine o masd de reactic cu 20%
hexaclorociclohexan este: A. 20 kg; B. 80,5 kg; C. 5,4 kg; D. 85,4 kg; E. 120 kg.

3. Hidrocarbura aromatica cu formula C,;H,,, care la monoclorurare catalitica si
fotochimica formeaza doi derivati clorurati este:

A. o-xilen; B. etilbenzen; C. m-xilen; D. p-xilen; E. toate raspunsurile sunt corecte.

4. Bromurarea catalitici a C;H, conduce la un amestec de reactie ce contine
monobromobenzen, dibromobenzen si tribromobenzen in raport molar 6:2:1 si C;H,
nereactionat. Numarul de kmoli de monobromobenzen ce se obtin din 1950 L benzen
(p=0,8 g/cm’)lao C,=90% este egal cu:

A.3;B.6;C.10;D.12; E.20. 3puncte

5. Produsul unic al monobromurdrii unei arene are masa 9,95 g si da la
mineralizare si tratare cu AgNO, 9.4 g precipitat. Arena este:

A.benzen; B. p-xilen; C. p-divinilbenzen; D. p-dietilbenzen;

E. 1,3,5-trimetilbenzen. 3puncte

6. Acidul clorhidric format la clorurarea catalitica a toluenului se neutralizeaza
cu 5 Lsolutie NaOH de concentratie 0,9 M. Cantitatea de toluen ce s-a clorurat este:

A.41,4¢:B.82,8¢g;C.368g;D.414¢g;E.386,4¢. 3puncte

7. Este corecta reactia:

NaOH
A:R—CH,X m’ R— CH,OH+HX

3 NaO
B: H.C—CCl, “sxaerr H,C—CHO

C:R—CH,CH,Cl-qion* R—CH,CH,0H+KCl

D:H,C—Cl+KCN — H,C—CH,—CN+KCl
eter

E:CH—Br+Mg ———— C.H,—MgBr 3puncte

anhidru
8. Inreactia clorobenzenului cu clorura de benzil catalizata de AICI, se formeaza:
A. difenilmetan; B. orto si para-clorometildifenilmetan; C. orto si para-
clorobenzofenona ; D. orto si para-clorodifenilmetan; E. reactia nu are loc.
3puncte
9. Se clorureaza metanul cu obtinerea unui amestec gazos CH,Cl: CH,Cl, : Cl,=
=1:2:5 (rapoarte molare). Numarul de moli de clor necesar pentru obtinerea a 5 moli

de clorometan este de:
A.10;B.50;C.80;D.100;E. 150. 3puncte
10. Cati dibromociclopentani (farda considera stereoizomerii) pot exista?
A.2;B.3;C.4;D.5;E. 5. 3puncte

Total: 30 puncte




ALCOOLI

Nomenclatura, clasificare, izomerie

Ne reamintim!
Lahidroliza bazica a derivatilor monohalogenati, rezulta alcooli.
Vinul a fost cunoscut si folosit de oameni din cele mai vechi

timpuri. Frescele din piramide dovedesc faptul ca vechii egipteni

obtineau vin din struguri cu sute de ani inainte de Cristos.
Alcoolii sunt compusi organici care contin Tn moleculd grupa
functionald hidroxil (—OH) legata de un atom de carbon saturat.

CH,—CH,—CH,-OH CH,—OH
1-propanol
OH CH,—OH
2-propanol 1,2-etandiol (glicol)
Fig. 2.10. Modele compacte de alcooli Fig. 2.11. Model compact de diol

COMPUSI HIDROXILICI

alcooli: R—CH,—OH
Compusi hidroxilici enoli: R—CH = CH—OH

fenoli: @—OH
Generalitati

Compusii organici care contin grupa functionald hidroxil (—OH) se impart in:
* Alcooli R—OH, in care grupa functionala hidroxil se leaga de un atom de
carbon saturat, hibridizat sp’.

Exemplu: CH,—OH, OH, CHZZCH—(fH2 ,
metanol CH,—OH

OH
alcool alilic alcool benzilic

ciclohexanol

* Enoli, in care grupa hidroxil (—OH), se leaga de un atom de carbon nesaturat,
hidrolizat sp’. OH
Exemplu: CH,= (|JH
OH
alcool vinilic
cicloenol
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Fig. 2.12. Model deschis Fig. 2.13. Model deschis Fig. 2.14. Model deschis
si compact al metanolului si compact al etanolului si compact al 1-propanolului

* Fenoli, Ar—OH, in care grupa functionala hidroxil (—OH) este grefatad pe un
nucleu aromatic. H

O O

fenol 1-naftol

Notiuni fundamentale

 formula generala;

* nomenclatura si clasificare;

* proprietéti fizice;

* proprietati chimice;

* reprezentanti.

Pentru a stabili regulile de denumire ale alcoolilor, raspundeti sarcinilor de lucru
din urmatoarea activitate independenta.

Activitate independentd

a) Analizati numele alcoolilor din tabelul 2.4. Precizati concluziile ce se desprind
in legatura cu denumirea acestora.

b) Indicati natura atomilor de carbon de care este legatd grupa —OH. Gasiti o
analogie cu derivatii halogenati? La ce concluzie se poate ajunge?

c) Puteti clasifica alcoolii §i in functie de numarul grupelor—OH?

d) Identificati printre formulele date, alcooli cu grupa—OH in pozitie alilica sau
benzilica.

Rezolvare

a) Alcoolii se denumesc prin adaugarea sufixului -o/ 1a numele hidrocarburii de baza.

b) Analizand natura atomilor de carbon de care se leaga grupa—OH, alcoolii se
potclasifica, la fel ca si compusii halogenati, in:

—alcooli primari: R—CH,—OH;

—alcooli secundari: R—(fH—R

OH

y

—alcooli tertiari: R—?—R
OH




¢) in functie de numarul grupelor—OH, alcoolii sunt:

—monohidroxilici;

—polihidroxilici (polioli, vezi tabelul 2.5).

d) Alcoolii pot fi clasificati si in functie de natura radicalului hidrocarbonat

(tabel 2.4):
—saturati;
—nesaturati;
—aromatici.
Tabelul 2.4
Denumirea alcoolilor monohidroxilici
Hidrocarbura de baza Forma alcoolului Denumirea alcoolului
IUPAC uzuala
CH, metan CH;-OH metanol alcool metilic
CH,-CH, etan CH,-CH,-OH etanol alcool etilic
H,C-CH,—CH, propan CH,~CH,~CH,~OH 1-propanol | alcool propilic
CH,-CH-OH 2-propanol | alcool izopropilic
CH,
Aleooli | CH,~CH,~CH,~CH, n-butan| CH,~CH,~CH,~CH,~OH| 1-butanol | alcool butilic
saturati CH,~CH,~CH-OH 2-butanol | alcool sec-butilic
CH,
CH,~CH-CH, CH,~CH-CH,-OH 2-metil- alcool izobutilic
1-propanol
CH, CH,
izobutan OH 2-metil- alcool zert-butilic
| 2-propanol
CHK—?—CH3
CH,
Alcool 2 1
nesaturat| CH;—CH-CHj propena CH,=CH-CH,-OH | 1-propenol |alcool alilic
Alcool ) .
aromatic —CH, —CH,OH fenilmetanol |alcool benzilic
toluen
Tabelul 2.5

Denumirea poliolilor

Alcooli dihidroxilici (dioli) Alcooli trihidroxilici (trioli)
CH,—CH, 1,2-etandiol

OH OH glicol
CH,-~CH-CH, 1,2-propandiol

OH OH CH,-CH-CH, 1,2,3-propantriol
EHZ—CHZ—IH2 1,3-propandiol OH OH OH glicerina
H H
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Izomerie
Alcooli monohidroxilici cu cel putin trei atomi de carbon in moleculd prezinta

izomeri de pozitie. Pentru formula moleculara C,H,O sunt posibili doi alcooli izomeri.
CH3—(|IH—CH3

OH
2-propanol (alcool izopropilic)

CH,—CH,—CH,-OH

1-propanol (alcool propilic)
Pe langa izomeria de catend, de pozitie a grupei —OH, alcoolii sunt izomeri de
functiune cu eterii CH,—CH,—OH si CH,—O—CH.,.

etandiol dimetileter

Activitate independentd
Scrieti si denumiti compusii izomeri cu formula moleculard C,H,,O.

Rezolvare

a) alcooli:
1) CH—CH,—CH,—CH,—OH; 2) CH3—?H—CH2—OH

1-butanol CH
3
2-metil-1-propanol
(l)H
4) CH3—|C—CH3.
CH,

tert-butanol

3) CHﬁ(l:chmch};
OH

sec-butanol

6) CH—O—CH,—CH,—CH,;

metil-propileter

b) eteri: 5) CH,—CH,—O—CH,—CH,;
dietil eter

7) CH3—O—$H—CH3;
CH

izopropil-mz:tileter

1 i 2 alcooli primari;
3 —alcool secundar;

4 — alcool tertiar;

5, 6, 7 — eteri




Obtinerea alcoolilor

H,
Stiati cd...
... mentolul se gaseste in uleiul de menta?
OH
H,C—CH—CH,
Vitamina A este un alcool nesaturat cu structura: mentol
H,C CH,
CH= CH—(|?= CH—CH= CH—?Z CH—CH,0OH
CH, CH, CH,

...etanolul se obtine prin fermentarea fructelor
dulci ce contin glucoza?

CH,O, > 2C,H—OH +2CO,

glucoza

Fig. 2.15. Instalatie de distilare
(obtinerea etanolului)

Ne reamintim!
Obtinerea alcoolilor prin:
1. Hidroliza derivatilor halogenati in solutie bazica:

R—X+HOH NOH, R OH+HX
Aplicati aceastd metoda pentru obtinerea alcoolilor alilici si benzilici.

Rezolvare a fierb
» CH,= CH—CH,—Cl + HOH £=15i> CH,— CH—CH,—OH
clorura de alil alcool alilic
. + +
L qrwons [, +ha
3-clorociclohexena ciclohexen 3-o!/
« (C,H,),CCl + H,0 2 (C H,),C—OH + HCl
trifenilclorometan trifenilmetanol

2. Hidratarea alchenelor, in prezenta acidului sulfuric. De exemplu:
OH
H.SO |
CH= (li—CH3 + HOH ———» CH3—|C—CH3
CH, CH,

izobutena 2-metil-2-propanol (alcool zert-butilic)
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3. Reducerea compusilor carbonilici.

=0 i
R—CZ o HH N, R CH,OH
aldehida alcool primar

R—l(lj—R +H, N R—|CH—R
OH

cetond alcool secundar
Proprietati fizice
Alcoolii monohidroxilici inferiori sunt lichide incolore cu gust arzator, in timp ce
polialcoolii au gust dulce.
Comparati valorile punctelor de fierbere prezentate in tabelul de mai jos. Cum
explicati diferentele ce apar intre alcooli si tioli, R—SH?

Tabelul 2.6
Sistemul chimic PA.(°C) | Sistemul chimic | P.f.("C)
H—OH 100 H—SH —61
CH,—OH 64,7 CH,—SH 5.8
CH,CH,—OH 78,3 CH,CH,—SH 37
Rezolvare

Diferentele dintre punctele de fierbere se explica prin capacitatea sistemelor de
tipul R—OH de a forma legaturi de hidrogen, capacitate ce scade treptat pe masura
cresterii masei moleculare a radicalului hidrocarbonat din sistem.

R~ . R\.- ¢

Pentru alcoolii izomeri, punctul de fierbere descreste in ordinea:
primar > secundar > tertiar
De exemplu: 1-propanolul are pf =+97°C
2-propanolul are pf =+ 82°C.
Punctul de fierbere creste odata cu cresterea numarului de grupe —OH.
De exemplu: 1,2-etandiolul are pf =+ 195°C
1,2,3-propantriolul are pf =+290°C.
In stare de vapori legaturile de hidrogen se desfac.
Alcoolii inferiori: metilic, etilic si propilic se amesteca cu apa in orice proportie,
in timp ce solubilitatea in apa a termenilor superiori ai seriei scade din ce in ce mai
mult. Propuneti o explicatie a acestei comportari.

Rezolvare
Solubilitatea specifica a sistemelor chimice formate din doud parti distincte:
A B
sistem nepolar sistem polar
* prezinta afinitate pentru eprezintd afinitate pentru
solventi cu molecule nepolare solventi cu molecule polare
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Observatie
Substantele chimice se dizolva in solventi asemanatori lor ca structura.
Prezenta grupei hidroxil face ca alcoolii sa fie compusi polari, solubili in apa.
Alcoolii inferiori sunt solventi pentru molecule polare, iar cei superiori pentru
moleculele nepolare.

Experimentati!

Solubilitatea alcoolilor in apa

1. Umpleti o eprubetd cu apa pand la jumatate. Adaugati etanol pand ce eprubeta
se umple complet. Astupati gura acesteia cu degetul mare si rasturnati-o. Ce observati?

Etanolul se dizolva in apa, dizolvarea are loc cu contractie de volum, iar
eprubeta se prinde ca o ventuza de deget.

2. Repetati experimentul, utilizand glicerina in locul etanolului.

. /R
Observatie - s 5
7 o § H—O:

Dizolvarea alcoolilor in apa are loc cu R 2 H—O:
contractie de volum si este un proces exoterm. "‘H—0: R
Aceste fenomene se pot explica prin formarea \3y
legaturilor de hidrogen intre moleculele de alcooli si g
apa. Glicerina avand trei grupe —OH, formeaza oy
legaturi de hidrogen mai numeroase, iar punctul sau H ({
de fierbere este mult mai ridicat comparativ cu cel al R
alcoolilor monohidroxilici. Fig. 2.16. Formarea legaturilor

de hidrogen intre moleculele
de apa si moleculele de alcool

Proprietati chimice
1.* Caracterul acid al alcoolilor. Reactia cu metalele

Experimentati!

In doud cristalizoare, unul cu apd si celdlalt cu etanol, puneti fenolftaleind
(2-3 picaturi).

Adaugati cate o bucatica de Na uscatd in prealabil pe hartie de filtru. Sodiul se
pastreaza in petrol.

Observatii

a. Sodiul reactioneaza violent cu apa cu degajare de hidrogen. Solutia apoasa
capata o culoare rogu-carmin.

b. Sodiul reactioneaza energic cu etanolul, cu degajare de hidrogen.

Scrieti ecuatiile celor doua reactii chimice ale sodiului.

Rezolvare

Datorita polaritatii legaturii oxigen — hidrogen, O—H, alcoolii se comporta ca
acizi slabi. In reactie cu metalele active (Li, Na, K) se formeaza alcoxizi.

H,O + Na — NaOH + %Hz
CH,—CH,—OH -+ Na - CH,—CH,—O Na' + > H,
etanol etoxid de sodiu

733\




Etoxidul de sodiu este un compus ionic ca i NaOH si are, de asemenea, caracter bazic.
Dupa modul in care se desfasoara cele doua reactii, rezulta ca alcoolii sunt acizi
mai slabi decatapa.
R—OH < H,O >
creste aciditatea
Aciditatea alcoolilor scade odata cu cresterea numarului atomilor de carbon din
catena hidrocarbonata.

CH3—|CH—CH3 < CH3—CH2—$H2 < CH,—CH,—OH < CH,0H < H,0
OH OH

creste aciditatea
Retineti!

Aciditatea alcoolilor izomeri scade in ordinea: primar >secundar > tertiar.

Alcoxizii sunt compusi ionici, care hidrolizeaza in apa si refac alcoolul initial.

C,H,O0Na'+HOH — C,H,OH+Na'HO

Reactia alcoxizilor cu apa este posibila deoarece anionul RO este o baza mai tare
decatHO (RO >HO).

RO +HOH —-R—OH+HO

Reactia alcoolilor cu Na se foloseste in sinteze organice ca sistem reducator.

>

2. Deshidratarea alcoolilor
Prin eliminare de apa (intramolecular), in prezenta acidului sulfuric, alcoolii se
transforma in alchene.

CH,—CH,0H 1224 yc=cH,+H0
etanol etena
2CH,—CH—CH.—CH, % CH,—CH=CH—CH, + CH,=CH—CH,—CH,
OH 2-butena 1-butena
2-butanol produs major produs minor

3. Reactia de oxidare
Oxidarea alcoolilor cu K,Cr,0,/H"

Stiati cd...?
... reactia dintre etanol si K,Cr,0,/ H este utilizata in testul alcoolemiei?

Observatie
Prin incélzirea unui amestec de etanol cu dicromat
de potasiu si acid sulfuric se observa o modificare a
culorii de la portocaliu (culoarea ionului de Cr,035 ) la
verde (culoarea ionului Cr’")
K
CH—CH,—OH 2% CH—CH=0+H0
"4 etanal (aldehida acetica
KO cu miros de mere verzi) -
CH,—CH=0 i deai Ao CH,—COOH Fig. 2.17. Principiul
H,S0, . . functionarii alcooltestului
acid acetic ’
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Extindere
Alcoolii secundari formeaza cetone.

CH3—?H—CH3 KLrO,,

H,SO,

2-propanol

CH3—ﬁ—CH3 +H,0
OH 0

acetond (propanonad)

Alcoolii tertiari sunt rezistenti la oxidare. K,Cr,O, si H,SO, nu oxideaza alcoolii

tertiari.
2. Oxidare cu KMnO, si H,SO,
CH,—CH,—OH 00s

etanol

Retineti!

CH,—COOH + H,0

acid etanoic (acid acetic)

Alcoolii secundari si tertiari formeaza mai multi acizi prin ruperea catenei.

Efectuati experimentele din fisa de lucru si notati observatiile.

2 [Oxidarea cu
dicromat de

_ K,Cr,0, + H,S0,
potasiu (K,Cr,0,)

Tabelul 2.7
Nr.| Experiment Mod de lucru Observatii
Na fenolftaleind

Reactia cu C,H.OH™™% C HONa+ 12 H,
1 | sodiul (Na)

é sodiul este etanol Se degajd ..o

caustic
etanol

ci—cn—on e cn=o0+ no

Se simte Miros de ........ooovevvveveeieiinneneeens
Culoarea .......cccoovveuveeeennn. a dicromatului
de potasiu devine .........ccceeveeeeerieeeennne.

etanol

=

Oxidarea cu
3 |permanganat de
potasiu (KMnO,)

ct—cn—on % e coom + Ho

Solutia violet de permanganat de potasiu

in mediu acid

KMnO, + H,SO,

Arderea

4 é etanolul este
inflamabil

etanol

+30,
C,H,OH —» 2CO, + 3H,0

Alcoolul arde cu o flacara




Modelati reactia de ardere a alcoolului etilic.

| 0
L R e A 1

C,HOH + 30, - 2CO, + 3H,0 + Energie
etanol oxigen dioxid de carbon apa degajare la caldura
intrebuintiri

Etanolul obtinut prin fermentatia fructelor dulci este utilizat la prepararea
bauturilor alcoolice. Consumat in cantitati mici, sub forma bauturilor alcoolice, este
un excitant al sistemului nervos. Consumat in cantitdti mari este toxic si conduce la
afectiuni hepatice, renale, neurologice si cardiovasculare.

Este folosit la obtinerea spirtului medicinal, tincturilor si a parfumurilor.

Alcoolul etilic tehnic este utilizat ca solvent in industria de lacuri si vopsele.

Concluzii

Alcoolii sunt compusi organici care contin grupa—OH.

Alcoolii inferiori se amesteca in orice proportie cu apa.

Consumul excesiv de alcool dauneaza grav sanatatii, deoarece produsii sai de
metabolizare au actiune toxica asupra organismului.

PROBLEME REZOLVATE

1. Indicati o metoda posibila de preparare a 2-cloropentanului din 1-pentanol.

Rezolvare
CH,(CH,),—CH,0H %‘im;cm%mz cu, 19,
HA, cn, I —CH

Cl

2. Preparati ciclohexen 3-o/ din ciclohexanol.
Rezolvare

solutie
H,S0,/150°C NaOH
O/ T 0 @ in faza gazoasa ©\ T NaBr ©\
bromurare

alilica —-HBr
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3.* Compusul A, C;H,,0, degaja un gaz prin reactia cu sodiu metalic.

Tratarea lui A cu acid sulfuric concentrat fierbinte duce la formarea compusului
B, C;H,,. B prin ozonoliza formeaza compusul C, C,H,O, si compusul D, C,H,O.
In reactia cu reactivul Lucas (solutie de HCI + ZnCl,), A di o reactie pozitiva dupi
5—10minute.

Determinati structura compusului A.

Rezolvare

2:5+2-12
NE 1,0 = 5 = 0. Rezultd ca A este un compus saturat.

Aesteun alcool deoarece reactioneaza cu Na si se deshidrateaza la alchena.
Dinreactia Lucas rezulta ca este un alcool secundar.

CH,—CH—CH—CH,

CH, OH
Reactii:
CH,—CH—CH—CH, + Na - CH,—CH—CH—O Na’ + %HZ

CH, OH CH, CH,

H,SO0,

CH—CH—CH—CH, — CH3—(|J = CH—CH,

CH, OH CH,

0—O
o | | H,O/H"

CH3—(|3= CH—CH, —» CH3—/C\ /CH—CH3 ——» CH, + CH,—CHO

CH, CH, O $=o

CH,

4.* Vitamina A este un alcool nesaturat, C,)H,O. Aditioneaza hidrogen n
prezenta unui catalizator formand un alcool nesaturat, C,H,;O. La ozonoliza
vitaminei A rezulta urmatorii produsi.

(ﬁ CH,O (ﬁ
.
CH3—C—CHZ—CHZ—CHZ—(lj—C—CHO OCH—C—CH,
1 mol CH, 2 moli
OHC—CH,0OH OHC—CHO
1 mol 1 mol




Propuneti o structura posibila pentru vitamina A.
I.1. Compusul A poate fi:

CH,—CH—CH,—CH,—CH, , CH,—CH,—CH—CH,—CH, sau
b b
CH,—CH—CH—CH,
(|?H3 OH

Compusul B poate fi:
CH,—CH=CH—CH,—CH, sau CH3—(|3= CH—CH,

CH,

Compusul C este: CH,—CH=0
Compusul D poate fi:

CH,

|
CH,—CH,—CH=O0 sau | =0

CH,
Reactii:

C.H,OH+Na— C,H, ONa + % H,

CH,OH 2%, cH +HO
CH,,+ 0O, ——»(ozonida) 1o, C,HO+CHO

H,C CH, CH CH
CH= CH—& =CH—CH= CH—&Z CH—CH,—OH

CH,




TEST DE EVALUARE

1. Pentru a obtine 13,2 g acetaldehida prin oxidarea etanolului cu un randament
de 60% este necesar un volum de K,Cr,0, 0,3 M de:
A:1,5L;B.1L;C.0,75L;D.0,5L; E.0,25L. 1 punct

2. 39 kg amestec echimolecular de metanol si etanol se oxideaza cu amestec de
permanganat de potasiu si acid sulfuric concentrat. Ce volum de solutie de
permanganat de potasiu 0,4 M s-a consumat pentru a oxida metanolul din amestec?

A.1,5L;B.1,5m’;C.1L;D. 1m’E.2L. 1 punct

3. Volumul de solutie de K,Cr,0, 0,33 M care se consuma la oxidarea a 35,2 g
amestec echimolecular de alcooli tertiari si secundari cu formula moleculara C;H,,0
este egal cu:

A.200cm’;B.0,25L; C.300mL;D.0,4L;E. 500 mL. 1 punct

4. Diferenta dintre volumul de solutie de KMnO,(H,SO,) 0, 2 M si volumul de
solutie de K,Cr,0, (H,SO,) 0,33 M care oxideaza cate 1 gde monoalcool primar saturat
este 50 mL. Alcoolul este:

A.metanol; B. etanol; C. propanol; D. butanol; E. pentanol.

1 punct
5.Din 150 kg glucoza pura s-au obtinut prin fermentatie alcoolica 320 kg solutie
de alcool de concentratie 15%. Randamentul reactiei de fermentatie este:

A.62,61%;B.75,66%;C.85,12%;D.93,9%; E. 95%. 1 punct

6. 690 g dintr-un triol (a), avand raportul demasa C/H/O=9/2/12 seincalzeste
in prezenta H,SO, concentrat dand produsul 5. Doua treimi din cantitatea de b rezultata

reactioneaza cu hidrogen in prezenta nichelului dand x grame de compus c. x este:
A.300g;B.290¢g;C.145¢;D.30¢g;E.21,7 g. 1 punct

7. Alegeti ordinea crescatoare a temperaturilor de fierbere a urmatorilor alcooli:
A. glicerina; B. 1-butanol; C. 1,2-propandiol; D. 2-propanol; E. etandiol.

a) A<B<C<D<E; b)E<D<C<B<A;
c)E<D<B<C<A; d)E<C<D<B<A;
e) EXB<C<D<A. 1 punct

8. Un alcool cu formula moleculara C,H,,O formeaza prin deshidratare cu acid
sulfuric o alchena care la oxidare cu dicromat de potasiu si acid sulfuric formeaza doua
molecule de acetona. Denumirea alcoolului este:

A. 1-hexanol; B. 2-hexanol; C. 2-metil-2-pentanol;

D. 2,3-dimetil-2-butanol; E. 3,3-dimetil-2-butanol. 1 punct
9. Cu care dintre urmatorii reactanti nu reactioneaza etanolul [C,H,OH]?

1)PCL; 2)HCl1/ZnCl,; 3)NH,, 300°C/ALO,;
4)CH,—CHO;  5)NaOH; 6) KMnO,/HO™
A.2513;B.2,3,4,C.5516;D.3,5,6,E.2,3,5,6. 1 punct

Din oficiu 1 punct
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FENOLI

Notiuni fundamentale

* izomerie

* caracteracid

e reactii ale grupei—OH

* reactii ale nucleului aromatic ®

Ne reamintim! Fig. 2.18. CH.OH

Compusii hidroxilici care au grupa functionala —OH legaté la un atom de carbon
saturat formeaza clasa alcoolilor.

Ce diferente structurale existd intre urmatorii alcooli?

I. Alcooli simpli

CH,(—CH,),—OH, QCHZ—CHZ—OH
II. Alcooli alilici si benzilici

CH,— CH—CH,—OH,

Alcoolii simpli au o reactivitate normald, in timp ce in raport cu acestia, alcoolii
alilici si benzilici au o reactivitate marita.

*Fenolii sunt compusi hidroxilici in care grupa hidroxil este grefatd pe un
nucleu aromatic.

Formula generala Ar—OH
Nomenclatura, clasificare*

Denumirea fenolilor se formeaza prin adaugarea sufixului o/
lanumele arenei corespunzatoare.

*Dupa numarul grupelor hidroxil fenolii se clasifica in: Fig. ZCI?I (l)ﬁaftol;

* fenoli monohidroxilici 10k

OH OH OH OH OH
CH, OH
CH,
CH,
fenol  o-crezol m-crezol p-crezol 1-naftol 2-naftol
2-metilfenol 3-metilfenol 4-metilfenol  a-naftol B-naftol
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Stiati ca...
. In naturd, in numeroase plante exista fenoli care au un miros puternic
caracteristic?

OCH, OCH,
O=CH OH CH, OH
CH=—CH,
vanilina eugenol (ulei de cuigoare)
(principiul parfumat al vaniliei) prezent in scortisoara

» fenoli polihidroxilici

OH OH OH OH OH
OH OH OH
[ ] [ LOH [ ] J: l
HO OH
OH

1,2-benzendiol 1,3-benzendiol 1,4-benzendiol  1,2,3-benzentriol 1,3,5-benzentriol
pirocatechina rezorcina hidrochinona pirogalol fluoroglucina
Izomerie

Fenolii prezinta izomerie de pozitie determinata de locul pe care il ocupa grupa
—OH pe nucleu si izomerie de functiune cu alcoolii aromatici si eterii micsti. De
exemplu, pentru formula moleculara C,H,O se pot scrie structurile:

OH OH OH CH,—OH O—CH,
CH,
CH,
CH

3 . . . .
o-crezol m-crezol p-crezol alcool benzilic  fenil metil eter; anisol
folosit in parfumerie

Structura

Intre electronii neparticipanti ai oxigenului si electronii 7 ai benzenului are loc o
conjugare in urma careia atomul de oxigen se pozitiveaza, iar nucleul se Tmbogateste
in electroni.

. + + +
‘O—H O—H O—H O—H

Datorita conjugdrii de electroni p—m, fenolii au caracter acid mai pronuntat decat
alcoolii.
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Substituentii de ordinul I1 : -NO,, -CHO,-COOH, —SO,H ... i maresc aciditatea.

Substitutiile au loc in pozitiile orto si para cu viteza mai mare ca la benzen.

Legatura C—O partial dubla nu se schimba ca la alcooli.

Formeaza legéturi de hidrogen intermoleculare, iar n orto sunt si legaturi de
hidrogen intramoleculare.

Stiati ca...

... unii fenoli i mai ales polihidroxilici se gasesc in naturd, in plante, de obicei sub
forma de eteri?

... uleiurile eterice se extrag din plante prin antrenare cu vapori de apa; ele au un
miros placut i se utilizeaza in parfumerie?

Metode de sinteze (pentru cercul de chimie)

1. Din acizi sulfonici aromatici si hidroxizi alcalini

CH,SO,H+NaOH — CH,SO,Na+H,O

Sarurile de sodiu ale acizilor sulfonici prin topire alcalinda cu NaOH la
250—-300°C, dau fenoxizi din care prin acidulare, se obtin fenoli.

C,H;—SO,Na+2NaOH — C,H,ONa+Na,SO,+H,0

CH:—ONa + HCl - C;H;OH + NaCl

2. Din izopropilbenzen (cumen)

O—OH
CH,—CH—CH, CH, C CH,

H SO dil
120 C

cumen hidroperoxid fenol
de cumen acetona

Din amine primare aromatice

N'=HCI' OH
-N.
~HCl1
a-naftllamlna a-naftol
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Proprietati fizice

Fenolii sunt substante solide, cristalizate, cu miros patrunzator caracteristic.

Fenolul se prezinta sub forma de cristale incolore, higroscopice, care in aer se
coloreaza in rosu datoritd unui proces de oxidare.

Retineti!

Fenolul produce arsuri grave foarte dureroase in contact cu pielea; de aceea
manipularea lui in laborator se face cu mare atentie folosind o spatuld metalica (nu se
atinge cumana).

Fenolii sunt substante toxice; fenolii si crezolii se folosesc Tn medicind ca
substante antiseptice; multi dintre microbii patogeni sunt distrusi chiar de solutiile de
fenol care au o concentratie de 0, 5%.

Stiati ca...?

... creolina este antiseptic; un amestec de crezoli In solutie apoasa de sapun?

... creozotul este un amestec de fenoli si crezoli folosit la impregnarea lemnului
pentru anu putrezi?

Experimentati!

Introduceti in trei eprubete cate 1 g fenol. Adaugati apoi in prima eprubeta 2 mL
apa, in a doua 2 mL etanol si in eprubeta a 3-a 2 mL eter etilic. Notati observatiile
intr-un tabel.

Fenolii monohidroxilici se dizolva greu in apa; solubilitatea este mai mare la
polifenoli.

Fenolii suntusor solubili in solventi organici (alcooli, eteri).

Proprietati chimice

Proprietatile chimice ale fenolilor sunt determinate atat de prezenta grupei—OH
(comuna cu a alcoolilor), cat si de prezenta nucleului aromatic, cele doud componente
structurale se influenteaza reciproc si de aceea fenolii au si proprietati specifice.

I. Reactii ale grupei—OH

Ne reamintim!
Alcoolii reactioneaza cu sodiul deoarece au caracter slab acid.

R—OH+Na—R—ONa +LH,
alcoxid 2

Caracterul acid*
Fenolul reactioneaza cu sodiul, in mod asemanator alcoolilor.

QOH +Na —» @70Na+ + % H,

fenol fenoxid de sodiu
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Experimentati!

Introduceti intr-o eprubetad aproximativ 1 g fenol. Adaugati 2 mL solutie NaOH
40% si apa.

Ce observati? Adaugati apoi 3 mL acid acetic §i agitati din nou. Notati
observatiile.

Observatie
Fenolul spre deosebire de etanol reactioneaza cu NaOH.

fenol fenoxid de sodiu

Fenoxidul de sodiu este un compus ionic, solubil in apa.

Retineti!

Alcoolii sunt acizi mai slabi decat apa, de aceea apa descompune alcoxizii,
punand in libertate alcoolul.

Fenolii au caracter acid mai pronuntat decat apa, de aceea fenoxizii sunt stabili in
solutie apoasa.

La adaugarea solutiei de acid acetic sau acid carbonic sistemul devine eterogen
prin aparitia unor picaturi uleioase de fenol in faza apoasa.

@707\15 + CH,COOH ——» QOH + CH3COOT\1a+
acetat de sodiu

CH,ONa’" + CO, + H,0 —» C;H,OH + NaHCO,
I1. Reactii ale nucleului aromatic

Ne reamintim!

Grupa —OH este substituent de ordinul I (orienteaza in pozitia orto si para) si
activeaza nucleul aromatic; de aceea reactiile de substitutie ale fenolului decurg mai
usor decat cele ale benzenului.

Reactivitatea mai mare a inelului fenolic in comparatie cu inelul benzoic se
datoreaza activarii inelului prin conjugarea electronilor oxigenului cu electronii
inelului benzenic (vezi structura fenoli).

1. Nitrarea
OH OH OH
HNO, NO, N
diluat

NO,
Fenolul reactioneaza cu acidul azotic diluat, la temperatura camerei si formeza un
amestec de orto si para-nitrofenol.
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Cu acid mai concentrat se obtine 2,4-dinitro si 2,4,6-trinitrofenol sau acid picric.
OH OH

NO,

0
+3HONO, — * +3H,0

NO,
acid picric
Grupele nitro maresc aciditatea fenolului.
Acidul picric se prezintd sub formd de cristale galbene care explodeaza
asemanator cu trotilul.
Sarurile lui (picratii) se folosesc in industria colorantilor.

2. Sulfonarea
Prin tratarea fenolului cu acid sulfuric concentrat sub 100°C se obtine un amestec
de acid orto si para-fenol sulfonic in care predomind izomerul orto. Prin incalzire

peste 100°C se obtine numai izomerul para.
OH

+ H,SO, concentrat =%, 100°C

SO,H
Reactia de sulfonare este reversibila. Izomerul orfo-fenolsulfonic se formeaza
mai repede (control cinetic); la temperaturd mai ridicata se formeaza acidul mai stabil
termodinamic, acidul para-fenol sulfonic.

3. Bromurarea fenolului*

Experimentati!

Introduceti intr-o eprubeta 1 g fenol si 2 — 3 mL solutie NaOH 10%. Adaugati
1 mL apa de brom. Notati observatiile.

Prin reactia fenolului cu bromul se formeaza 2,4,6-tribromofenol, sub forma unui
precipitatalb. Reactia serveste la dozarea cantitativa a fenolului.

OH OH
Br Br
+ 3Br—» + 3HBr
Br
4. Hidrogenarea catalitica
OH OH O
o 180
+2H, 185 — +3H,
cicloenol| ciclohexanona ciclohexanol
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Referat

» Comparatie alcooli fenoli!

Intocmiti un referat care sa ilustreze asemanirile si deosebirile dintre alcooli si
fenoli dupa urmatorul plan:

—obtinere;

—structura,

—stare de agregare, solubilitate in apd, actiune fiziologica a alcoolilor si fenolilor;

—aciditate alcooli si fenoli;

—oxidare alcooli;

—reactiile fenolilor determinate de nucleu.

Utilizari ale fenolilor

—1n sinteze de: mase plastice (fenoplaste);

—fire si fibre sintetice (relon);

—1nindustria medicamentelor (aspirind);

—ierbicide (acidul 2,4-diclorofenoxiacetic);
—1nindustria colorantilor si a parfumurilor;

—revelatori fotografici (hidrochinonad);

—dozarea oxigenului in amestecuri de gaze (pirogalolul).

Concluzii
* Fenolii sunt compusi cristalizati, putin solubili in apa,
OH dar solubili in alcooli si eteri.
H, * Au caracter acid mai pronuntat decat alcoolii, dar mai
CH slabdecatal acizilor anorganici si carboxilici.
| * Fenolii dau mai usor reactii de substitutie decat
CH; CH, penzenul, deoarece grupa—OH activeaza nucleul aromatic.
* Au actiune antiseptica, iar unii dintre ei se gasesc in
diferite plante (timolul se gaseste in uleiul de cimbru).

PROBLEME REZOLVATE

1. Intr-o proces de hidrogenare a 28,2 kg fenol s-au consumat 0,8 kmoli de
hidrogen. Care este raportul molar ciclohexanol: ciclohexanona in masa de reactie
daca tot fenolul s-a consumat?

Rezolvare

Notam x =numar moli de ciclohexanol; y=numar moli de ciclohexanona

X X
OH OH

+3H,—>




2y
+2H,— 282

x+ y= 0,3 -2
3x_+ 2y = 9,8 ‘ X 0,2
x—O,Z,y—O,l, 7 0’1

=2

2. Desi a fost descoperit inca din anii 1900, paracetamolul a fost utilizat ca
analgezic abia dupa 1950. El face parte din clasa analgezicelor nenarcotice si se
gaseste In mod curent in farmacia casei. De asemenea, el este §i un agent antitermic.
Unul dintre avantajele sale, in comparatie cu aspirina este acela cd nu provoaca dureri

de stomac.
Preparati paracetamolul, HO @NHCOCH3 din materii prime conve-
nabile.

Rezolvare
OH
ZHNO separare prin distilare
o ,0 cu vapori de apd
NO,
OH
Fe HCI (CH,C0),0
—CH,COOH
NHCOCH,
Observatie

Separarea izomerilor orfo §i para prin antrenare cu vapori de apa este posibild
deoarece izomerul para formeaza legaturi de hidrogen intermoleculare.

O
o SN O—H----
S .
O/N T i
— /OH N . . o o . .
O =N | in timp ce izomerul orfo formeaza legaturi de hidrogen
intramoleculare.

Din aceasta cauza izomerul para are punct de fierbere
mai ridicat si nu poate fi antrenat de vapori de apa.
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3.% Compusul MON — 0585 este un larvicid netoxic, biodegradabil, foarte
eficient impotriva larvelor de musca.
Cum puteti sintetiza aceasta substantd pornind de la benzen?

H3 C(CH,),
C(CH,),
MON 0585
Rezolvare

OH
1) NaOH 200°C
H so 2) HCI
CH,

H,C—C—Br

CH,
|
(CH,),CHCI NBS fenol
@ AICI @ C|H ’ AICL”
CH,

C(CH,),
fenol 2(CH,),CCl
5 OO m 2O O
A C(CH,),
MON - 0583
Nota
CuNBS se fac substitutii cu brom la temperatura camerei.
0]
CHZ—Cf
| /N—Br =NBS = azot brom-succinimida
CH—Cxo




TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul corect

1. Care dintre urmatorii fenoli:
a) fenol; b) p-crezol; c) a-naftol; d) B-naftol; e) pirogalol, se pot obtine prin

schema de reactii:
Hidrocarbura Acid
e H,SO . NaOH
aromatica ——  gsulfonic 00C Fenol

A.a,b;B.a,b,c;C.a,b,c,d;D.asic;E.e.

1 punct
2. Cu care dintre urmatorii reactanti fenolul reactioneaza la gruparea functionala?
1)NaOH; 2) CH,COCI; 3) FeCl,; 4) NaHCO,; 5) HCL.
A.1,2,3;B.2s14;C.1s15;D.45i5;E. 5.

1 punct
3. Cu care din urmatorii reactanti fenolul nu reactioneaza:
1) NaOH; 2) NaHCO,; 3) HCI; 4) NaCN; 5) (CH,CO),0?
A.1,2;B.2,3;C.4;D.5;E. 1,4,5.

1 punct
4. Cu care din urmatorii reactanti fenolul se substitue la nucleu:
1) NaOH; 2) HNO,; 3) HNO,; 4) H,SO,; 5) CH,0OH?
A.2,3,4;B.1,5;C.2,5;D.5;E.3,5.

1 punct
5. Care fenoli sunt utilizati ca reducatori?
A. a-naftol; B. hidrochinona; C. B-naftol; D. pirogalol; E. fenol.

1 punct

6. Care dintre compusgii urmatori se pot prepara din fenol:
A. alcool o-hidroxibenzilic; B. anhidrida ftalica; C. alcool p-hidroxibenzilic;
D. alcool benzilic; E. anisol.
1 punct
7. Dau coloratii albastre cu reactivi potriviti:
A. o-crezol; B. glicerina; C. hidrochinona; D. B-naftol; E. paracetamol.
1 punct
8. Se obtine fenolul pornind de la 448 cm’ C,H,. Care este volumul substantei
obtinute prin reducerea produsului secundar rezultat la fabricarea fenolului, stiind ca
are p=0,85 g/cm’ si randamentul global al reactiilor este 85%.
A.448 cm’;B.380cm’; C.152,9m’; D. 1,2m"; E. 4 m’.
1 punct
9. La 225 g fenol se adauga 500 g solutie NaOH de concentratie 80%. Volumul
solutiei de HC12,5 M care trebuie addugat pentru ca solutia sa fie neutra este:
A.05L;B.1L;C.2L;D.3L;E.4L.
1 punct
Din oficiu: 1 punct




AMINE*

Notiuni fundamentale

* Nomenclatura si clasificare

* [zomerie

« Bazicitate, alchilare, acilare

* Diazotare si cuplare, coloranti azoici

Ne reamintim!

Nitroderivatii se pot reduce la amine fie cu H,, in
prezenta unui catalizator de Ni, fie in solutie, folosind reactia
dintre metale si acizi (de exemplu Fe + HCI).

Aminele sunt compusi organici care contin grupa functi-
onala amino —NH, sau amino substituita—NHR, —NR,,.

Aminele sunt considerate compusi organici derivati de
la amoniac, NH,, prin inlocuirea atomilor de hidrogen cu
radicali organici alchil sau aril.

Fig. 2.20. Modele compacte pentru:
a) metilamina;
b) dimetilamina;
¢) trimetilamina

H—N—H R-N—H R—N—R  R—N—R
| | | |
H H H R
amoniac amind primara amind secundard amind tertiara

Nomenclatura si clasificare

Aminele se denumesc prin adaugarea sufixului -amina la numele radicalului
organic sau la cel al hidrocarburii de baza.

Tabelul 2.8

Denumirea aminelor

Amine primare

Amine secundare

Amine tertiare

CH,—NH, CH,—NH—CH, CH,—N—CH,
metilamina dimetilamina
metanamind - CH;
trimetilamina
NH NH:
< > ’ < > < > CHNL '’
. e CH,
anilina difenilamina . e
fenilamina N, N-dimetil anilina
CH,—NH,
CH,—NH,
etilendiamina

_ CH,—CH,—NH,

CH,
<
CH,—CH,—CH,—NH,
hexametilen-diamina




Expresiile primar, secundar, tertiar in cazul aminelor se referd la gradul de
substitutie al atomului de azot din amoniac.

Laalcooli, derivati halogenati si nitroderivati, termenii vizeaza atomul de carbon
de care este legata grupa functionala.

Stiati ca...?

...aminele sunt substante des intdlnite in compusi naturali de origine vegetala si
animald si joacd un rol important In mecanismele fundamentale ale vietii? (De
exemplu: bazele azotate purinice si pirimidinice.)

Problemada rezolvata

Scrieti formulele de structurd ale aminelor izomere primare, secundare si tertiare
care corespund formulei moleculare C,H,N.

Rezolvare:
—amine primare:
CH,—CH,—CH,—NH, CH,—CH—CH,
n-propilamina Il\THZ
izopropilamina
— amine secundare: CH,—NH—CH,—CH,
etilmetilamina
— amine tertiare: CH3—N—CH3
CH,
trimetilamina
' Structura
N Aminele, ca si amoniacul au geometrie piramidald, atomul
/ """"" CH, de azot fiind hibridizat sp’. Cei trei substituenti ocup trei colturi
H k ale tetraedrului, iar perechea de electroni neparticipanti cel de al
patruleacolt.
H
Metode de obtinere

* Reducere nitroderivati*

NO, NH,
6[H] + 6[H]
nitrobenzen anilina a-nitronaftalina a-naftilamina
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Proprietati fizice

Aminele inferioare sunt substante gazoase cu miros asemanator amoniacului, cele
intermediare sunt lichide si au miros neplacut de peste alterat. Cele superioare sunt solide.

Termenii inferiori sunt solubili in apa deoarece formeaza legaturi de hidrogen cu apa.

Tabelul 2.9
Solubilitate
. < 0 0 in apa
Amine Formula p-t. CO) (p.f. CO) (/100mL,
25°C)
Amine primare
metilamind CH,NH, -94 —6 |f. solubila
etilamina C,H\NH, -81 17 |f. solubila
propilamind | CH,CH,CH,NH, | —83 49 |f. solubila
anilina CGHj—NHZ -6 184 |f. pu‘gi.n
solubila (3,7)
p-nitroanilina  |p-NO,CHNH, | —148 332 |insolubild
Amine secundare .
dimetilamind | (CH,).NH 92 7 [f. solubila
Amine tertiare
trimetilamina (CH,)),N —117 2,9 |f. solubila

Modelati formarea legaturilor de hidrogen la dizolvarea in apa a aminelor

secundare si tertiare.

Proprietati chimice
1. * Bazicitatea aminelor

Ne reamint

im!

In reactia dintre amoniac si apa, amoniacul acceptd un proton, H', pe care il leaga
coordinativ, prin dubletul de electroni neparticipanti la azot; amoniacul este o baza.

Ecuatiareactiei este:

NH, + HOH® NH,+HO

bazal acid2

acid1 baza?2

Aplicand acestui sistem la echilibru legea actiunii maselor se poate scrie
expresia constantei de echilibru, in functie de concentratie:

k=

c

[NH.: ] [HO]

[NH,] [H.0]

In solutie apoasa consideram [H,0] constanta, iar produsul k£,[H,0] = k,, numita
constanta de bazicitate.

k,

[NH:][HO]

[NH,]

Similar pentru o0 amina cu formula R—NH,, se poate scrie reactia de ionizare astfel:
R—NH, + H,O@2R—NH, + HO
Constanta de bazicitate are expresia:

[R—NH,] [HO ]

k, =

[R—NH,]
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Din valorile k,, rezulta ca aminele alifatice sunt baze mai tari decat amoniacul.
Cauza o constituie radicalul alchil respingator de electroni  (efect +1,), care mareste

densitatea de electroni la atomul de azot.
Tabelul 2.10
Valorile constantelor de bazicitate, k,, pentru NH, si amine

Formula compusului k, (mol/L) ¢t = 25°C
NH, 2-10°
CH,—NH, 44 -10°
(CH,),NH 51-10°
(CH,),N 59-10°
(C,H,,NH 9,6-10°
C.H.NH, 3,8:10°"°
(CH).NH 7.6-10 "
C,H—NH, 34-10°

eini.

In seria alifatica caracterul bazic creste de la amine primare la secundare si scade
la tertiare din motive sterice (o aglomerare a substituentilor la atomul de azot
impiedica accesul protonului).

k,NH, <k, R—NH, <k, RN </k,R,NH.

Exceptie &, NH,< k,(CH,),N< k,CH,—NH, < k,(CH,),NH.

Aminele aromatice sunt baze mult mai slabe decat amoniacul, deoarece
electronii neparticipanti ai atomului de azot sunt conjugati cu electronii 7 ai nucleului

aromatic; prin conjugare p—m densitatea de electroni scade la atomul de azot si creste
pe nucleu in pozitiile orto si para.

oo + + +
QNHZ NH, NH, NH,
NsheNgitue

Aminele, ca si amoniacul, reactioneaza cu acizii, formand saruri:
CH,—NH,+HCl— C,H—NH;CIl'

clorura de fenil amoniu
Retineti!

Aminele inrosesc solutia alcoolicd de fenolftaleina la fel ca si amoniacul.

2. Reactia de alchilare

CH,—NH, + CH,Cl ——» (CH,),NH,Cl —\1t» (CH,.NH
clorura ¢

L . dimetil amina
de dimetilamoniu
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CH Cl CH Cl
(CH,),NH —/—» (CH,),NHCI —uiet (CHIN

clorura de trimetil
trimetilamoniu amoniu
+
HEL, cH,) N —Ajg’%» (CH,),NHO
cloruri de hidroxid de
tetrametil amoniu tetrametilamoniu

H,C—N—CH,

+2CH,OH
Owr Q) -

N, N-dimetilanilina

CH Cl

Alchilare cu oxid de etena

CH,—CH,—OH
NH, + 3 K 7—>N—CH — CH—OH
™ CH,—CH,—OH

trietanol amina
CH—NH, + CH,—CH, -» CH.—NH—CH,—CH,—OH
NG
O N-B-hidroxietil fenilamina

3. Reactia de acilare

Pentru acilare se folosesc cloruri acide si anhidride acide.

C,H,—NH, + CH—COOH—— C,H,NH,0COCH,

acetat de fenil amoniu

CH.NH, + CH—COOH ‘S, CHNHCOCH,+H,0

acetanilida
CH.—NH, + CH,COCl ——=» C,HNH—COCH,
—HCl
acetanilida
C,H.—NH, + (CH,C0O),0 ——» C.H—NH—COCH, + CH,—COOH
acetanilida

Activitate experimentald

Obtinerea acetanilidei. Intr-o eprubetd puneti 2 mL anilind, peste care picurati
3 mL acid acetic glacial. Incalziti amestecul atent cinci minute pe o baie de apd
fierbinte. Turnati amestecul de reactie intr-un pahar Berzelius ce contine 25 mL apa
rece §i amestecati cu o baghetda de sticla.

Observatie
Acetanilida precipitd sub forma unor foite. Pentru purificare se recristalizeaza
acetanilida din apa; addugam carbune animal.
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Pentru benzoilare se foloseste clorura de benzoil.

PAY

CH—NH, + CH~—CZ

el - CH,—NH—COCH;

benzanilida

Prin acilarea aminelor la atomul de azot se obtin substante din clasa amidelor. Prin
acilare aminele 1si pierd bazicitatea. Aminele acilate sunt neutre. Reactia de acilare
serveste la protejarea grupei amino de actiunea unor reactivi chimici (HNO,).
Deoarece HNO, oxideaza anilina, nitrarea anilinei se face indirect. De exemplu:

NH, NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH,
+ CH,COCl —=> NO, +
—Hdl H so
-H,0
NO,
o-nitroacetanilida p-nitroacetanilida

Ceidoi compusi se pot separa (unul este greu solubil in apa).
Prin hidroliza gruparii amidice se obtine amina libera.

NHCOCH,

+ H0 ), @ + CH,—COOH

p- nltroamhna

NO,

Activitate independentd
Obtineti acidul p-aminobenzoic (vitamina H) folosind ca materie prima organica
toluenul si orice substantd anorganica.

3. Reactia cu acidul azotos

Acidul azotos este o substanta instabild (nu existd in laborator), se obtine prin
reactia larece a azotitului de sodiu cuun acid mineral.

NaNO, + HCl - HNO, + NaCl
Aminele primare alifatice tratate cu acid azotos formeaza alcooli:
C,H—NH,+HONO — C,H,OH +N,+H,0
etilamina etanol

Aminele primare aromatice, la temperatura scazuta, formeaza saruri de diazoniu.

*Reactia de diazotare reprezintd procesul de obtinere a unei sari de diazoniu
dintr-o amind.

@




CH.—NH, + HONO + HCl — =% 2HO CHN"=N]CI

anilina “clorura
de benzendiazoniu
Acestea reactioneaza cu fenolii sau aminele aromatice (reactia de cuplare) si

formeaza coloranti azoici:
O = ©=—Oor
HO
. o pH=8-9
N'=N]ClI X p-hidroxiazobenzen (galben)

@6 ansmge

H, p-aminoazobenzen — galben de anilina

Experimentati!

Siteza rosululpara .
NH N=N] Cl’ N—N NO,

HONO | OH
“HCT ”

NO

A-Diazotarea paranitroanilinei

Intr-un pahar Berzelius de 250 mL, se dizolva 3,5 g p-nitroanilind intr-o solutie
de 8 mL acid clorhidric concentrat si 8 mL apa. Daca este necesar se incdlzeste ugor.
Serdceste pe o baie de gheatd la 0—5°C. Se diazoteazd picurdnd o solutie de 2 g azotit
de sodiu in 10 mL apd, agitand continuu. Sfarsitul diazotarii se controleaza cu hdrtie
iodoamidonatd care se coloreaza in albastru.

Obtinerea hartieiiodoamidonate

Preparati o solutie de amidon diluatd de 4 — 5 ori cu apa fierbinte. In 100 mL,
solutie obtinuta, dupa racire, adaugati 0,2 g iodurd de potasiu. Impregnati hdrtia de
filtru cu amestecul obtinut.

Dupa uscare taiati fasii necesare experientei.

B. Cuplarea sarii de diazoniu, prepararea rosului para*

Turnati solutia sarii de diazoniu incet, sub agitare continud, cu o bagheta de
sticla, peste o solutie rece, alcalina, obtinuta din 3,6 g B-naftol, dizolvat in 50 mL
hidroxid de sodiu de concentratie 5%.

Observatie

Se formeaza un precipitat rosu, voluminos. Precipitatul se lasa sa stea in baia de
gheata 15 minute, dupa care se filtreaza la vid.

Se obtin circa 6 g colorant.
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Stiati ca...?
... metiloranjul este un colorant azoic folosit ca indicator acido-bazic?

(CH,),N @N_ O Os (in mediu bazic galben)
(CH,),N :C>:N—NH‘©7 SOs in mediu acid
(pH =3 — 4,5 culoarea este rosie)

Schimbarea de culoare (virajul) se datoreaza modificarii structurii.

Paca vreti sa stiti mai mult!
Aminele secundare reactioneaza cu acidul azotos, formand nitrozoamine,
combinatii in care se formeaza o legatura azot —azot.

R—NH—R + HONO - R—N—R + H,O

N=0
Nitrozoaminele sunt substante cancerigene pentru animale. Ele se formeaza in
organism, prin nitrozarea unor componente ale alimentatiei.

Acidul azotos rezulta prin reducerea enzimatica a azotatilor continuti in vegetale,
caspanacul si sfecla.

Observatie!

Azotitul de sodiu este utilizat in calitate de conservant alimentar.

S-a dovedit insa, ca datorita aciditatii din stomac, acesta este transformat in acid
azotos care nitrozeaza aminele secundare.

Aminele tertiare care contin un rest aromatic se nitrozeaza la nucleu in prezenta
acidului azotos. De exemplu:

N(CH,), N(CH,),
HNO, L HO
0°C
N=O
N, N-dimetilanilina p-nitrozodimetilanilina

Substituentila nucleul aromatic

Ne reamintim!
In molecula anilinei, nucleul aromatic este foarte reactiv (grupa —NH,,
substituent de ordinul I activeaza nucleul aromatic).
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Prin sulfonare la 180°C, anilina da acid sulfanilic, utilizat in industria de coloranti.

NH, NH,
H,SO0,
—Tsoc” + H,0
SO,H NH,

Stiati ca...?

... sulfamida alba, amida acidului sulfanilic, a fost primul compus din clasa
sulfamidelor utilizat in tratamentul infectiilor bacteriene?

SO,NH,
Utilizari

Metilamina, CH,—NH,, se géseste in multe plante si in spirtul de lemn obtinut la
distilarea uscata a lemnului.

Este utilizata la fabricarea adrenalinei (medicament cu rol in reglarea tensiunii
arteriale).

Dietilamina, (C,H,),NH este folosita la fabricarea novocainei (anestezic local).

Anilina, C,H,NH,, se utilizeaza la fabricarea colorantilor azoici si In industria de
medicamente.

Actiune biologica

In natura, aminele se gisesc in anumite plante. Datorita bazicitatii lor, acesti
produsi naturali se numesc alcaloizi. (De exemplu: nicotina, chinina.)

Alte amine aurol foziologic important la om si la animale.

Siteza dopaminei in cantitate insuficientd de catre creier determind tulburari
motorii (boala Parkinson).

Concluzii

* Aminele se clasifica in functie de numarul atomilor de hidrogen inlocuiti cu
radicali R— 1n molecula amoniacului in: primare, secundare §i tertiare.

* Aminele inferioare sunt solubile in apa si au miros de amoniac.

* Aminele au caracter bazic; aminele alifatice sunt baze mai tari decat
amoniacul.

» Aminele aromatice sunt baze mai slabe decat amoniacul.

» Aminele primare, secundare si tertiare se alchileaza cu derivati halogenati.

* Aminele primare si secundare se pot acila cu acizi carboxilici, cloruri acide si
anhidride acide.

* Prin acilare, aminele 1si pierd bazicitatea.

* Aminele acilate sunt amide substituite la atomul de azot.

* Aminele aromatice se diazoteaza cu acid azotos.

* Sarurile de diazoniu se cupleaza cu amine aromatice si fenoli.

* Aminele sunt in general toxice.

Alcétuiti un referat cu tema: Asemanari si deosebiri intre: C,H,—NH, si C,;H,—NH.,.
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PROBLEME REZOLVATE

1. Cati moli de clorurd de metil sunt necesari pentru alchilarea totald a 2,5 moli
amestec echimolecular de amine cu formula moleculard C,H,N?

Rezolvare
NE,,, = 2.7+ 2 9+1 —4
CH,—NH, NH CH,

5"6" 66 &

S amine izomere = 5x=2,5;x=0,5 moli
4 amine primare = 2 moli amine primare

R—NH, +3CH,Cl - R—N(CH,),]Cl+2HCI
1 mol amina primara consuma 3 moli CH,Cl

x=6moli CH,CI
1 amina secundara = 0,5 moli amina secundara

T
R—NH—R + 2CH,Cl —» R—ITI—CH3 CI' + HCI
CH,
1 mol amina secundara ......... 2 moli CH,CI

z=1mol CH,CI
ntotal CH,C1=6+1=7moli

2. Un amestec echimolecular de doua amine primare alifatice cu catena saturata,
omoloage, cu procentul de azot de 26,92% este supus acildrii cu CH,COCI si rezulta
94 g amestec acilat. Determinati omologul inferior si procentul de masa in care se afla
in amestecul final acilat.

Rezolvare

CH,.—NH,;M=14n+17

C,.H,,..—NH,; M=14n+31

100 gamestec .......cevveerveeeueennns 26,92 gN

281+48 e, 28

23800=20,92(28n+48)— n=2

C H NHZ’ C H NHZ’ MC H NHCOCH = 87 MC H NHCOCH = 101

87x+101x=94;x=0,5moli °

94 gamestec ........ceeuennn. 43,5 g C,LH.NHCOCH,

100 .o, p=46,28%
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3. B-fenilizopropilamina (amfetamina sau benzedrina) si 4-(N-butil)-amino-
benzoatul de B-N, N-dimetilaminoetil (tetracaind sau pentocaind) sunt amandoua
insolubile in apa, dar sunt solubile iIn HCI 5%. Totusi, dupa reactia cu anhidrida
aceticd, numai unul din acesti compusi ramane solubil in HC15%. Explicati de ce.

<C:j>——CHf—?H—{}L

NH,

amfetamina, ,,benzedrina“

H

O
| I
(jL—4CHgf—CHf4w—{<::>——C—{}—CHf—CHf—N«ngL

tetracaina, ,,pentocaina“

Rezolvare
Amfetamina formeaza o amida neutra, insolubila in HCI:
CH.—CH,—CH—CH,

NHCOCH,

Tetracaina contine o grupare amina tertiara, care nu formeazda o amida, dar
ramane bazica.

&O .. ~CH,
CH,—(CH,),—CH,— C—O0—CHCH~N
| “NCH,

COCH,

0
= = CH

e, cH~—(CH,)—CH,— & o—cu—cu-—N_ Cor
| “NCH,

COCH, H

PROBLEME PROPUSE

1. Para-aminofenolul este folosit ca revelator fotografic si la colorarea

blanurilor; formula plana este: HO @NHZ

Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a p-aminofenolului pornind de 1a benzen.
Precizati ordinul fiecarui substituent grefat pe nucleul benzenic.
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Amfetamina are efect stimulator psihomotor. Formula plana a amfetaminei

@—CH2(|ZHCH3

NH,

este:

Notati denumirea rationald a amfetaminei.
Scrieti ecuatiile reactiilor amfetaminei cu:
a) C,H,Br; b) C,H,COCI; ¢) oxid de etena.
Dopamina, care produce stimularea inimii §i vasodilatatie, are formula plana:

H04<;>—CH2—CH2—NH2

HO/
Notati denumirile grupelor functionale pe care le recunoasteti in formula
dopaminei.

Scrieti pentru fiecare grupa functionald ecuatia cate unei reactii chimice.
Ecuatiareactiei dintre dopamina si clorura de benzil este:

HO@—CHQ—CHz—NHZ + @— CH,CI

/

HO

HO/

Calculati masa (g) de produs de reactie care se obtine din 2, 5 moli clorura de
benzil, randamentul reactiei fiind de 80%.

Efedrina este un bun vasodilatator si excitant al SNC. Aceasta are formula:
C6H5—|CH—CH—NH—CH3
OH CH,
Identificati grupele functionale din efedrina.

Scrieti reactia efedrinei cu clorura de metil in prezenta A1Cl, siin absenta AICL,.
Scrieti o reactie prin care sa se evidentieze caracterul bazic al efedrinei.
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TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul corect!

1. O monoamina contine 19,178% N 5115,068% H. Care este formula moleculara
si cate amine izomere corespund acestei formule?

2. Se daschema:

2HNO./H,SO 12[H +2CH,COOH,
—3_2_4_’ —— S )
CH =510 A—no” B —no *©
+ CH,CI/AICL, oxidare_ +2H,0
“HCL > Ecncoon F

Scrieti structurile compusilor A, B, C, D, E si F din schema de reactie.

3. Se alchileaza amoniacul cu clorurd de benzil obtinandu-se 1092 g amestec de
amine primare, secundare si tertiare in raport molar 3 /1 /2. Raportul molar amoniac /
clorura de benzil inainte de reactie a fost:

A.1/2;B.2/3;C.3/2;D.6/11;E. 11/7.

4. Nu pot fi obtinute prin reactii de alchilare a amoniacului:
A.alilamina;

B. ciclohexilamina;

C. trietanolamina;

D. difenilamina;

E. fenilamina.

5. Compusii care prin reducere formeaza aceeasi amina sunt:
A.N-benzoil-acetamida;

B. N-benzoil-etil-amina;

C. produsul de condensare (cu eliminare de apd) a benzilaminei cu acetaldehida;
D. benzanilida.




COMPUSI CARBONILICI*

Notiuni fundamentale
* nomenclatura si clasificare *izomerie, structura
* reactii de aditie * reactii de condensare

e reactii de oxidare
Aldehidele si cetonele sunt compusi organici care contin in moleculd una sau mai
multe grupe carbonil ( >C =0).

R H.
>C=0 R—cltzo R>c=o H>c=o
H
grupa carbonil aldehida cetona aldehida formica
* Analizati structura compusilor organici de mai jos si identificati aldehidele si cetonele:
a. CH,—O—CH, b. CH,—CH,—CH,—OH c¢.CH,=O0O
O
d. CH,=CH—CHO e. CH—CH,—CHO f.
O
g.CH= C=0 h. CH,—CO—CH=CH, i. CH,—CHO
0
J- CHs—ﬁ—ﬁ—CHs k. 1. CHs—CHz—ﬁ—CH3
O
CHO OH
O
I
m. OH n. @ C@ 0.
CH,OH
Clasificare

Proprietatile compusilor carbonilici sunt determinate de grupa carbonil si de
naturaradicalilor hidrocarbonati care se leaga de aceasta.

. saturat, ex.:.c, e, [ k
ahfat1c1<:

. dupa natura nesaturat, ex.: d, g, h, f
Compusi radicalului o _
carbonilici hidrocarbonat aromatici, €x.: 1, n, m
R—CZ) .
H(R) monocarbonilici, ex.: k&

dupa numarul

grupelor carbonil di- sau policarbonilici, ex.: j, f




CH,—C—CH, 0

0
H-CcZ

=
NH g HJC—C\H

Fig. 2.21. Modele compacte: aldehida formica, acetond, acetaldehida

Nomenclatura

Numele aldehidelor se formeaza fie prin adaugarea sufixului -a/ la numele
hidrocarburii de la care provine, fie prin addugarea sufixului aldehida la radacina
acidului corespunzator.

H,C=O0 CH,—CH= 0 CH,—(CH,),—CH=0
metanal etanal butanal
formaldehida acetaldehida butiraldehida
CH,—CH—CH,—CH=0 CH,=CH—CH=0 CH—CH=O0
| propenal fenilmetanal
CH3 acroleini (aldehida benzoica)
3-metilbutanal

izovaleraldehida

CH,—CH =CH—CH=0
butenal
(aldehida crotonicd)

CH—CH=CH—CHO
aldehida cinamica

Dialdehidele se denumesc prin adaugarea sufixului -dia/ la numele hidrocarburii
corespunzatoare:
O=HC—CH=0
etandial
glioxal

Hﬁ—CHZ—CHZ—ﬁH

O O
butandial-aldehida succinica
Numele cetonelor se formeaza din numele hidrocarburii de la care provin la care

se adauga sufixul -ona sau se denumesc cei doi radicali ai moleculei si se adauga
cuvantul cetona.

O
0 [
CH,—C—CH, CH—C—CH,—CH, CH,— CH—C—CH,
propanona | metil-vinil-cetona
dimetil-cetona 0)
acetona 2-butanona

etil-metil-cetona
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Ote  O+4O

O
fenil-metil-cetona difenil-cetona
acetofenona benzofenona
Stiati ci...? OH
OCH

... unii compusi naturali cum sunt: 3 vanilina, principiul parfumat

0 CH=0
al vaniliei, carvona, , din uleiul de chimen §i marar, jasmona (din uleiul de
iasomie) contin in structura lor grupa carbonil?

Izomerie
Analizati fiecare secventd din exemplele indicate mai jos si completati spatiile
libere dupa modelul dat.

A. CH,—CH,—CH=0 B. CH,—CH,—CH,—CHO
CHg—ﬁ—CH3 CH3—$H—CH=O
0 CH,
OH CHZ :CH_CHZOH izomeri ...
CH,=CH—O—CH,
CH,—CH, CH,—CHCH,
N0 /
CH,—O izomeri de functiune
CH CH=0
C. CH—CH,—CH,C—CH, D. Se=c”
[ H- SH
O
CH,—CH,—C—CH,—CH, CH . ~H
| C=cC
o H- “SCH=0
izomeri ... izomeri ...

Aldehidele si cetonele saturate sunt izomeri de functiune cu alcoolii ciclici,
alcoolii nesaturati, eterii ciclici si eterii nesaturati.
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Structura grupei carbonil
- Grupa functionald carbonil contine o legatura
dubla intre atomul de carbon si atomul de oxigen.

~ L\ N N E el
_c=0 _C=0i+— ZC-O

Datoritda electronegativitdatii mai mari a
Fig. 2.22 oxigenului, perechea de electroni 7t este deplasata spre

CH,—CH—CH,—CH=0 acesta. Din aceasta cauza, moleculele aldehidelor si
| cetonelor sunt polare si intre ele se exercita forte van
CH, der Walls de dispersie si dipol-dipol.

Compusii carbonilici au caracter nesaturat si dau preferential reactii de aditie la
grupa carbonil.

Optional
Metode de preparare

Nereamintim!
Aldehidele si cetonele se formeaza prin:
—oxidarea hidrocarburilor sia alcoolilor:

CH, + 0, 400:600C , 0+ H,0
250°C —
CH,—OH m’ CH,= O +H,
—aditia apei la alchine (reactia Kucerov):
HeSO,
CH=CH +H,0 50> [(:sz clH } > CHCH=0
OH

enol instabil

etanal

— acilarea benzenului cu cloruri sau anhidride acide:

C.H, + cH,cocl X, ¢ H,coCH, + HCl

acetofenona

— prin hidroliza bazica a derivatilor dihalogenati geminali:

C.H,—CHCL, + HOH 2% CH.CH=0 + 2HCI

Activitate independentd

Scrieti structura alchenelor care la oxidare cu K,Cr,0, si H,SO, sau ozon
formeaza:

a) 1 mol acetona si 1 mol acid acetic;

b) 2 moli de 2-butanona;

¢)2, 7-octandiona.

/ 66\




Proprietati fizice
Principalele proprietati ale aldehidelor si cetonelor sunt ilustrate in tabelul

urmator:
Tabelul 2.11

Compusi
carbonilici Aldehide Eliie

Proprietati

Stare de agregare CH,O este gaz; termenii mijlocii Acetona este lichid volatil
sunt lichizi, ceilalti sunt solizi Termenii urmatori sunt

lichizi si solizi

Solubilitate CH,0, CH,—CHO sunt miscibili cu | Acetona este miscibila cu
apa in orice proportie. apa In orice proportie.
Solutia apoasi de aldehidd formicd | Cetonele sunt solubile in
30-40% este cunoscutd sub numele | alcooli i eteri.
de formol folosit la conservarea Acetona este un foarte bun|
preparatelor anatomice. solvent in industria de
C,H,CHO este putin solubild in apa. | lacuri si vopsele.
Toate aldehidele sunt solubile in
alcooli si eteri.

Miros Aldehida formica are miros puternic | Acetona are un miros
si sufocant. aromat.
Acetaldehida are miros de mere verzi.| Acetofenona si
Benzaldehida are miros de migdale | benzofenona sunt
amare. lacrimogene.
Aldehida cinamica are miros de
scortisoara.

Temperatura Aldehidele si cetonele au puncte de

de fierbere fierbere inferioare alcoolilor din care
provin.

Proprietati chimice
Grupa carbonil are o mare reactivitate chimica, ceea ce face ca aldehidele si
cetonele sa fie utilizate Tn numeroase sinteze organice. Reactiile compusilor
carbonilici pot fi grupate astfel:
—reactii comune aldehidelor si cetonelor:
e reactii de aditie
* reactii de condensare
—reactii specifice aldehidelor
» reactii de oxidare
—reactii de recunoastere

Reactii comune aldehidelor si cetonelor
* Aditia hidrogenului la compusii carbonilici duce la formare de alcooli. Astfel,
din aldehide se obtin alcooli primari, iar din cetone, alcooli secundari.

— Ni
o f— — N > o
CH, egnHal O +H, e Ciion C}ganSHQOH
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CH,—C—CH, N, CH,—CH—CH,

O
propanond 2-propanol
CH—CH=CH—CH=0 M, cy_ cH_CH—CH—OH
aldehida crotonica 1-butanol

In procedeele moderne, grupa carbonil se reduce cu hidrura de litiu-aluminiu
(LiAlIH,, alanat de litiu) in eter, sau borohidrura de sodiu (NaBH,) in alcool etilic.

Prin reducere Clemensen cu hidrogen obtinut din amalgam de zinc si acid
clorhidric, se realizeaza o reducere pana la hidrocarbura saturata.

(0]
é — O o

Optional

Aditia hidracizilor Acidul cianhidric, HCN, se aditioneaza la grupa carbonil,
rezultand cianhidrine. In aceasta reactie se formeaza o noud legatura C—C.

CH,—CH=0 + HCN — CH3—C|H—CN %& CH3—(|JH—COOH

cianhidrina acetaldehidei acid lactic (acid a-hidroxipropionic)

T
CHg—ﬁ—CH3 +HCN — CH3—?—CN
OH

cianhidrina acetonei
Stiati ca...?
... acidul lactic se gaseste In produsele de fermentatie: lapte acru, iaurt, muraturi,
varza acra?

Retineti!
Reactivitatea grupei carbonil in reactia de aditie scade in ordinea:

CCL,—CHO> CH,0 > CH;—CHO > CH,—CH,—CHO > CH,—C—CH,>
cloral 0 |
=

>CH,CH=0 > CH,—C—CH;,

Condensarea compusilor carbonilici

Aldehidele si cetonele se pot condensa Intre ele sau cu alti compusi organici.

a. Condensarea compusilor carbonilici intre ei*

Aldehidele si cetonele participa la doua tipuri de reactii de condensare, denumite
dupa natura produsului obtinut:

— condensarea aldolicd, reactie de aditie in urma careia se obtine un aldol
(B-hidroxoaldehidd) sau un cetol (B-hidroxocetona);
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— condensare crotonica, reactie de eliminare de apa din molecula unui aldol sau

cetol, obtinandu-se un compus o-B-nesaturat.
In prezenta catalizatorilor acizi sau bazici, acetaldehida da urmatoarele reactii:

/3 ¢
CH,—CH=Q + HH+CH,—CH=0
x_/
componentd componentd
carbonilica metilenica
substrat reactant

cond. aldolica

CH3—|CH—CH2—CH=O

OH
aldol

O |
CH—(-CH, + CH—C—CH, —

reactant

acetona
substrat

m’ CH3—|C = CH—ﬁ—CH3
CH,

izopropilidenacetona
oxid de mesitil

CH,—CH= CH—CH= 0

cond. crotonica
T
aldehida crotonica

“H,0

OH

| ~0
CH3—|C—CH2—C—CH3 —

CH,

cetol

Unii compusi carbonilici, ca de exemplu formaldehida si benzaldehida, pot fi
numai componente carbonilice, deoarece nu au grupari CH, CH,, CH,, active, vecine

grupei carbonil.
Exemple:
a
CH,£0 + CH,—CH—CHO
substrat |
CH,
reactant

CH—CH=0 +—ﬁ—C6H5 -

componenta componenta
carbonilica metilenica
substrat reactant

Activitate independentd

CH,0H

Ho, CH3—|C—CH=O

CH,
3-hidroxi-2,2,-dimetil propanal
TZOP CsHSfCH: CH*ﬁ*(%HS
O

benziliden acetofenona

Scrieti produsii condensarii aldolice si crotonice intre:

CH,—CH,—CH=0 + CH,—CH,—CH=0 19,
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Rezolvare

CH,
PR __ o HO _
CH,—CH,—CH=0+ (lez—CH—O — > CH3—CH2—C|JH—CH—CH—O
CH, OH
aldol

3-hidroxo-2-metil pentanal

(04
TZZO’ CH,—CH,—CH= ?—CHzO

CH,
aldehida o-B-nesaturata
2-metil-2-pentenal
b. Condensarea compusilor carbonilici cu fenol*
In mediu acid, condensarea fenolului cu aldehida formica conduce mai intai, la
derivati hidroxilici ai difenil metanului.

OH OH
OH . CH2
“H,0

+CH=0 H 0,0'-dihidroxidifenil-metan

~HO

p.p'-dihidroxidifenil-metan

Acesti intermediari, Tn continuare se condenseaza intre ei in pozitiile orto si para
ale nucleului benzenic, formand un produs macromolecular cu structura filiforma,
numit novolac.

Acesta este o substanta solida, termoplastica cu punct de inmuiere 90 — 120°C,
solubilain alcool.

Solutia alcoolica de novolac este folosita ca vopsea anticorosiva, ca lac
electroizolant si de impregnare.

In mediu bazic, la rece, in solutia apoasi, condensarea fenolului cu aldehida
formica conduce la alcooli hidroxibenzilici.

OH OH OH
2 +2CH,=0 H_O,@CH@H . @
CH,0OH
alcool alcool
o-hidroxibenzilic p-hidroxibenzilic
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Prin incalzire pana la temperatura de 150°C, se OH
obtine un produs numit rezitd sau bachelita C.
Bachelita C are structura tridimensionald, este
termorigida si insolubila in solventi. Produsii rezultati
prin procesul de policondensare a fenolului cu aldehida
formica sunt numiti fenoplaste. Din fenoplaste se H
fabrica, prin presare la cald, numeroase obiecte folosite :
in electrotehnica ca materiale izolante. - bachelita C -

Raginile bachelitice pot fi prelucrate si prin turnare in forme in stare topita.

|
=
@
@)
fa=

|

\

Stiati ca...?
...In procesul vederii are loc condensarea dintr-o aldehida (11-cis-retinal) si
grupa amino aunei proteine (opsina).

R—CH=0 + H,N—opsind - R—CH=— N—opsina + H,0
11-cis-retinal rodopsind

Rodopsina absoarbe lumina din domeniul vizibil si se izomerizeaza. Aceasta
modificare a geometriei moleculei de rodopsina este insotita de transmiterea unui
impuls electric catre creier, care este perceput cu imagine vizuala.

Rodopsina — v, jzomer - .. — vitamina A

impuls nervos

Regenerarearodopsinei din vitamina A se realizeaza enzimatic, in ficat.

Formaldehida, formatd in organism prin metabolizarea metanolului,
reactioneaza mai ugor cu grupa amino din opsind sau enzime (proteine), de aceea,
apare orbirea. In cantitate mai mare formaldehida provoaca moartea, prin distrugerea
functiilor vitale ale enzimelor.

intrebuintiri

Formaldehida este un gaz cu miros intepator; se utilizeaza sub forma de solutie
apoasa de concentratie 35 —40% (formol) la conservarea preparatelor anatomice.

Principala ei utilizare este fabricarea rasinilor fenol-formaldehidice, a unor
coloranti, medicamente si rasinilor ureo-formaldehidice.

Acetona este un lichid incolor, volatil, cu miros placut, solubil in apa. Se
foloseste ca dizolvant pentru acetilena, lacuri, vopsele si materie prima la fabricarea
unor produse farmaceutice si a sticlei organice (plexi).

Concluzii
» Compusii carbonilici contin in molecula grupa carbonil >c=o.
* Denumirea aldehidelor se face prin adaugarea sufixului -a/ la numele
hidrocarburii cu acelasi numar de atomi de carbon (CH,—CH,—CH= 0).
propanal
* Denumirea cetonelor se face prin addugarea sufixului -ona la numele
hidrocarburii cu acelagi numar de atomi de carbon (CH,—C—CH,—CH,).

0 butanona
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* Datorita diferentei de electronegativitate dintre atomii de carbon si de oxigen,
grupa carbonil este polara; astfel intre moleculele compusilor carbonilici se exercita
legaturi dipol-dipol.

* Termenii inferiori sunt solubili in apa.

» Compusii carbonilici nu formeaza legaturi de hidrogen, deoarece nu contin un
atom de hidrogen legat de atomul de oxigen, aga cum am vazut la alcooli.

* Principalele reactii chimice ale compusilor carbonilici sunt:

—aditia hidrogenului
R—CH=0+H, N, R CHOH Rfﬁ—R+H2£L>ReCH—R

|
OH

— condensarea aldolica si crotonica
R—CH—CH=0+ R—CH—CHO +——=

R—Cm—fH—ﬁH—dﬂ)%%%4R—C&—CH=?—CHO

OH R R
— policondensarea formaldehidei cu fenol — bachelita si novolac

PROBLEME REZOLVATE

1. Citralul, C,,H,,O, o aldehida aciclica ramificata, izolat din uleiul de lamaie
aditioneaza brom si formeaza C,;H,Br,O. Prin oxidare cu K,Cr,0, si H,SO, a unui mol
de citral se obtine cate un mol de acetona, CH,COCH, acid Ilevulic,
HOOC—CH,—CH,—COCH,; si acid oxalic, HOOC—COQOH. Care este structura

citralului?
Rezolvare
cm—$=aa{ﬂrcm—$=ak4ﬂzo+my%%%
CH, CH,
COOH
CH,COCH, + HOOC—CH,—CH,—COCH, + |
COOH

acid levulic

2." Citralul formeazi cu acetona, in mediu slab alcalin (Ba(OH),), un produs de
condensare, pseudoionona, care este o cetond. Prin incélzirea acesteia cu acid sulfuric
se produce o ciclizare sirezulta o i B-ionona.

o-ionona si B-ionona au un miros de toporasi si se Intrebuinteaza la fabricarea

parfumului.
Scrieti ecuatiile reactiilor descrise 1n textul problemei.
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Rezolvare

H,C\ ,CH, H,C\ ,CH,
= CH=O0 HO~ CH= CH—COCH,
| +H,C—CO—CH, —g 5
CH, ’ CH,
citral pseudoionona
H,C\ ,CH,
H,S0, H
— CH=CH—CO—CH, >
CH,
H” "H
H,C\ ,CH, H,C CHi—I
- 5 CH= CH—COCH, + CH= CH—COCH,
CH, CH,
[-ionona o-ionona

3. Se considera compusii:

A.CH,—CH;;
B.CH,—CH,OH;
C.CH,—CH=0;
D.CH,—COOH.

Alegeti varianta corectd pentru fiecare dintre afirmatiile de mai jos:
a. Punctele de fierbere cresc in ordinea:
A. A<B<C<D;
B.A<C<B<D;
C.C<D<B<A.
b. Sunt solubile in apa substantele:
A.B,CsiD;
B.AsiC;
C.BsiD.
c.Aumoleculele asociate prin punti de hidrogen:
A.BsiD;
B.A,B,C;
C.B.
d. Aumoleculele asociate prin forte van der Walls de dispersie:
A.AsiC;
B.A;
C.AsiC.

Raspuns: a. B; b. A;c. A;d. B
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TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul corect!

1. Care dintre urmatorii compusi carbonilici nu poate fi componentd metilenica
intr-o reactie de condensare aldolica:

A.benzaldehida; B: aldehida neopentilica (2,2-dimetil propanalul);

C. formaldehida; D. glioxalul CHO; E. toate raspunsurile sunt corecte.

CHO

2. Care din urmatorii compusi se obtin printr-o condensare crotonica:
A.CH,—CH=CH—CH,—CHO; B.CH,—CH=CH—CH,—CHO;
C.CH,—CH= CH—CHO; D.C,H—CH=CH—CH,—CH,—CHO;
E.CH,= CH—CH,—CHO.

1 punct

1 punct
3. Hidrocarbura care prin ozonoliza formeaza benzaldehida si glioxal in raport
molar 2:1, prin oxidare in solutie acidd de permanganat de potasiu in exces formeaza:
A. acid benzoic si acid oxalic; B. acetofenona si acid oxalic;
C. acid benzoic, dioxid de carbon si apa;
D. benzofenona si acid formic; E. acid benzoic si acetona.
1 punct
4. Numarul de compusi carbonilici obtinuti prin condensarea aldolica a unui
amestec de propanona si butanal (se considera si stereozomerii) este:
A.7;B.8;C.9;D.4;E. 2.
1 punct
5. Pentru reducerea a 14,6 g amestec etanal si propanona se consuma 6,72 L H,
(c.n.). Procentul de etanal din amestec este:
A.60,27%;B.59,13%; C. 60,38%; D. 58,15%; E. 40%.
1 punct
6. La oxidarea unui mol de alchena prin care se formeaza acetofenona si
benzofenona se consuma un volum de solutie acidd de permanganat de potasiu 2 M de:
A.0,2L;B.0,8L;C.0,4L;D.0,6 L;E. 1L.
1 punct
7. Numarul izomerilor cu formula C,H,CO—C H, care se obtin in urma unei reactii
Friedel-Crafts dintre benzen si o clorura acida (se considera si stereoizomerii) este:
A.3;B.4;C.5;D.6;E.8.
1 punct
8. Cantitatea de etanal obtinuti din 448 m’ acetileni (c. n) de puritate 80% la un
randament de 75% este:
A.540kg; B.582kg; C.528kg; D. 563 kg; E. 536 kg.
1 punct
9. Aldehida cinamica se obtine prin condensarea benzaldehidei cu:
A. etanal; B. metanal; C. propanal; D. propanona; E. propenal.
1 punct

1 punctdin oficiu
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ACIZI CARBOXILICI

Generalitati

Acizii carboxilici sunt substante
organice care contin in molecula lor

grupa functionala carboxil —C—OH,
legatd de un radical de hidrocarbura.

Formula generala
i
R—C—OH,

sau C H, 0, pentru acizii saturati.

Nomenclatura

O

b

CH,—COOH

COOH

Fig. 2.23. Modele compacte ale moleculelor de:

a. acid acetic; b. acid benzoic

Numele acizilor carboxilici se formeaza prin adaugarea sufixului -oic (vezi tabel)
lanumele hidrocarburii corespunzatoare. Adesea se folosesc si alte denumiri legate de
substantele naturale din care au fost extragi. De exemplu:

Denumirea unor acizi carboxilici

Tabelul 2.12

Formula si denumirea Formula acidului Denumirea | Denumirea
hidrocarburii monocarboxilic IUPAC uzuala
CH,, metan o Cé %H acid metanoic | acid formic
CH,—CH,, etan cH C¢OOH acid etanoic | acid acetic
—C—
CH,—CH,—CH,, propan =0 acid propanoic acid -
CH,—CH,—C—OH propionic
CH,—CH,—CH,—CH,,butan CH—CH—CH —C{ OOH acid butanoic | acid butiric
3 2 2
CH,—(CH,),—CH.,, hexadecan 0 acid : "
3 D » CH,—(CH,),—C—OH |hexadecanoic |acid palmitic
0 acid . .
CH,—(CH,),—CH,, octadecan | - (CH) —C/— OH octadecanoic | acid stearic
3 2J16
CH=CH—(CH)—CH, | CH=CH_(CH,—CH, o2ad®— | acid oleic

(CH2)77CH3
9-octadecena

=
(CH,)—C_OH
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Clasificare
Dupa numarul grupelor carboxil acizii sunt:
* monocarboxilici:

CH,= CH—COOH

acid acrilic

CH;—?H—COOH
OH

acid lactic

CH,

CH;—?H—COOH |
CH;—?—COOH

CH,

acid izobutiric

CH,

CH,—CH=CH—COOH

acid crotonic

acid trimetilacetic (acid pivalic)

COOH COOH

“ @ GCOOH

acid m-toluic acid salicilic

acid o-naftoic

* policarboxilici
COOH COOH COOH
(CH,); |PL (CH,),
llOOH COOH COOH

acid pimelic acid malonic

COOH H~_
c=C
HOOC” NH

acid fumaric
(izomer-trans)

COOH

acid oxalic

COOH
COOH

COOH

COOH

acid ftalic acid izoftalic

A\

acid succinic

_COOH

H,C

COOH
CH,

CH,

acid mesitoic

COOH

sieg

acid benzoic

COOH

COOH

COOH

acid o-toluic

COOH COOH
(CHy), (CHy),
COOH COOH

acid glutaric

HOOCN,
o

acid adipic

_COOH
SH

acid maleic
(izomer cis)

acid tereftalic

CH,—COOH
| _on
L

“\COOH
CH,—COOH

acid citric



Raspundeti!
» Cum se pot clasifica acizii carboxilici dupa natura radicalului de hidrocarbura?

Izomeri
CH3—(|?H—COOH
3 CH,
— de catena acid izobutiric

CH,—CH,—CH,—COOH

acid butiric

CH, CH, CH,
. COOH
— de pozitie ©/ @\
COOH

acid o-toluic acid m-toluic

COOH

acid p-toluic

—izomeri de functiune:
Acizii carboxilici sunt izomeri de functiune cu esterii, hidroxialdehidele,
hidroxicetonele, cu diolii ciclici saturati si diolii nesaturati.

Activitate independentd
» Cate substante izomere se pot scrie pentru formula moleculard C,H,0O,?

Rezolvare
CH,—CH,—COOH CH,—COOCH, HCOOCH,—CH,
acid propionic acetat de metil formiat de etil
— — CH,OH
|CH © (|:H © | OH OH H OH
|CHOH C|:H2 (|3 =0
CH, CH,0H CH, H ~H OH H

2-hidroxipropanal 3-hidroxipropanal 1-hidroxipropanond  1,2-propandiol cis si trans

— izomeri geometrici

H~_ _—~H HOOG_ _~H
- C=C ~ _ C=C
HOOC COOH H N COOH
acid maleic acid fumaric
1Zomer cis 1zomer trans




Proprietati fizice

Acizii monocarboxilici inferiori sunt lichizi; termenii superiori, acizii aromatici
si acizii dicarboxilici sunt solizi. Acizii monocarboxilici saturati prezinta o alternanta
a punctelor de topire (vezi reprezentarea graficd); acizii cu numar par de atomi de
carbon au puncte de topire mai ridicate decat vecinii lor cu numar impar de atomi de
carbon.

100 1
50 1

' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L g

Fig. 2.24. Variatia p.t. ale unor acizi monocarboxilici saturati

Acizii carboxilici au puncte de fierbere ridicate datorita asocierii moleculelor sub
forma de dimeri prin punti de hidrogen.

O HO
»Z O

Punctele de fierbere cresc odata cu cresterea numarului de atomi de carbon in
moleculd; acizii cu catend ramificatd au puncte de fierbere mai scazute decat izomerii
lor cu catend normala. [zomerii cis au puncte de fierbere mai mari decat izomerii trans.

Termenii inferiori sunt solubili 1n apd, dar solubilitatea in apa scade cu cresterea
masei moleculare. Acizii superiori sunt solubili In solventi organici (eter, benzen,
compusi halogenati).

Acizii aromatici sublimeaza fara descompunere.

Proprietati chimice

*Structura, ionizare, tarie

Un acid carboxilic poate fi considerat ca produsul de inlocuire a celor trei atomi
de hidrogen dintr-un radical —CH, al unei hidrocarburi, cu trei grupe —OH; deoarece
compusul obtinut este foarte instabil, el pierde imediat o molecula de apa si trece
intr-un acid carboxilic:

H OH

~ ~
R— C<H —|R—C—OH| ~go” R—C—OH
H ~ OH acid carboxilic
hidrocarbura intermediar
instabil
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Din acest punct de vedere grupa carboxil este o grupa functionald compusa,
trivalenta.
Grupa carboxil se reprezinta prin formulele:

S T
R—CcS0—H o R—C=0—H

In gruparea carboxil nu existd o grupa carbonil independenta si o grupa hidroxil.

In gruparea carboxil existd o conjugare interna intre electronii 7 ai grupei C = O
si electronii p ai oxigenului grupei— OH. Caurmare, densitatea de electroni la atomul
de oxigen al grupei— OH scade si protonul se desprinde usor in comparatie cu cel din
alcooli.

Prin cedarea protonului rezultad ionul carboxilat cu doua structuri limita .

Nici una din ele nu arata repartitia corecta a electronilor n molecula, starea reala
fiind intermediara:

.o oo — 1
o} 0: 072
7 . o
R—CT 5 OR—Cy  R—C{ 1
I 11

Fiind substante cu structura polara, in prezenta apei ionizeaza.
R—COOH+H,0 = R—COO +H,0"
CH,—COOH+H,0 & CH,—COO +H,0"

Echilibrul este cu atat mai deplasat spre dreapta cu cat solutia este mai diluata.
Aplicand legea actiunii maselor in cazul acestei reactii avem:

[n.0][rR—co0 ]
[[R—coon ][1.0]

Cum aceastd lege este valabila pentru solutii diluate, concentratia apei raimane
constanta si poate fi scrisa alaturi de constanta K.

[10][ R—co0 ]

K=k [no|=
~K[nol [ R—cooH]

Constanta de aciditate, K, este independenta de concentratia solutiei, dar este
dependenta de temperatura. De obicei, se masoara la 25°C.
Constanta de aciditate este 0 masura a tariei acizilor. Cu cat K, are o valoare
numericd mai mare acidul va fi mai tare.
Daci se tine seama c¢a [H,0']=[R—COO | si [R—COOH]=C,,, in cazul unei
solutii concentrate:
[no]

; [no]= VK Co




Conform definitiei, pH =—1log[H,0"], ceea ce inseamna cd: pH=—1log /K, C__,
Acizii carboxilici sunt acizi slabi in comparatie cu H,SO,, HNO,, HCI(HX).
Deaceea, sunt pusi in libertate de acesti acizi.

(CH,—COO),Ca + H,SO, — 2CH,—COOH + CaSO,

Dacd vreli sa stiti mai mult!
Un sol prea bazic provoaca cloroza la mar.

Ridichile prefera un sol bazic.
Gustul acru al sucului de 1amaie se datoreaza acidului citric din compozitia sa.

Reactii comune acizilor minerali

Experimentati!
* Reactia cu indicatorii.
Intr-o eprubetd cu solutie de acid acetic adaugati cdateva picaturi de solutie 1%

metiloranj. Se constata ca indicatorul isi schimba culoarea din portocaliu in rosu.
Gustul acru se datoreaza ionilor hidroniu din solutia oricarui acid.

<t
—

foarte bazic

13

hidroxid
de
amoniu

12

11

hidroxid
de
magneziuf

apa
mineral
carbon;

apa
de lac

sange
/ uman ©

lapte

i)

loaie
"wfc-e«-«“

suc de rosii
suc de
grapefi

suc de 4]
lamaie
acid

>

-2 Eftl'ﬁi
N ﬁ acid
- s o o clorhidric
— o
Fig. 2.25. Determinarea pH-ului: (iﬁﬁszi\‘;;,ﬁf'u,
A. cu pH-metru; B. cu hartie indicatoare; C. scala de pH Hhorsolufiiuzvalo)
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* Reactia cu metalele*
2CH,—COOH +Zn — (CH,CO0),Zn + H,

* Reactia cu oxizii metalelor*

2CH,—COOH + CuO —> (CH,—C0O0),Cu+ H,0

acetat de cupru

* Reactia cu bazele (reactia de neutralizare)

CH,—COOH + NaOH — CH,—COONa + H,O
acetat de sodiu

* Reactia dintre CH,—COOH si NaOH
Tabelul 2.13

|
Yowmde |5 |6 | 0| 14|18 |195] 20 | 205 22 | 26 | 30
adaugat

pH 28] 3,7] 4347 51]57] 63| 87| 11| 11,7]121] 12,3

Determinarea concentratiei unei solutii de acid acetic prin titrare cu NaOH
0,1 Min prezenta fenolftaleinei.

Experimentati!

* Pregatiti biureta pentru titrare cu NaOH 0, 1 M si aduceti-o la zero.

* Cu ajutorul cilindrului gradat masurati 10 mL solutie acid acetic, pe care o
turnati in paharul Erlenmeyer.

* Adaugati 2 — 3 picaturi de indicator.

* Realizati titrarea pdna la culoarea slab roz a fenolftaleinei.

pH T s Frd i ]
t |
i HEEa i EaaEEaER e
i R 5 R
8,7 =X ®E lechivalenta | i
e = =
o o o 0P e
|-lsemiechivalentd = L #pNL
e A EEE g i
47 *
=pk, | B I
28¢4 I l FE
02 6 10 14 18 20 22 26 30 Vg ¢ Volum
de NaOH adaugat
(em*)
Fig. 2.26

Determinati volumul de solutie de NaOH necesar neutralizarii si aplicati relatia:
CMCfoCOOH ) VCHrCOOH = CMNaOH‘ VNaOHtitrat
CMCfoCOOH 10 =0.1 Mooty

Realizati experienta in laborator.
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* Reactia cu sarurile*:

CH,—COOH + NaHCO, - CH;—COONa + CO, + H,0
(reactie de recunoastere a acizilor carboxilici)

* Reactii specifice:

Tabelul 2.14

o
Grupare _C/O — C/ 0 -0 -0
caracteristici ~ ™~ o |—c¢ —C | c_
< a N 0—R|
— O ~
o
Numele anhidride cloruri . .
derivatilor acide acide amide esteri

* Reactii cu formare de amide*

R—COOH +NH, - RCOONH, _200°C, RCONH,

— 4k

I
CH,—COOH + NH, - CH,—COONH, 4§+ CH,—C—NH,

acetamlda

acid acetic acetat de amoniu

C,H.—COOH + NH, —» C,H.COONH, —8» C,H.CONH,
benzoat de

. benzamida
amoniu

* Reactii cu formare de cloruri acide

R—COOH + PCl, — RCOCI + POCI, + HCI

CH,—COOH + PCI, - CH,COCI + POCI, + HCI

clorurd de oxiclorura de
acetil fosfor
O\ /OH \ /Cl

@ + PCI, —)@ + POCI, + HCI

acid benzoic clorura de benzoil

R—COOH + SOCI, - RCOCI + SO, + HCI

clorura
de tionil
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* Reactii cu formare de esteri
R—COOH + R'—OH & RCOOR' + H,0
CH,—COOH + C,H—OH & CH,—COOC,H; + H,0

acid acetic etanol acetat de etil

C,H—COOH + C,(H—OH &2 C,H.—COOC,H, + H,0
benzoat de etil
* Etoxilare acizi

R—COOH + nCH,—CH, —» R—COO(CH,—CH,0) H
NS

) hidroxiester
polietoxilat

* Reactii cu formare de anhidride acide

JR—COOH—S (RCOLO+H,0  2CH—COOH—% (CH,C0),0 + H,0

anhidrida
acetica
CH,COCI + CH,COONa — (CH,CO0),0 + NaCl
CH,—COOH ic ?Hz—c ?8 ﬁH— COOH ) CH—CfO THO
) - 'C || /O )
CH,—COOH CH,—C=0 CH—COOH CH—C=0
acid succinic anhidrida succinicd  acid maleic anhidrida maleica

COOH c=0

C
— O +H,0
COOH c=p
acid ftalic anhidrida ftalica

COOH g Cc=0
(cH). —io> ), >0

COOH ’ C=0

acid glutaric anhidrida glutarica
Fig. 2.27. Anhidrida glutarica

Intrebuintiri

Acidul acetic se foloseste la fabricarea unor coloranti, a unor medicamente (de
exemplu aspirina) a fibrelor sintetice, a matasii artificiale, a peliculelor fotografice
neinflamabile si la obtinerea acetatilor.

Acetatii de aluminiu si de fier sunt intrebuintati ca mordanti in boiangerie
(vopsitorie). Ei au proprietatea de a hidroliza apa, formand hidroxidul de aluminiu sau
de fier, care apare sub forma unui gel ce fixeaza culoarea pe fibre.

Solutia de acetat de aluminiu este cunoscutd in medicind sub numele de apé de
Burov. Acidul sulfuric ataca acetatii si pune in libertate acidul acetic.
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2CH,—COONa + H,SO, — 2CH,—COOH + Na,SO,

Aceasta reactie serveste la recunoasterea acetatilor, prin mirosul caracteristic al
acidului care se degaja. Acetoarsenitul de cupru este insecticid puternic cunoscut sub
numele de ,,verde de Paris”.

Acidul acetic de concentratie 3 —9%, numit otet, se foloseste In alimentatie.

Acidul benzoic este folosit drept conservant, sau adaos in produsele cosmetice si
farmaceutice, avand un rol de impiedicare a dezvoltarii bacteriilor.

Acidul butanoic se gaseste In untul proaspat sub forma de esteri ai glicerinei.

Acidul salicilic a fost extras prima datd din scoarta de salcie. Acidul salicilic este
folosit ca medicament antireumatic. (Ceaiul din coaja de salcie trateaza insomnia).

Acidul oxalic se gaseste in spanac, macris si ciuperci de mucegai. Acidul oxalic se
foloseste in chimia analitica pentru stabilirea factorului solutiei de permanganat de potasiu.

Oxalatul de amoniu este folosit pentru identificarea ionilor de calciu, Ca”".

Retineti!

Oxalatul de Ca, (COQ),Ca este insolubil in apa; el formeaza calculi biliari si renali.
Acidul lactic, CH3—C|IH—COOH, se gaseste in muraturi, lapte acru, varza murata.

OH

Sarea de calciu a acidului lactic (fixeaza calusul in oase) se foloseste in caz de
fracturi.

“ AUXINE
\ ,

Auxinele sunt compusi naturali, fiziologic polivalenti, care in doze extrem
de reduse pot determina dezvoltarea plantelor prin formarea organelor vegetative si
germinative.

Prin tratamentele cu auxine este posibild formarea fructelor fara polenizare, deci
fara seminte la tomate, vinete, pepeni si struguri.

In doze mari pot mentine in stare latenta mugurii pomilor; o molecula activi de
auxina trebuie sa aiba:

a.uninel ciclic sub forma de inel naftenic sau benzenic;

b. minimum o grupare carboxil laterala;

¢. minimum un atom de carbon pe catena laterala intre sistemul ciclic si gruparea
carboxil.
Exemplu: O—CH,—COOH  O—(CH,—COOH O—CH,—COOH

S

[4

Cl
auxina cid 2,4-dicloro
fenoxiacetic
Daca nucleul benzoic este substituit in pozitiile o si p cu atomi de clor, compusul

organic —acidul 2,4,D este folosit ca erbicid.
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PROBLEME REZOLVATE

1. Scrieti structurile acizilor saturati cu 2 si 3 atomi de carbon in molecula.
Rezolvare

COOH
CH—COOH  HOOC—COOH CH,—CH,—COOH CH,

acid acetic (acid oxalic) acid propionic
acid etandioic COOH
(acid malonic)
acid propandioic

2. Scrieti toti acizii izomeri cu formula C;H,,0,, in ordinea descrescatoare a K.
Rezolvare
1.CH,—CH,—CH,—CH,—COOH  2.CH,—CH—CH,—COOH

acid pentanoic

: e acid izovaleriani
(acid valerianic) CH; acid izovale ¢

CH,
2. CH,—CH,—CH—COOH 4. CH,—C—COOH
acid trimetilacetic
CH, acid 2-metilbutiric CH, (acid pivalic)

3. Un acid monocarboxilic saturat care contine 40% carbon este transformat
intr-un ester care contine cu 14,54% mai mult carbon decat acidul.

Stiind ca alcoolul folosit la esterificare este aciclic, saturat, monohidroxilic,
rezulta ca esterul este:

A.CH,,0,;B.CH,0,;C.C,HO.,.

Rezolvare

Formula generala a unui acid saturat este: C,H,,0,.
14n+32gacid.....cccevveveennnns 12ngC

100 gacid.....oeevveveeeeeieenee, 40gC

n=2 = CH,—COOH

CH,—COOH+CH,,,,OH 2 CH,—COOC H,,.,+H,0
14n+60gester....cccevvrvennnnnne 12n+24¢gC

100 geSter..ccuureiieeieeeiieenen 40+14,54 gC

560n+872,4+2400+203,56n=1200n+2400
436,44n=872,4;n=2 = CH,—CH,—OH
Esterul este CH,—COOC,H, (C,H,0,).

4. O substanta organica aciclica liniara C,H,,O, prezinta urmatoarele proprietati:
a.reactioneazd cu NaHCO, cu efervescentd;
b. reactioneaza cu 2 moli H,/mol de substanta in prezenta de Ni;
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c.nureactioneaza cu NH,OH;
d. Prin reactie Kucerov formeaza un singur produs. Identificati substanta si
propuneti o schema de sinteza a sa pornind de la acetilena si propena.
Rezolvare
2-10+2-14

1.C,H,O,; are N.E. = 2— —4

—are grupa carboxil deoarece reactioneaza cu NaHCO,;

—are o tripld legatura simetrica deoarece reactioneaza cu H,O (reactie Kucerov)
si formeaza o cetona;

—nu are grupd carbonil, deoarece nu reactioneaza cu NH,OH;

—substanta este un acid dicarboxilic nesaturat;
—formula acidului este: HOOC—(CH,),—C =C—(CH,),—COOH

. o _ Cl, - HBr
—sinteza: CH,= CH—CH, —;&*>CH,= CH—CH,CI R0,
ﬁlNa
CN — 2KCN
lCHz—CHZ—CHZ _m—a;> Cl—(CH,),—C=C—(CH,),—Cl <35> C,H.0,

(legatura C—Br este mai reactiva)

5. Determinati concentratia ionilor [H,0"] si pH-ul unei solutii de acid acetic
0, McukK,=1,8x10".
Rezolvare

[H0]=VK,C, =\1,8-10°- 10" =1,3-10" ioni g/L

pH=1g[H0]=—1gl,3-10° =3 -1g 1,3 = 2,88

6. Brufenul H,C—CH—COOH , are proprietati analgezice, antiinflamatorii i
antipiretice. Este folosit in migrene, dureri
postoperatorii §i dureri reumatice.

Subliniati formulele substantelor care
reactioneaza cu grupa carboxil, — COOH din
brufen: NH,, Na, NaOH, NaHCO,, C.H.ONa,

Hsc—IfC—CHz NaCN, C,H,OH.

CH,
Rezolvare
Toate substantele indicate reactioneaza cu grupa carboxil —COOH.
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TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul corect!

1. Dintre urmatorii acizi cel mai solubil in apa este:

A. acidul propionic; B. acidul acetic; C. acidul malonic;

D. acidul oxalic; E. acidul formic.

2. Acidul acetic nu reactioneaza cu:

A.amoniacul; B. etanolul; C. carbonatul acid de sodiu;

D. sulfatul de sodiu; E. carbonatul de calciu.

3. Numarul acizilor carboxilici izomeri cu formula C,H,O, este:

A.1;B.2;C.3;D.4;E.5.

4. Se dizolva in apa un amestec echimolecular de acid formic si acetic.
Concentratia cea mai mare corespunde speciei chimice:

A.HCOOH; B.HCOO ; C.CH,—COO ;D.H,0"; E. CH,COOH.

5. Un acid monocarboxilic A contine 21,62%O0 si are nesaturarea echivalenta
egala cu 6. Formula moleculara a acidului este:

A.CH,0,;B.CH,,0,;C.CH,0,;D.CH,0,; E.CH,,0,.

6. Stiind ca acidul A, de la problema 5, se obtine prin condensarea crotonica
dintre aldehida benzoica si o aldehida alifatica saturatd urmata de oxidare cu reactiv
Tollens, formula structurala a acidului A este:

A.CH,—CH=C—COOH B. C,H,—C= CH—COOH
e, i,
C. C,H—C=C—COOH D. C,H,—CH= CH—COOH
éH3 CH,

E. CH,— CH,—CH=CH— COOH
7. Se da sirul de reactii:

H,SO, JHNi . HSO HHCL KON #2HQ
A —po” B »C —go* D *»E o Fmr G

Stiind ca substanta A are formula C,H;O,, substanta G este;

A.acidizobutiric; B. acid 2 —metilbutiric; C.acid acrilic;

D. acid vinilacetic; E.acid butiric.

8. Un amestec de acid formic si acid oxalic se trateaza cu 100 g H,SO, 95%
rezultand 67,2 L gaze cu densitatea 1,464 g/L.

Concentratia finald a solutiei de acid sulfuric este;

A.81,72;B.69%; C.78,12%;D. 61,7%; E. 73,2%.

9. Acidul oxalic poate fi deosebit de acidul propanoic prin reactia cu o solutie de:

A.KMnO,/H"; B.NaHCO;; C.Na,S; D. CuSO,; E. [Cu(NH,),](OH),.




DERIVATI FUNCTIONALI
Al ACIZILOR CARBOXILICI*

Principalii derivati functionali ai acizilor carboxilici sunt:

20 Y
R—C {?( Rcz? R CCOR R-CINH, R C=N
X =Cl, Br R—C; 0 esteri amide nitrili
halogenuri anhidride acide

de acizi

Derivatii functionali ai acizilor carboxilici au proprietatea generala, comuna, de a
regenera la hidroliza, grupa carboxil.
R—COY+H,0J R—COOH+HY

-0

HALOGENURI ACIDE, r—cZx

Nomenclatura

Halogenurile acide se denumesc ca halogenuri de acid.
0 0

cH— -l  CcH—CCl

clorura de acetil clorura de benzoil

Metode de sinteza

1. Din acizi carboxilici si halogenuri acide anorganice

R—COOH+SOCLJ RCOCI+S0,+HCI

clorura de tionil

R—COOH+PCl,J RCOCI+POCI,+HCI

Utilizarea clorurii de tionil prezintd marele avantaj ca duce la formarea clorurii
acide In stare pura, produsii secundari ai reactiei si excesul de reactant fiind volatili.

2.CH,—COOH+COCl,J CH,COCl+CO,+HCI

acid acetic fosgeAn clorura de acetil
(CH,—C0),0+C0Cl,J 2CH,COCI1+CO,
anhidrida acetica

Proprietatifizice

Halogenurile acizilor inferiori sunt lichide distilabile, cu puncte de fierbere mai
scazute decat acizii din care provin.

Halogenurile inferioare sunt lacrimogene, au miros intepator si fumega la aer.

Clorurile acide se dizolva in solventi organici nepolari (benzen, hidrocarburi,
cloroform).
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Proprietiti cimice

1. Reactia de hidroliza

RCOCI+H,0J RCOOH +HCI

2.Reactia cu alcooli si fenoxizi
CH,COCI1+C,H,0H J CH,COOC,H,+HCI

acetat de etil
CH,COCl+CH,ONa —» CH,COOCH;

—Nacl acetat de fenil
3.Reactiacu NH,

RCOCI+NH,J RCONH,+HCI
4.RCOCI+CH, AL | C.H.COR+HCI

cetona

ANHIDRIDE ALE ACIZILOR CARBOXILICI

Anhidridele sunt combinatii care rezultd prin eliminarea unei molecule de apa
intre doud grupe carboxil. )
R—COOH+HOOC—RJ R—CO—0O—CO—R +H,0

Nomenclatura

Anhidridele formate din aceeasi acizi se denumesc prin addugarea cuvantului
anhidrida la numele acidului, folosit ca adjectiv. La anhidridele formate din acizi
diferiti se face precizarea de ,,anhidrida mixta“.

CH; C\ O CH—C < 8 ﬁ:H—C < 8 CH—C §8
CH, C/ 0O CH-—CZ0 CH—CZ0 CH—CZ0
anhidrida acetica  anhidrida succinica anhidrida maleica anhidrida mixta

acetica-benzoica

Metode de sinteza
1. Din saruri ale acizilor carboxilici si cloruri acide

R—COONa+R—COCl ——* (RCO),0

2. Deshidratarea acizilor carboxilici

_0
HC—COOH  HC—CZ

£y _
H,C—COOH HC—C=0

acid succinic

COOH C\ O
COOH M
acid o-ftalic anhidrida ftalica
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Proprietati fizice

Anbhidridele acizilor inferiori sunt lichide cu miros caracteristic, termenii
superiori sunt solizi.

Punctele de fierbere ale anhidridelor sunt mai ridicate decat ale acizilor
corespunzatori.

Proprietati chimice

Anhidridele acide sunt agenti de acilare. Ele reactioneaza cu apa, alcoolii, aminele.
(CH,C0O),0+H,0J2CH,COOH

(CH,C0),0+R—OH JCH,COOR +CH,—COOH

(CH,C0),0+CHNH, JCHNHCOCH,+CH,COOH

O
ESTERI, R & OR'

Esterii sunt derivati functionali ai
acizilor carboxilici in care grupa OH din
carboxil este inlocuita prin gruparea OR.
Ei sunt produsi de eliminare de apa dintre o
moleculd de acid siun alcool.

Nomenclatura
C H.—COOCH,—C H, Fig. 2.28. Modelul compact al moleculei

benzoat de benzil de benzoat de metil, CH—COOCH,

Numele esterilor se formeazd in mod analog cu numele sarurilor acizilor
carboxilici.

De exemplu: {HCOONa formiat de Na

HCOOC,H, formiat de etil

Clasificare
Dupa origine pot fi: naturali i sintetici.

Izomerie
Esterii sunt izomeri de functiune cu acizii. Exemplu: pentru C,H,0, avem:
CH,— COOH, acid acetic i H— COOCH,, formiat de metil.

Metode de sinteza
A. Din acizi si alcooli
Esterificarea directa

* Prepararea formiatului de etil, HCOOC,H,

I [
R—C—|OH+H[0—R' 2 R—C— O0—R'+H0
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I I
H—COH+CH~—OH =2 H—C—OCH,+HO0

acid formic etanol formiat de etil

0 0
| |
CH3—é—OH +CH—OH =2 CH3—é—OCH3 +H,0

acid acetic metanol acetat de metil

Reactia cea mai importanta pentru sinteze de esteri este reactia de esterificare
directa. Ea are loc prin incélzirea acidului cu alcool, in prezentd de cantitati mici de
acid sulfuric, H,SO, cu rol de catalizator. Reactia decurge pana la stabilirea unui
echilibru Intre reactanti si produsi.

* Obtinerea acetatului de etil, CH,— COOC,H;

Experimentati!
Introduceti intr-o eprubeta 2 mL acid acetic, 2 mL alcool etilic si 1 mL acid
sulfuric concentrat.
Agitati eprubeta si incalziti treptat in flacara unui bec de gaz. Dupa incalzire
mirositi vaporii de ester formati prin ventilatie cu mdana.

Observatie!
Mirosul placut se datoreaza esterului format.
Reactia de esterificare este o reactie reversibila.
Reactia inversa esterificarii este hidroliza esterului.
In reactia unui mol de acid cu un mol de alcool etilic rezulta acetat de etil si apa.

CH,—COOH + C,H—OH & CH,—COOC,H; + H,O
acid acetic etanol acetat de etil

Latemperatura camerei, echilibrul acestei reactii se atinge dupa 16 ani.

La temperatura de 150°C echilibrul se atinge in cateva zile. Daca amestecul se
incalzeste cu cantitati mici de H,SO,, echilibrul se atinge in cateva ore.

Constanta de echilibru termodinamic a reactiei pentru majoritatea acizilor este:

«__ [CHCOOCH]HO]  _,
[CH,—COOH][C,H,—OH] *

Aceasta Tnseamna ca 1n conditiile experimentale de mai sus se formeaza numai
67% acetat de etil si apa i 33% din acid si alcool rimane nereactionat.

Pentru deplasarea echilibrului in sensul formarii esterului (conform principiului
lui Le Chatelier) se ia n exces unul dintre reactanti (alcoolul sau acidul), sau se
indeparteaza din reactie unul din produsi (apa sau esterul) prin distilare.

B. a. Din derivati functionali ai acizilor si alcool (fenol)

* Din cloruri acide si alcooli:

R—COCI + R—OH J R—COOR' + HCl
CH.—COCl + CH—CH,—OH J CH—COOCH,—C H, + HCl

clorura de benzoil  alcool benzilic benzoat de benzil
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b. Din anhidride si alcooli, sau fenoli:
(RCO),0 +R—OH J RCOOR'+ H,0
OH

OCOCH,
H R COOH
c00 + (CH,C0O),0 J + CH,—COOH
acid salicilic anhidrida acetica acid acetilsalicilic
(aspirina)

Proprietatifizice

Esterii derivati de la acizii monocarboxilici sunt lichide volatile, cu miros plicut
de fructe sau flori. Sunt putin solubili in apa, in schimb se dizolva in solventi organici
(alcooli, eteri, benzen). Esterii acizilor organici saturati au temperaturi de fierbere mai
joase decatale acizilor de la care provin.

Proprietati chimice
A. Hidroliza. Sub actiunea solutiilor apoase de acizi minerali sau baze, esterii
acizilor organici hidrolizeazé regenerand acidul si alcoolul.

R—COOR' + HOH R—COOH +R'OH

a. In mediu acid, reactia este reversibila.

b. In mediu bazic, reactia de hidroliza se numeste saponificare si este ireversibila.
R—COOR' + NaOH J R—COONa + R'—OH

Dinreactie rezulta sarea acidului si alcoolul.
B. Reactia de transesterificare: R—COOR'+R"—OH JR—COOR" + R'—OH

C.Reactia esterilor cu amoniacul: R—COOR'+NH,j R—CONH, +R'—OH

D.Reducereaesterilor: R__COOR' + 2H, _LiAIH, R—CH,OH +R'—OH

intrebuintiri

Unii esteri se folosesc in industria parfumurilor si ca esente de fructe la prepararea
lichiorurilor si a bomboanelor, iar altii sunt intrebuintati ca solventi organici in industria de
lacuri si vopsele (acetatul de etil si acetatul de butil).

Dintre esterii mai importanti se mentioneaza: formiatul de etil, lichid cu miros de rom.

O clasa importanta de esteri este aceea a grasimilor (esteri ai glicerinei cu acizii grasi),
precum si a cerurilor naturale care sunt amestecuri de esteri ai acizilor grasi cu alcooli
monohidroxilici, cu numar mare de atomi de carbon, de exemplu: ceara de albine.

% 17 ?(

m o
Fig. 2.29. Butiratul de etil  Fig. 2.30. Butiratul de izopentil Fig. 2.31. Acetatul de pentil
are miros de ananas are miros de pere are miros de banane
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Daea vreli sa

Scrieti reactiile cuprinse in schema. (Bibliografie necesara: Margareta Avram,

vol. IT si C. D. Nenitescu)
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Derivati functionali ai acizilor carboxilici*
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IZOMERIE OPTICA
(enantiomeria)

Ne reamintim!

Fenomenul izomeriei compusilor organici a fost sesizat prima datad in 1823 de catre

J. von Liebig care a constatat ca cianatul de argint si fulminatul de argint au aceeasi

compozitie moleculara (AgNCO), dar proprietati diferite. F. Wohler constata acelasi lucru

pentru uree si cianatul de amoniu, NH,NCO (1826), iar J. J. Berzelius propune denumirea
de izomerie pentru acest fenomen si de izomeri pentru substantele respective (1834).

Se numesc izomeri, doud sau mai multe substante organice care au aceeasi
Jformulda moleculara, dar care prezintd proprietdti fizico-chimice diferite.

Izomerii pot diferi intre ei prin aranjamentul (succesiunea) atomilor in molecula,
prin tipul legaturii covalente dintre atomi (simpla, dubla, tripld) sau prin orientarea
atomilor fatd de un plan sau fata de un centru al moleculei.

Prin urmare, existenta izomerilor are mai multe cauze si in functie de acestea s-au
definit mai multe tipuri de izomeri.

— de catend

A.lIzomeride constitutie — de pozitie  (compusiorganici care au aceeasi
L—» de functiune

formuld moleculara, dar diferd intre ei prin modul de legare al atomilor in moleculd).

Izomeri de conformatie
B. Izomeri sterici —stereoizomeri care pot trece unul in celalalt prin rotirea
_ izomerii in care atomilor in jurul unei legaturi simple din molecula
atomii au aceleasi Izomeri de configuratie
conectivitati, dar — stereoizomeri care se disting prin modul diferit de orientare a
difera prin orientarea  atomilor fatd de un element structural rigid (centru sau plan) si
atomilor in spatiu a cdror interconversie presupune desfacerea si refacerea unor
l%
Enantiomeri Diastereoizomeri
— stereoizomeri care se afld unul - stereoizomeri in care distanta dintre atomii

fatd de celdlalt in relatia obiect nelegati direct intre ei difera de la un atom la altul,
imagine in oglindd si au proprie-  nu se gasesc unul fatd de celalalt in relatia de
tati fizico-chimice identice. obiect — imagine in oglinda; — lzomeri geometrici
— stereoizomeri care prezintd aranjamente
diferite ale atomilor fatd de un plan al moleculei.
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Activitate independentd
1. Care este numarul total de izomeri (structurali si de configuratie) corespunzand
unui acid monocarboxilic nesaturat care prin oxidare cu K,Cr,0, si H,SO, da nastere unui

amestec de H,C< caoy) » CHi—(CH.),—COOH 5i HOOC—(CH,),—COOH.

Rezolvare. 8 izomert;
CH,—(CH,),—CH =CH—(CH,),—CH= CH—CH,—COOH

Z, E; Z, E; E, E; E, Z;
CH,—(CH,)—CH =CH—CH,—CH = CH—(CH,)—COOH
7,7 Z,E; EE  EZ
2. Analizati structurile si aratati prin ce difera:
H,C_ _~CH, H,C_ _~H
C=C =C
0 ; ~n 0 ) ch,
CH, CH,
HO - C’ ‘C--OH AN A
Y AN 4% H Br 4\ BrH
Cl H H Cl H Cl H Cl
3 4 5 6
Rezolvare
Izomerii 1 si 2 diferd intre ei prin orientarea atomilor fatd de un plan (planul
legaturii ).

Izomerii 3, 4, 5 si 6 diferd intre ei prin orientarea atomilor fatd de un centru (atomii de
carbon evidentiati).

IZOMERIA OPTICA (enantiomeria)*

Acest tip de izomerie este determinat la
compusii organici de asimetria lor moleculara.
Este considerata asimetricd o molecula a carui
model structural spatial nu se suprapune peste
imaginea sa in oglinda (obiectul si imaginea sa in
®= oglindd se gasesc in relatia de nesuperpozabi-
litate). O astfel de structurd se numeste chirala.

O carafa are formd achirald (simetricd),
deoarece obiectul si imaginea 1n oglindd sunt
identice.

Mana stanga este imaginea in oglindd a
mainii drepte, cele doud maini sunt
- 3 nesuperpozabile, deci chirale. Acest lucru se poate

Fig. 3.1. Chiralitate observa usor dacd vrem sa punem manusa stanga
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pe mana dreaptd sau invers. Acestea nu se potrivesc aratdnd cd mana stanga este
diferita de cea dreapta (sau invers). La fel stau lucrurile cu labele picioarelor, stang si
drept. Dacé cineva nu este convins de acest lucru poate face o experienta simpla
incaltand pantoful stang in piciorul drept si pe cel drept in piciorul stdng; dupa o bucata
de mers pe jos va putea constata ca cele doua labe ale picioarelor sunt sigur chirale si
deci diferite.

Prezenta acestei Insusiri la un compus organic este pusa in evidenta prin studiul
comportarii sale In lumina polarizata. Substantele care prezinta asimetrie moleculara
rotesc planul luminii polarizate indiferent de starea de agregare in care se gasesc. Ele
sunt numite din acest motiv substante optic active.

Orice substanta care prezinta activitate optica se gaseste intotdeauna sub forma
unei perechi (cel putin) de structuri numite enantiomeri sau antipozi optici.

Deoarece compozitia si proprietatile fizico-chimice sunt riguros identice pentru
ambii termeni ai unei perechi de enantiomeri, deosebirea dintre ei se stabileste in
raport cu comportarea fatd de lumina polarizata.

X o) I =)

Activitatea opticd se masoara
cu ajutorul unor aparate numite
polarimetre.

Un polarimetru se compune, din
doua prisme Nicol (formate dintr-un
cristal de calcit, CaCO,, spat de Islanda,
taiat sub un anumit unghi si bucitile
relipite cu balsam de Canada) intre care
se afla un tub de o anumita lungime care
contine proba de analizat. Primul nicol
este fix (polarizor); el are rolul de a
transforma lumina naturald in lumina
plan polarizatad. Cel de-al doilea nicol
este mobil (analizor); el se poate roti in jurul axei optice cu un unghi masurabil cu mare
precizie.

Drept sursa de lumina se utilizeaza lumina monocromatica emisa de o lampa de
sodiu (linia D, galbena, cu A = 589,3 nm), sau, mai nou, una din liniile emise de o
lampa de mercur (linia cu A =546 nm).

La trecerea luminii polarizate prin tubul care contine substanta optic activa,
planul luminii este rotit cu un unghi o, care se citeste pe cadranul analizorului.

Activitatea optica fiind o proprietate a moleculelor, fiecare molecula chirala va
roti planul luminii cu o valoare constanta.

In consecinta, valoarea unghiului o va depinde de numarul de molecule intlnite
pe raza de lumind, deci de concentratia solutiei §i grosimea stratului, respectiv de
lungimea tubului.

Fig. 3.2. Polarimetru
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Activitatea optica a unei substante se exprima prin rotatia specifica [o] care
reprezintd unghiul cu care deviaza planul luminii polarizate, 1g de substanta dizolvata
intr-un 1cm’ de solutie, pentru o lungime de 1 dm (10 cm) a stratului strabatut de raza
de lumina. Enantiomerul care roteste planul luminii polarizate spre dreapta sau in
sensul acelor de ceasornic (sens orar) este denumit dextrogir si notat cu semnul ( +);
cel care roteste planul luminii spre stinga sau in sens opus acelor unui ceasornic (sens
antiorar) este denumit levogir si notat cu semnul (—).

Din valoarea o a unghiului de rotatie se calculeaza pentru substantele optic active
rotatia specifica (o).

In cazul solutiilor [o]= IIOO(X

,unde / este lumina stratului de substanta strabatut

de lumina polarizata si c este concentratia procentuald a solutiei.

Cei doi enantiomeri ai unei substante optic active au aceeeasi putere rotatorie
(rotesc cu acelasi unghi planul luminii polarizate), insa in sens opus. Din aceasta cauza
amestecul echimolecular al celor doi enantiomeri este optic inactiv, rotirea planului
luminii polarizate fiind compensata reciproc. Un astfel de amestec este denumit
racemic si se noteaza cu semnul (+).

Activitate independentd
Calculati rotatia specificd a urmatoarelor substante optic active, din urmatoarele
valori experimentale:

Solutie Lungimea tubului a-observat
polarimetrului
3 g/20 mL
2 solutie etanolica 200 mm +4,05
. 0,5 ¢/10 mL .
efedrind solutie de HCI diluat 200 mm =56
4,05 . 5,6 .
Rezolvare: [a]} = 3 =+13,5% [a]F= 03 =_50
=~ g/mL -2 dm To &mL-2dm
20 10
IZOMERIE OPTICA CU UNUL

SAU MAI MULTI ATOMI DE CARBON ASIMETRICI

Se numeste carbon asimetric, un atom de carbon hibridizat sp’, tetragonal,
substituit cu patru grupe functionale diferite. Molecula ce contine unul sau mai multi
atomi de carbon asimetrici se numeste molecula chirala.

De exemplu: a

——_p

d c

|
I
I
|
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O asemenea moleculd nu poseda nici un element de simetrie (centru, plan, axa de
simetrie).

COOH COOH

|
= N w H \
H,C \NHZ / /
@

Acidul 2 - aminopropanoic (o - alanina) posedd un atom de carbon asimetric.
Molecula sa exista sub forma a doi enantiomeri A si B, obiectul si imaginea sa in

oglinda nesuperpozabile.
coon /i\l COOH

I
I
, \“/\/

©.. :
/ \'////IH
Daca atomul de carbon poarta doi substituenti identici, imaginile A' si B' in
oglinda plana sunt identice. Ele nu sunt chirale.

H
NH,

@

DENUMIREA ENANTIOMERILOR

Ne propunem acum sd vedem cum se pot denumi neechivoc cei doi enantiomeri

ai moleculelor chirale.
De exemplu, la compusul 2 - clorobutan exista doi enantiomeri cu configuratiile

sterice [ si Il

4 4

H | H

oo

C ---- Cl : Cl ..... C

N N,
CH, —CH CH, ! HC H,C—CH,

Pentru denumirea celor doi enantiomeri se foloseste conventia R -S (CI1P—de la
initialele autorilor Cahn —Ingold — Prelog propusa in anul 1956).

Conventia R-S are la bazd compararea speciilor chirale pe baza unui standard
chiral i anume sensul de rotatie al acelor ceasornicului, aplicind unele reguli simple.




1. Se ordoneaza substituentii atomului de carbon asimetric n ordinea descresca-
- 3 3 17 6 1
toare a numarului atomic 'CI>"C> H.

In privinta substituentilor metil (CH,) si etil (CH,—CH,—), prioritatea este:
CH, —CH,—>CH,
In cazul 2-clorobutanului ordinea descrescitoare a prioritatilor este:
Cl>CH,—CH,—>CH,—>H

2. Se agaza molecula pentru a fi privita din partea opusa a substituentului cu prioritatea

ceamai joasd, H si se urmareste sensul in care descresc prioritatile substituentilor:
Cl - CH, —CH,— — CH;

3. Daca sensul descresterii prioritatii Cl - CH,—CH,— — CH,— corespunde
sensului acelor ceasornicului, configuratia atomului asimetric este numita R (de la
rectus = dreapta, in limba latina).

4. Daca sensul descresterii prioritatii Cl - CH,—CH,— — CH,— este invers
decat sensul de rotire a acelor ceasornicului (sens trigonometric) configuratia este
numita S (de la sinister =stanga).

configuratia 2 - clorobutanului

Retineti!

In grupurile cu legaturi duble sau triple se considera ca atomul respectiv este
legat de doi, respectiv de trei atomi de acelasi fel.

Tabelul 3.1
grupa |C=C |C=0| COO | C=C | C=N
5 N
o C/C C/O C/(()) C/CC C/ N
echiva- — _ —
lenta \C \O N 0 ™ C N
CHO

In formula de configuratie a glicerinaldehidei, H— C —OH prioritatea substi-
tuentilor descreste in ordinea:
OH>C=0>CH,0H >H.

R
Configuratia glicerinaldehidelor enantiomere
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|COOH
In acidul lactic, H—?—OH, ordinea descrescatoare a substituentilor este
CH, OH > COOH > CH,—->H

In enantiomerul dextrogir configuratia atomului de C este R (scaderea prioritatii
in sensul rotirii acelor ceasornicului). In enantiomerul levogir configuratia atomului
de carboneste S.

CN“‘\
/N H
Ho CH,
R

Configuratia acizilor lactici enantiomeri

Semnul (+) sau (—) al enantiomerilor se determina la polarimetru.

Pe hartie noi stabilim configuratia R, S. (De exemplu: un enantiomer (—) poate
avea configuratie R sau S).

Structurile care contin doud sau mai multe centre asimetrice pot exista in mai
mult de doud modificatii stereoizomere. Multi produsi naturali contin 2-10 centre
asimetrice Tn moleculd, iar moleculele de tipul amidonului si proteinelor contin sute de
centre asimetrice. Numarul stereoizomerilor posibili cu aceeasi formula structurala
este egal cu 2", in care n este numdrul de atomi de carbon asimetrici din structura
respectivd. Numdrul total de perechi de enantiomeri (racemici) este 2" pentru o
structurd cu n atomi de carbon asimetrici.

De exemplu, 3-fenil 2 - butanolul are patru izomeri i doi racemici.

(A) (B)
CH, ! CH, CH, | CH,
! | HOa_ | »H HOa_ | »H | Ha_ ! »OH
e | C C | C
H/: \ CeH; : CeHs/ i \ H H/ : \C6H5 : CaHs/ i \H
CH, ! CH, CH, | CH,
1 2 3 4

Oricare dintre enantiomerii (A) este izomer cu oricare dintre enantiomerii (B),
dar nu sunt imagini n oglinda unii fata de altii.Prin urmare intre cei patru izomeri
sterici exista urmatoarele relatii: enantiomeri : 1 cu 2; 3 cu 4; diasteroizomeri: 1 cu 3;
lcu4;2cu3;2cu4d.
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In cazul in care la cei doi atomi de carbon asimetrici se gisesc aceeasi
substituenti, numarul enantiomerilor se reduce la jumatate. De exemplu, acidul tartric
(acidul 2,3 - dihidroxisuccinic) prezinta trei izomeri de configuratie: doi enantiomeri
si 0 mezoforma optic inactiva prin compensare intramoleculara.

1
COOH COOH COOH
H—C—OH | HO—(C—H H— C— OH
R R axa de simetrie
HO—C—H | H—C—OH H—C—OH
1
COOH | COOH COOH
acid (+) tartric acid (-) tartric acid = tartric

acid tartric mezo
Compusii simetrici contindnd atomi de carbon asimetrici se numesc compusi mezo.

In reactii chimice, activitatea opticd a unui enantiomer se poate pastra sau se
poate anula, de exemplu:

PCl . .
CH— CH— COOH — CH3—$H—COOH optic activ + POCI, + HCI
OH Cl
acid lactic M» CH;—CH—COOC,H, optic activ
OH
_H ’ CH3—ﬁ—COOH optic inactiv
2

Izomeria opticd are o importanta deosebitd, in special In domeniul biochimic
deoarece multe din procesele biochimice din organismele animale sau vegetale,
desfasurandu-se sub actiunea stereospecifica a diverselor enzime, folosesc sau produc
molecule asimetrice sub forma unui singur enantiomer, dextrogir sau levogir.

PROBLEME REZOLVATE

1. Se considera urmatorul compus aciclic cu formula moleculara: C;H,(OH),NH.,.
Indicati: — structura izomerului cu cel mai mic numar de atomi de carbon asimetrici;
— structura izomerului cu cel mai mare numar de atomi de carbon asimetrici.

Rezolvare
NH, H,— OH
HOCHz—é—CHZ— CH— OH HO — CH—C — CH—OH
CHOH OH CH,OH NH,
CH—CH — CH— CH,0H CH,— CH— CH—CH—CH—NH,
H CHOH NH, H OH OH OH

/101N



2.Cati izomeri de configuratie prezinta acidul 2,3,4 - trihidroxiglutaric,

N D D

OH OH OH OH

Rezolvare

Acidul 2,3,4 — trihidroxiglutaric prezintd patru izomeri de configuratie
(2 enantiomeri si 2 mezloforme):

COOH ! C|OOH (|DOOH i COOH
H—C—OH ! Ho—(|j—H H—C|—OH | H—C—OH
H—C—OH {HO—C—H H—C~—OH HO—C—H

HO—C—H | H—C—OH H—C—OH| H—C—OH

COOH ! COOH COOH |  COOH

1 ' 2 3 . 4

1,2 sunt enantiomeri 3,4 sunt mezoforme optic inactive

3. Acidul lactic, A, este o substantd naturald care se gaseste in laptele acru si in
muraturi (carora le conferd gustul acru caracteristic acizilor). Compusul natural este
optic inactiv. Prin reactia cu alcoolii formeaza esterii din care apoi acidul poate firepus
in libertate printr-o reactie de hidroliza.

+H,0

CHz—iH —CcooH 2L, CH;—CH—COOR &2+ CH,—CH—COOH
H

H H

a) Cati esteri separabili prin distilare se formeaza daca se esterificd acidul lactic
cumetanol?

b) Cati esteri separabili prin distilare se formeaza daca se esterifica acidul lactic
optic inactiv cu 2 - butanol optic activ?

c¢) Daca dupa separarea esterilor de la punctul b se efectueaza reactia de hidroliza
cum va fiacidul lactic astfel recuperat?

Rezolvare

a) un ester; b) doi esteri diastereoizomeri; ¢) optic activ.

4. Riboza, A, este o componentd de baza a acizilor nucleici (compusi cu o
structurd complexa care asigurd transmiterea caracterelor ereditare la toate fiintele
vii). Printr-o reactie de reducere (aditie de hidrogen) riboza poate fi transformata in
alcoolul polihidroxilic B.

CH=0 'CH,—OH

X(|JH— OH *CH—OH

CH—OH  —%» 3CH—OH

“CH— OH ‘CH—OH

CH—OH *CH— OH
A B
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a) Cati stereoizomeri corespund structurii A §i cati dintre acestia sunt optic activi?

b) Cati stereoizomeri corespund structurii B §i cati dintre acestia sunt optic
activi?

Rezolvare

a) 8 stereoizomeri (are 3C* — 2’ stereoizomeri), toti optic activi.

b) Compusul B are 2C* (C, si C,), de aceea are 4 stereoizomeri din care doi sunt
optic activi.

5. Acidul citric, CH;—COOH | se gaseste in coacaze, zmeura si in proportie mare

panala 10%, | _OH in zeama de lamaie.
O
| COOH
CH,— COOH

a) Este de asteptat ca acidul citric sa fie o substanta optic activa?

b) Prin reactia cu etanol se pot forma un mono, di si triester? Cati esteri se pot
forma in aceeasi reactie? (Indicati numarul de compusi pentru fiecare din tipurile
mono, di si triester).

c¢) Cate componente diferite se pot separa din amestecul de la punctul b prin
distilare?

d) Care este raspunsul de la punctul ¢ in cazul in care esterificarea se face cu
(+) 2 - butanol.

Rezolvare

a) Nu; b) 7 esteri din care: 3 monoesteri, 3 diesteri, 1 triester; ¢c) 5 componente
(2 monoesteri, 2 diesteri si 1 triester); d) 7 componente.

6. Compusul optic activ A, C;H,,O,, reactioneaza cu HCI conducéand la compusul
B (C,H,CIO,). Compusul A reactioneaza cu o solutie de carbonat acid de sodiu, dar nu
este oxidat de solutia acida de dicromat de potasiu. Prin deshidratare, A conduce la
compusul C, care prezintd izomerie geometrica. Daca un izomer D al compusului A
prezinta forme mezo, care sunt compusii A si D?

Rezolvare
CH,
(|)H c|:H— OH
CH,—CH,— |C — COOH (||J=O
CH, (A) CH—OH (D)
CH,
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7.% Se prepara acelasi acid tartic pornind de la trei materii prime diferite: glioxal,
acid maleic si acid fumaric.

a) Care este configuratia acidului tartric obtinut?

b) Propuneti scheme de reactii corespunzatoare.

Rezolvare

a)racemic

CN CN
|CH =0
b) +2HCN —» H—C—OH HO—C—H +4H,0
CH=O0 + | ~INH, *
HO—?—H H—ﬁ—OH

CN CN

racemic

COOH C|OOH

- H—C|—OH HO—(|T—H
+

HO—C—H H—C—OH

COOH COOH
acid tartric racemic (%)

COOH (T“OOH

N H—C—Br Br—C—H | juon @on
I + Br,—» | * ——ner "

1 C~coon Br—C—H H—C—Br
COOH COOH

racemic
COOH (|DOOH

H—C—OH  HO—C—H
' | + |
HO—C—H H—C—OH

COOH COOH

racemic

COOH C|OOH

H\C/iDOH H—C—OH HO—C—H
I KMnO, | +

—
H,0 HO—C—H H—C—OH
HoOC~—C>\H :

COOH COOH

racemic
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TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul eorect!
(|3H3 (|3H3
H—C—Cl Cl—C—H
1. Structurile | si | sunt:
HO—C—H H—C—OH
CH, CH,
A.mezoforme; B. enantiomeri; C. tautomeri; D. anomeri; E. diastereoizomeri.

1 punct

2. Numarul perechilor de enantiomeri cu formula moleculara C,H,Cl, este:
A.1;B.3;C.4;D.niciuna; E. 6.
1 punct

3. Numarul mezoformelor cu formula moleculara C,H,Cl, este:
A.2;B.niciuna;C.1;D.2;E. 3.
1 punct

4. Din totalul stereoizomerilor cu formula moleculara BrCH,—(CHBr),CH,Br,
mezoforme sunt:
A.2;B.3;C.4;D.1;E.niciuna.
2 puncte

5. Hexitolul (hexahidroxihexanul) liniar prezinta:

A. 10 enantiomeri si 2 mezoforme; B. 4 perechi enantiomeri i 2 mezoforme;

C. o mezoforma; D. 3 perechi de enantiomeri si 2 mezoforme; E. niciunul din
cazurile anterioare.

1 punct

6. Unamestecde 1,5 gacid lactic dextrogir six g de acid lactic levogir se oxideaza
in conditii blande, produsul unic obtinut fiind supus reducerii. Se formeaza 3 g de acid
lactic dextrogir. Concentratia procentuald a izomerului dextrogir in amestecul initial a
fostde:

A.20%;B.25%;C.33,33%;D. 66,66%; E. 75%.

3 puncte

1 punct din oficiu

TOTAL: 10 puncte
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REACTII ALE COMPUSILOR ORGANICI

REACTII DE SUBSTITUTIE*

Reactiile de substitutie sunt procese chimice in care un atom de hidrogen este
inlocuit cu un alt atom al altui element sau cu o grupad de atomi.

Reactiile de substitutie pot fi: nucleofile, electrofile si radicalice.

a) Substitutia nucleofila este specifica sistemelor alifatice si mai rar celor
aromatice; ea consta in Tnlocuirea unui substituent, care pleaca cu dubletul de electroni
de legatura cu un altul ce poseda un surplus de electroni (reactantul nucleofil), cu care
se varealizanoua legatura covalenta.

Dupa molecularitatea sa, substitutia nucleofild poate fi monomoleculara, notata
cusimbolul SN, sau dimoleculara notata cu SN,.

In cazul reactiei de tip SN, procesul decurge prin intermediul unui carbocation,
rezultat in urma heterolizei dintre substrat si substituentul initial.

Carbocationul format se stabilizeaza rapid pe seama reactantului nucleofil.

i i i i
R (X lent(X) R—C|3 ® R—C® +z: 24 g 7
+X)
H H
substrat carbocation produs

In cazul reactiei de tip SN, procesul decurge printr-o stare de tranzitie de tip
complex, reactantul apropiindu-se de substrat la distanta necesara formarii legaturii,
inainte ca substratul sa fi suferit complet heteroliza.

N
R Xe2|Z CX| & Z—C-H+X:

stare de tranzitie

Printre reactiile SN se pot cita: hidroliza esterilor, a clorurilor acide, a
anhidridelor acide, a amidelor, a derivatilor halogenati, esterificarea, topirea alcalina,
acilarea, reactiile derivatilor halogenati cu cianuri, amoniac, amine, alcoxizi,
fenoxizi, sulfuri etc.




b) Substitutia electrofila, notata cu simbolul SE, este o reactie caracteristica
indeosebi sistemelor aromatice (hidrocarburi sau derivati). Ea se desfasoard in doua
etape succesive: prima (I) consta din atacul unui reactant electrofil asupra substratului
si legarea sa la atomul de carbon atacat; sextetul aromatic se perturba temporar si se
formeaza o stare de tranzitie de tip complex o, cu rol de acid conjugat. Prin cedarea
protonului de la centru de reactie bazei conjugate din mediu, se reface, in a doua etapa
aprocesului, sextetul aromatic si rezulta produsul de substitutie.

Y
H H
lent H. +H
v 1 Y rapid
reactant
substrat  electrofil complex produs

Caracteristic pentru acest tip de reactie este modificarea temporara a starii de
hibridizare a atomului de carbon atacat, care odata cu perturbarea sextetului aromatic,
trece de lasp’lasp’ pentru areveni lasp’ dupi eliminarea protonului.

Ca exemple de reactie de tip SE se pot cita nitrarea, halogenarea, sulfonarea,
alchilarea, acilarea arenelor, diazotarea aminelor, cuplarea sarurilor de diazoniu,
hidroliza si carboxilarea compusilor organomagnezieni, decarboxilarea acizilor etc.

¢) Substitutia radicalica, notatd cu simbolul SR, este o reactie caracteristica
sistemelor alifatice de tip alcani; ea se desfagoara de obicei, la atomul de carbon
saturat, cu hibridizare sp’, dupd mecanismul reactiilor intlnite in etapa de initiere a
lantului de reactii, reactantul sufera o homoliza.
Xe o X2 Xe+ X
Se formeaza astfel particule cu caracter radicalic care, in etapa de propagare a
lantului de reactie ataca molecula substratului.
R—H+Xe—Re +HX Re +X, >R—X+X-
In etapa de intrerupere a lantului, radicalii identici sau deosebiti isi anuleazi
reciproc caracterul radicalic.
Re+Re— R—R Re+Xe— R—X
Ca exemple de reactii de tip SR se pot aminti: halogenarea, nitrarea,
sulfoclorurarea sau oxidarea alcanilor, cicloalcanilor etc.

Halogenarea alcanilor este reactia de substitutie a hidrogenului din molecula
unui alcan, cuun atom %% halogen, reactie in urma careia se obtin derivati halogenati.
R—H + X, =5 R—X+HX

alcan  halogen derivat

halogenat

La substituirea atomului de hidrogen dintr-un alcan cu un atom de clor, viteza relativa
de clorurare depinde de felul carbonului (primar, secundar, tertiar), in raport: 1:3,25:4,4.
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Activitate independenta*
 Calculati compozitia procentuald a amestecului de derivati obtinuti prin
halogenarea n-butanului.

Rezolvare
2CH,—CH,—CH,—CH, +Cl, —55> CH,—CH,—CH,—CH, +
Cl 1-clorobutan
+ CH,—CH—CH,—CH,
Cl 2-clorobutan
— pentru 1-clorobutan: p% =ﬁ 100 =31,58%
4-325
_ - . 0/ — === — 0
pentru 2-clorobutan: p% 6114 325 100 = 68,42%
CH,

Neopentanul, CH,—C—CH, are 12 atomi de hidrogen echivalenti; de aceea, la

monoclorurare CH formeaza un singur derivat monoclorurat de
CH, ’

|
neopentil CH3—(|?—CH2C1 .

CH,
Reactia de nitrare, reprezintd procesul chimic prin intermediul céruia se
introduc una sau mai multe grupari nitro, —NO, intr-o molecula organica (cel mai
adesea o hidrocarbura).

@ + HONO, 150, @ +H,0

benzen nitrobenzen

COOH COOH

% +HONO, 50, +H,0
SE NO,

acid benzoic acid m-nitrobenzoic

Activitate independentd

* Un compus A cu formula molecularda C;H,,, prin nitrare cu amestec nitrant,
conduce la doi izomeri B si B' cu formula C;H,NO,. Prin oxidarea lui A se obtine
compusul C cu formula C,H,O,. Prin oxidarea izomerilor B si B' se obtin compusii D si
D'izomeri cu E, produsul de nitrare directd a compusului C. Se cere:

a) Sa seidentifice structura compusilorA, B, B',C, D, D'si E.

b) Sa se stabileasca relatiile de izomerie dintre compusii D, D'si E.
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Rezolvare CH,—CH, CH,—CH,

NO,
a)A.CH—CH,—CH,; B. ;

COOH COOH COOH

RIS

b) D, D'si E suntizomeri de pozitie.

*Reactia de sulfonare reprezintd procesul chimic prin care se introduce o

grupare sulfonica, —SO,H, in molecula unui compus organic.
Sulfonarea se realizeaza, in general, prin actiunea acidului sulfuric oleum,

continand 5—20% SO, liber, asupra hidrocarburilor sau a unor derivati ai acestora.
CH,+H,S0O,—» CH,SO,H+H,0

benzen acid benzen-
sulfonic
NH,
@ +H,80, <>
SO,H

anilina acid sulfanilic

Acizii sulfonici sunt folositi in sinteze de medicamente, detergenti si coloranti.

Reactia de alchilare este procesul chimic prin care se inlocuieste unul sau mai
multi atomi de hidrogen, in molecula unui compus organic, curadicali alchil, R.

CH,—CH—CH,

@ + CH,=CH—CH, 152

benzen propend izopropilbenzen

*Alchilari cu oxid de etend (SN)

Oxidul de etend se caracterizeaza printr-o mare reactivitate chimica.

Folosit ca agent de alchilare al unor substante care contin un atom de hidrogen
activ, de exemplu: alcooli, fenoli, acizi, amine, el permite formarea unor legaturi

O—CsauN—C.
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Intrucat in aceste reactii se introduce gruparea etoxi, —CH,—CH,—O—, intr-o
alta moleculd, ele se mai numesc si reactii de etoxilare sau etoxilari, iar in cazul
introducerii mai multor grupari, polietoxilari.

Prin etoxilarea fenolului se obtine un hidroxieter sau un hidroxipolieter.

C,H,OH + CHZ—/CHZ — CH—O—CH,CH,OH

No
C,H.OH + nCH,—CH, > C,H,—O~—(CH,—CH,—0) H
0

CH,—(CH,),—CH,0H+ nCH,—CH, - CH,—(CH,),,—CH,—O(CH,—CH,—0) H

alcool dodecilic N 0 / hidroxieter polietoxilat
(alcool gras)

Prin etoxilarea acizilor se formeazda un hidroxi-ester sau un hidroxi-ester
polietoxilat:
R—COOH + CH,—CH, -» R—COO—CH,—CH,—OH
AN 0 /
R—COOH + nC{{z—/CH2 — R—COO(CH,—CH,—O)H
(0]

Prin etoxilarea aminelor rezulta:

C,H—NH, + H,C—CH, —> C,H,—NHCH,—CH,0H
N/ N-(beta-hidroxietil)

0 anilina
C.H—NH, + nH,C—CH, - C,H—N(CH,—CH,0H),
g N, N'-di(beta-hidroxietil)
anilina

Analog poate fi etoxilat si amoniacul.
NH, + 3H2C\—/CH2 — N(CH,—CH,0OH),

e} trietanolamina

Din grupa produselor polietoxilate fac parte agentii activi de suprafata neionici.
Acestia sunt substante care modifica proprietatile superficiale ale lichidelor in care
sunt dizolvati.

Reactia de hidroliza reprezinta procesul chimic prin care o grupa functionala
(atom sau grup de atomi) este inlocuitd cu gruparea hidroxil; caracteristic pentru
aceasta reactie este prezenta unui mare exces de apd care functioneaza ca agent de
hidroliza, in mediu acid sau bazic.

Reactia de hidrolizd poate fi aplicatd unui mare numar de clase de compusi
organici ca: derivati halogenati, esteri, grasimi, amide, proteine, zaharide.

In reactiile de hidroliza au loc numai scindari heterolitice ale unor legaturi
heterogene de tipul C—O—; C—N—; C—X etc.

Asemenea scindari heterolitice pot avea loc nu numai in prezenta apei (hidroliza)
ci si in prezenta altor solventi, ca: etanol, acid acetic etc.; in aceste cazuri procesul este
denumit corespunzator: etanoliza, acetoliza etc. i, In general solvoliza.
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Reactia de hidroliza necatalizata decurge extrem de incet; de aceea la hidrolizd se
folosesc catalizatori acizi (HCl, HBr, H,SO,, H,PO,) sau bazici (NaOH, KOH,
Na,CO,) care maresc viteza de reactie.

Hidroliza esterilor in mediu acid este reversibila (SN).

[HA]

RCOOR'+ HOH ==R-—COOH + R'OH

Hidroliza esterilor in mediu bazic este ireversibila (reactie de saponificare) (SN).

R—COOR' + NaOH —- RCOONa + R'OH

[HA]

R—CONH—R'+ H,0 === RCOOH + R'NH,

amina acilata

OCOCH, OH
H+
COOH ho =— @COOH + CH,COOH
acid acetilsalicilic acid salicilic

REACTII DE ADITIE*

Reactia de aditie este un proces chimic in care are loc modificarea unei legaturi
covalente de tip 7t prin inglobarea moleculei unui reactant in molecula unui substrat
nesaturat.

>c=c{ +XY » >c—ZC

XY
T
CH,— CH—CH, + HCl —» CH3—C|ZH—CH3
‘\_/
Cl
propend 2-cloropropan

Dupa modul in care decurge modificarea legaturii «, reactiile de aditie pot fi
heterolitice sau homolitice. In cazul reactiilor heterolitice care pot fi electrofile sau
nucleofile, procesele decurg in doua etape consecutive, determinate de succesiunea
legaturii celor doud fragmente de reactant (X si Y') la cei doi atomi de carbon ai
legaturii multiple din substrat.

Optional

a) Reactiile de aditie electrofila, notate cu simbolul AE, sunt specifice sistemelor
nesaturate omogene, adica alchenelor, alchinelor sau derivatilor lor. Sub influenta
mediului de reactie (solvent polar) moleculele reactantului se pot scinda heterolitic:
X:YeX: +Y.

In prima etapi a procesului, fragmentul electrofil al moleculei de reactant ataci
substratul. o

SeLeC Yy S, ¢

Y carbocation

an




In a doua etapa, printr-un atac electrofil, efectuat de carbocationul format asupra
celuilalt fragment de reactant, rezulta produsul final de aditie.
| | B rapid | |
—C—C—+Xi — —C—C—
+ | |
Y XY

Dintre reactiile de aditie studiate sunt electrofile aditiile la sistemele nesaturate
omogene de: HX, H,SO,, H,0, R—COOH, X,, RX, HOX, O,, precum si aditiile 14 la
sisteme conjugate, polimerizarea acida etc.

b) Reactiile de aditie nucleofild, notate cu simbolul AN, sunt specifice sistemelor
nesaturate heterogene, de tipul >C=0, > C=N-—;C=Netc.

Datorita caracterului eterogen al nesaturarii, molecula substratului participa la
proces 1n stare polarizata.

) 5=
R—(lj =0+ R—(lr—o

H H

Dintre cele doua fragmente rezultate la heteroliza reactantului, cel care ataca,
substratul polarizat va fi reactantul nucleofil.

? _ lent ?
R—C+ +Xi— R—C—X
Ill anion cu sarcina la heteroatom

In a doua etapd a procesului prin atac nucleofil al anionului asupra celuilalt
fragment de reactant, se realizeaza produsul final de reactie:

T )
R—|C—O’ +Y - R—le—OY
H H

Reactii de tip AN pot fi: aditia de apa, NaHSO,, HCN, ROH, RMgX, la compusi
carbonilici, condensarea aldolica (cetolicd), hidroliza nitrililor.

¢) Reactiile de aditie radicalica, notate cu simbolul AR, sunt specifice sistemelor
nesaturate omogene; ele decurg prin intermediul unei homolize a dubletului de
electroni w provocata de formarea in sistem a radicalilor sau atomilor liberi.

Succesiunea etapelor unui astfel de proces este cea specifica mecanismului de
reactie Tnlantuita, procesul trecand prin cele trei faze specifice: initiere, propagare,
intrerupere.

Ca exemplu de asemenea reactii se pot cita: halogenarea fotochimica a alchenelor
sau arenelor, aditia peroxidica a hidroxizilor la alchene, polimerizarea vinilica.
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Reactia de polimerizare reprezinta procesul chimic prin care un numar oarecare
de molecule mici — numite monomer — se unesc intre ele pe calea unei reactii de aditie
repetatd, pentru a forma dimeri, trimeri, tetrameri... polimeri.

nA — (A)n

|
‘ monomer mer  grad de polimerizare
numar initial
de molecule
Gradul de polimerizare, n, indica numarul de molecule de monomeri care se
unesc pentru a forma macromolecula polimerului.

Dupa valoarea gradului de polimerizare se disting:

—polimeri inferiori, cAnd # ia valori cuprinse intre 2 — 10;

— polimeri superiori (sau inalti), cand » are valori de ordinul sutelor sau chiar miilor.
nCH =CH, -» (—CH,—CH,—)n

n= /M

pollmsr monomer
Stiati ca...?

... polipropena izotactica (a) obtinuta din propena cu catalizator de tip Ziegler -
Natta este mai rezistenta decat polietilena?

HCH HCH HCH HCH HCH

7N N N N N
v w w uow w w o H

a. polipropena izotactica

H CH, CH H H CH, CH H

7N N N N
v w # H v m H H

a. polipropena atactica

Fig. 4.1. Sticle din polletllena

tacticism = proprietatea unui polimer de a-si ordona lantul dupa un tipar
Polimerii cu structura izotactica se leaga intre ei dupa sistemul cap la coada.
Polimerii cu structura atactica se leaga dupa sistemul coada la cap, cap la coada etc.
Prin polimerizarea clorurii de vinil se obtine policlorura de vinil (PVC):

nCH,= (|:H — |:CH2C|H:|
Cl Cl An
clorura de vinil policlorura de vinil
Polimerii care se obtin din etend sau etena substituitd se numesc generic polimeri
vinilici.
nCH,= (|:H—> |:CH2|CH:| ~ nCH,=CH —» |:CH2CH J
n

CN CN OCOCH, OCOCH,

acrilonitril poliacrilonitril acetat de vinil poliacetat de vinil
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Copolimerizarea este un caz particular al reactiei de polimerizare. In acest caz, la
reactie participd doi monomeri diferiti. Reactia se aplicd la obtinerea cauciucului sintetic.

nxCH,= CH—CH=CH, + nyCH,= (lfH -
butadiena C.H,

stiren

— |4 CH,—CH =CH—CH,); < CH2—|CH7
C6H5 ydn

cauciuc butadien stirenic

nxCH,= CH—CH=CH, + nyCH,=CH —
butadiena CliN

acrillonitril

¢ CH,—CH= CH—CH) <— CH—CH 7
y n

CN
nitrilcauciuc
T
nxCH,= CH—CH= CH, + nyCH,— C —
butadiena CH, a-metilstiren
T
- +CH2—CH=CH—CH2+X< CH,— (|3 j

C6 sydn

cauciuc butadien metilstirenic (cauciuc carom)

Obiectele din ,,material plastic* pe care le intdlnim in viata de zi cu zi nu sunt
formate dintr-un polimer pur; acestea se obtin prin diferite procedee tehnologice
(turnare in forme, tragere in fire sau foi etc.) si contin: un polimer, un plastifiant, o
umplutura inerta si un colorant.

MASELE PLASTICE

Termoplastice Termorigide
*se prelucreaza la cald; *se prelucreaza larece;
* prin racire igi pastreaza forma; * lacald se Intdresc;
* se potremodelala cald; * sunt casante;
* contin un polimer de tip vinilic; * contin fenoplaste (bachelita), amino-
* jucarii, folii sere, ambalaje, blanuri  plaste (melamina);
sintetice si alte materiale sintetice * suprafete melaminate, piese de caroserie




Retineti!

Elastomerii sunt polimeri elastici, se
alungesc sub actiunea unei forte de intindere si
revin la forma initialda dupa incetarea actiunii
fortei.

Activitate independentd

1. Care este diferenta dintre mase plastice si
polimeri?

2. Completati ecuatia reactiei de
polimerizare prin care se obtine Super Glue-ul.

(lfN
CH,=C polimerizare
—_—
COOCH, — ;:—__“:—f—_:E:—__::
o-cianoacrilat de metil ; ESe——

Fig. 4.2. Elasticitatea polimerilor

Reactia de condensare si policondensare. in sens foarte larg, reactia de
condensare poate fi definitd ca procesul chimic care decurge cu stabilirea unor noi
legaturi chimice intre atomi apartindnd unor molecule organice diferite.

Astfel, reactii chimice ca cea de acilare, de alchilare, de esterificare pot fi
considerate careactii de condensare.

In sens restrans termenul de condensare este folosit pentru reactiile compusilor
carbonilici care decurg cu formarea unei legaturi carbon-carbon intre atomi ce apartin
la doud molecule diferite; de exemplu condensarea aldolica.

Tot 1n categoria condensarilor sunt incluse si alte reactii ale compusilor
carbonilici, cum sunt cele pe care acestia le dau cu compusii cu azot. Dupa natura
moleculelor ce participa la proces, reactiile de condensare pot decurge ca substitutii
sau careactii de aditie nucleofila.

Activitate independentd
Analizati reactiile date si selectati reactiile de condensare.
1. CH—CH=0 + NH,0H -» CH,—CH=N—OH + H,O0

2. CHNH, + @CHZ 0— @CHZN—CGHS +H,0
0 0

3. C,H,—CH,Cl + HOH — C,H.CH,0H + HCI
4.CH,—COCI + C.HNH, —» CHNHCOC,H, + HCl
5. CH,Cl + C,H.ONa - C,H.OCH, + NaCl

Rezolvare: Sunt condensari reactiile: 1, 2, 4 si 5.
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2. Reactiile de policondensare constau in repetarea, de un numar mare de ori, a
unei reactii de condensare in cadrul aceluiasi sistem chimic; produsii formati au
intotdeauna caracter macromolecular.

Policondensarea are loc cu conditia ca speciile moleculare ce intra in reactie (de
un singur tip sau de mai multe tipuri) sa fie cel putin difunctionale, adica sa posede cel
putin doud grupari functionale identice sau diferite, capabile sa reactioneze usor pe
calea condensarii. Dintre compusii organici care respectd aceastd conditie, mai
frecvent intalniti sunt: aminoacizii, monozaharidele, acizii dicarboxilici, diaminele,
diolii, fenolii etc. Produsii rezultati sunt, dupa caz, compusi macromoleculari de tipul
polipeptidelor, polizaharidelor, poliamidelor, poliesterilor, bachelitelor etc.

Schema generald a policondensarii comporta mai multe aspecte:

a) Pentru cazul in care la policondensare participa o singura specie moleculara
difunctionala, de exemplu un aminoacid, se poate constata ca, de fapt, este vorba de o
acilare a unei grupari aminice, adica de o reactie de substitutie nucleofila repetata de
un numar mare de ori, in care aceeasi specie moleculara este substrat si reactant.

HZN—(le—COOH + HZN—ClH—COOH 10
R R
+ H,N—CH—COOH
H.N—CH—CO—NH—GH-—COOH — >

R R

HZN—(le—CO—NH—(le—CO—NH —|CH—COOH etc.
R R R

Se obtin astfel, dimeri, trimeri, tetrameri ... produsi macromoleculari de tip
policondensat (polipeptide) cu structura filiforma simpla.

b) In cazul in care la reactia de policondensare participa doua specii moleculare,
ambele difunctionale, de exemplu, un acid carboxilic si un alcool dihidroxilic (diol),
se constata ca are loc o esterificare, respectiv o reactie de substitutie nucleofila
repetatd de un numar mare de ori:

HOOC—R—COOH + HO—R—OH —5*

+ HOOC—R—COOH_
—H,0 "

HOOC—R—COO—R'—OH

+HO—R'—OH
HOOC—R—COOR—OCOR—COOH “H,0 >

HOOC—R—COOR' —OCOR—COOR'—OH etc.

Se obtin dimeri, trimeri, tetrameri, produsi macromoleculari de tip policondensat
(poliesteri), cu structura filiforma alternanta.
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In toate cazurile lantul macromolecular in crestere are la capetele sale grupari
functionale capabile sa participe mai departe la reactie, dezvoltand acest lant Intr-un
singur sens sau in ambele sensuri. In acelasi timp procesul de policondensare este
insotit de eliminarea unor produsi secundari, sub forma unor molecule simple: apa,
hidracizi etc.

¢) Cand la reactia de policondensare participa specii moleculare trifunctionale
detipul X—A—Y procesul poate decurge la toate cele trei grupari si rezulta compusi

Z
macromoleculari tridimensionali, denumiti in mod curent rasini.

Aplicatii. Obtinerea poliesterilor

Poliesterii se obtin prin condensarea acizilor dicarboxilici, de exemplu acid
oxalic, acid adipic, ftalic, tereftalic etc., cu polialcooli, de exemplu, etilenglicol,
glicerina etc.

In functie de numarul de grupari functionale din acid si din alcool, rezulta produsi
macromoleculari cu structura liniara sau tridimensionala.

Poliesterii obtinuti din acid ftalic si glicerina poarta denumirea de gliptali si au
urmatoarea structura:

COOH
CHz—CH—CH2 + @I W
| | | COOH _

OH OH OH
|
7
—O—CH,—CH—CH,—0— C—O—CH,—CH—CH,—0— —O—CH,—CH—CH,—0—
(|) X007 X007 (|)
o oL
o /C =0 o /C =0
[ [
—O—CH,—CH—CH,—0— C—O—CH,—CH—CH,—0— —O—CH,—CH—CH,—0—
X007 | 007
(0)
©ic =0
C=0
O/

Daca in procesul de condensare se adauga uleiuri sicative, se obtin ragini utilizate
la fabricarea lacurilor si vopselelor.

Obtinerea poliesterilor filabili (din care sd se poata fabrica fire sintetice) a
insemnat un mare succes al tehnologiei produselor macromoleculare. Sub forma de
fibre textile, acesti poliesteri au diferite denumiri: terom (la noi n tard), dacron (SUA),
diolen (Germania), tergal (Franta) etc.
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Ca materii prime se folosesc (pentru fabricarea lor) etilenglicolul si acidul
tereftalic sau dimetil tereftalatul, care este de preferat pentru ca reactioneaza mai rapid
cuetilenglicolul.

Sinteza poliesterului numit polietilentereftalat are loc in doua faze:

—transesterificarea:
COOCH, COOCH,—CH,—OH
CH,—OH
+2 | — +2CH,—OH
CH,—OH
COOCH, COOCH,—CH,—OH
— policondensarea:

COOCH,—CH,—OH

CH,—OH
n —>(n—1) | +
CH,—OH

COOCH,—CH,—OH
+ 0—[CO—C,H,—COOCH,—CH,—0]—H

CH,—CH,—OH

Transesterificarea se realizeazd la o temperatura de 215-235°C, iar
policondensarea la 280°C, sub vid, deoarece prezenta oxigenului favorizeaza
procesele de degradare.

Catalizatorii folositi (metale, oxizi de metale sau sdruri - acetati) actioneaza in
ambele faze.

Pentru obtinerea polietilentereftalatului s-au pus la punct procedee tehnologice
discontinue sau continue, ultimele fiind aplicate pe scara mai larga.

Fibrele obtinute au o foarte bund rezistentd mecanica si dupa modul de prelucrare
ele au fie aspectul lanii, fie pe cel al bumbacului.

Fibre poliamidice
Prin incalzirea acidului adipic cu 1,6-hexandiamina se formeaza macromolecule
cu catene lungi (macromolecule filiforme). Are loc o reactie de policondensare.

Fig. 4.3. Acid adipic Fig. 4.4. 1,6-hexandiamina
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nHOOC—(CH,),—COOH +
acid adipic

+ nH,N—(CH,)—NH,—

1,6-hexandiamina

0 0 Fig. 4.5. Nailon 6-6
|

HO— | C—(CH,),—C—NH—(CH,)—NH| —H + nH,0O
n
nailon 6-6
Fibra nailon 6 sau relon (capron sau perlon L) se fabrica din ciclohexanona,
care se transforma in oxima ei. Aceasta suferd, sub actiunea cataliticd a acidului
sulfuric, o izomerizare, obtinandu-se un compus numit caprolactama:

N—OH
N HQN—OH — é izomerizare
ciclohexanoni ciclohexanonoxima
/CHz—CHZ \NH 0
V4
L | CHOM,CHCOOH [HN—(CHZ)S—C/— :| )
CH,—CH, nailon 6 (relon)

g-caprolactama

Incalzita in prezenta unor donori de protoni (CH,OH, CH,—COOH), caprolac-
tama se transforma intr-un compus macromolecular.

Fibra relon se fabrica la Savinesti. Fibrele poliamidice (nailon si relon) sunt
deosebit de rezistente la solicitiri mecanice, nu insé la caldura (de exemplu, la calcare
cuun fier de calcat incins), materialul fiind fuzibil.

Aceste macromolecule nu formeaza sisteme compacte, ci lanturi lungi liniare.
De-a lungul acestor lanturi revin cu regularitate aceleasi grupari de atomi. Gruparile
de atomi confera caracteristici proprii fiecarei macromolecule.

PROBLEME REZOLVATE

1. Se iau in analiza 0,7919 g poliamida de tip nailon 6-6, cu formula generala
HO —[OC —(CH,),— CO —NH — (CH,),— NH],— H si se dozeaza gruparile
terminale carboxilice, consumandu-se 0,02 g hidroxid de sodiu. Se cere:

a) masa moleculara medie a poliamidei;

b) gradul sdu de polimerizare;

c) masa de acid adipic necesara pentru a obtine un mol de poliamida.
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Rezolvare

M;,=226 M 15820
a) 0,02 g NaOH ............. 0,7919 g amida b)n= 596 — 206 — 10
40 g NaOH ............. M
M=15838
M, ;=15838 — 18 = 15820 ©) Meggaae = 70 - 146 = 10 220 g.

2. Efectuandu-se analiza elementald pe o proba dintr-o sarja de poliester de tip
terom, rezultd un continut in carbon de 62,3907%. Sa se determine gradul de
polimerizare $i masa moleculara a poliesterului.

Rezolvare

0 0
[ |
nHO—CH,—CH,—OH + HO—C@C—OH o
T
— HO—CH,—CH,—O C@C—O—CHZ—CHZ—O H

192 =n

192 gmer.....cccveeveeeenennee. 120gC
100 g . i, a=62,5%
Notam cux gradul de polimerizare si cu y masa moleculara a polimerului.

120 x + 24 62,3907

y - 100
Dinrezolvarea sistemului rezulta:
120x _ 62,5 x=70;y=13502
y—62 ~ 100

3. De ce o jurubitd de bumbac, aruncata pe suprafata apei dintr-un vas, pluteste
fardaaseuda?

Rezolvare

Firele de bumbac sunt acoperite cu un strat foarte subtire de grasime, de aceea
sunt hidrofobe. Pe suprafata unei solutii de sd@pun, bumbacul se uda insa si se
scufunda.

4. Stiti sa obtineti nailon din coceni de porumb? Indicati etapele acestor
transformari.

Rezolvare

Prin tratarea cocenilor de porumb cu vapori de apd si un acid diluat,
polizaharidele numite pentozani care se gasesc 1n coceni, trec in furfurol, un lichid
incolor cu miros asemanator aldehidei benzoice:
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HO — CH— CH— OH —Ho> HC—CH

CH, cH—cCcH=0 HC CH—CH=0
’ N/
(0]
OH OH furfurol
aldopentoza urturo
| | _400C, HO __+2HCL
CH=0 ~cromit de Zn " ~180°C. 30am ~ C, 30atm
o
furan tetrahidrofuran

———» CH,—CH,—CH,—CH, © 2 KCN CH,—CH,—CN ‘2\9 acid adipic
o -2 KCl
Cl Cl CH,—CH—CN >

1,4-diclorobutan dinitriladipic ¥ “ hexandiamina

HOOC—(CH,),—COOH + H,N—(CH,),—NH, 15>

acid adipic hexandiamina

i I
W HO +C—(CH,),—C—NH—(CH,).—NH-+H
n
nailon 6-6

5. Monomerul acrilonitril se obtine prin aditia acidului cianhidric la acetilena. in
ultimii ani a fost pus la punct un procedeu de fabricare a acrilonitrilului intr-o singura
treapta din propena si amoniac in prezenta de oxigen 1a 480°C:

CH,=—CH—CH, + NH, + %0,-8C , cH= |CH +3H,0

nCH, :(lfH — [CH, CH
CN

Poliacrilonitrilul prezinta stabilitate termica ridicata si o mare rezistenta fata de
lumina. Poliacrilonitrilul se utilizeaza sub forma de fibre care inlocuiesc mai ales lana
si care se numesc meland, iar 1n alte tari orlon etc. Melana romaneasca, obtinuta la
ICECHIM, este un copolimer al acrilonitrilului cu acetatul de vinil.

Scrieti structura acestui copolimer.

CN
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Rezolvare
nxCH,=— ?H +nyCH,—CH —» CHZ—ClH — (CH,—CH

CN OCOCH, CN OCOCH, /y|

X

6. Alcatuiti un eseu cu tema ,,Reactia de sulfonare si aplicatiile ei in sinteze de
medicamente, coloranti si detergenti®.

TEST DE EVALUARE

1. Polimerizarea acetatului de vinil are loc cu un randament de 90%. Se cere:

a) Sa se determine masa de monomer necesara pentru obtinerea a 8600 kg
polimeri.

b) Stiind ca gradul de polimerizare este 8000, indicati masa moleculara a
polimerului obtinut.

c¢) Imaginati o schema de reactii care sa prezinte obtinerea polimerului de mai sus
considerand ca materie prima CH,.

3 puncte

2. Un copolimer format din butadiena si acrilonitril contine 8,695% N. Sa se
determine raportul molar de copolimerizare butadiend — acrilonitril precum si
compozitia in procente de masa a celor doi monomeri. Care va fi masa moleculara a
acestui copolimer, dacé gradul de polimerizare este 5000?

2 puncte

3. Pentru obtinerea cauciucului se realizeaza copolimerizarea butadienei cu
stirenul. Stiind cd 316 g polimer se supun arderii, obtindndu-se 252 g ap4, si se
determine raportul molar butadiena : stiren.

1 punct

4. Se obtine clorura de vinil prin tratarea acetilenei, de puritate 98% (in volume)
cu HCI. Prin polimerizarea clorurii de vinil obtinute rezulta un polimer cu gradul de
polimerizare 1000. Folosind exces de 10% HCI fata de C,H, pura, iar randamentul de
obtinere a clorurii de vinil fiind 90%, se cere:

a) masa de polimer obtinutd dupi ce s-au folosit 457,142 m’ C,H, in conditii
normale, de puritatea de mai sus;

b) masamoleculara a polimerului obtinut;

¢) volumul 1n conditii normale, de HCI gazos folosit.

3 puncte
1 punct din oficiu
Total: 10 puncte




REACTII DE ELIMINARE

Reactiile de eliminare sunt procesele in care se formeaza o legaturd multipla
omogena sau eterogena, prin eliminarea intramoleculara, de obicei din pozitii
invecinate 1-2 a unei grupdri functionale polare si in general, a unui atom de hidrogen.

R—(le—CHZ - R—CH=CH, +H,0

H OH alchena
alcool
CH3—$H—CH2—CH3 {50 5 CcH,—CH=CH—CH,
OH 2-butena

2-butanol produs major

CH3—(|3H—CH2—CH3 KOH/ XCOH, CH,—CH=CH—CH,
Br 2-bromobutan 2-butena

0

I
R—C—NH, LE2L R c=N

amida ’ nitril

Ca exemple de astfel de reactii se pot cita: deshidratarea alcoolilor, a amidelor, a
oximelor, a diolilor, eliminarea de hidracid din derivati halogenati, dehidrogenarea etc.

Reactii de transpozitie
Reactiile de transpozitie decurg cu schimbarea pozitiei unor atomi, grupari
functionale sau radicali in molecula substratului.
De exemplu, transformarea pentanului in 2-metil-butan (izopentan).
CH,—CH,—CH,—CH,—CH, 3295, CH3—C|H—CH2—CH3
AICI,
n-pentan CH, 2-metil-butan

Laastfel de procese pot participa compusi saturati, nesaturati si aromatici.

PROBLEME PROPUSE

1. Prin clorurarea benzenului la lumina se formeaza compusul cu formula bruta
(CHCI) in raport molar de 3 : 1 fata de benzenul nereactionat, clorul consumandu-se
integral. In ce raport molar s-au gasit clorul si benzenul la inceputul reactiei?

2. Se clorureaza catalitic benzenul cu 710 g clor. Stiind ca 80% din clor se
transforma in monoclorobenzen, iar restul in diclorobenzen, sa se calculeze cantitatea
de benzen introdusa in fabricatie.

3. Lanitrarea toluenului rezulta un amestec de 30% orto 1 60% para-nitrotoluen
impreuna cu toluenul nereactionat. Pentru nitrare s-a folosit un amestec sulfonitric cu
35% HNO,, 55% H,SO, si 10% H,O, stiind ci s-a obtinut 1m’ amestec final cu

densitatea 0,9 g/cm’, ce masi de toluen s-a introdus.
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Se sulfoneaza benzenul cu un oleum ce contine 20% SO, liber. S-au obtinut
2 848 kg de amestec de acizi mono si benzendisulfonici in raport molar 3 : 1. Sa se
determine masa de benzen folosita.

Laalchilarea benzenului cu un amestec gazos de 40% C,H, si 60% C,H, concen-
tratia etanului a crescut la 90%. Calculati randamentul de transformare a etenei.

Trecand 1000 L amestec de propend si hidrogen peste un catalizator de
hidrogenare, rezulta 700 L gaz, care contine doud componente; determinati compozitia
procentuald in volume a amestecului initial.

In urma sulfonirii benzenului s-au obtinut 1580 kg acid benzensulfonic. Stiind
ca acidul sulfuric de concentratie 98% se ia Tn exces si numai 50% din el s-a
transformat, cat oleum cu 20% SO, este necesar pentru a face acidul sulfuric rezidual
reutilizabil in conditiile reactiei date?

Un amestec de propena si 2-butena in raport molar de 1 : 3 este oxidat cu KMnO,
in H,SO,. Substanta organica formata se dizolva in 470 g H,O, formand o solutie de
concentratie 6%. Calculati masa de propena din amestec.

Volumul de solutie 0,1 M in CCl, (p = 1,6 g/cm’) decolorat de 224 cm’ amestec
echimolecular de etena si izobutena este:
a)48cm’; b) 62,5 cm’; ¢) 100 cm’; d) 125 cm’.
Pentru obtinerea unui mol de clorurd de vinil prin aditia HCI la acetilena in
prezenta de HgClL, / carbune se lucreaza activ cu un raport molar acetilena: HCl=1:1,5.

Considerand ca randamentul reactiei este de 50%, calculati cantitatea In grame de HCI
nereactionat.

TEST DE EVALUARE

1. Se considera transformarea: 1-cloropropan <——> 2-cloropropan
Precizati reactantii necesari, ecuatiile chimice corespunzatoare, tipul reactiilor
care auloc. 3 puncte

2. Care din reactiile de mai jos sunt substitutii, aditii, eliminari sau transpozitii:
a) CH,=CH, +Br,—» CH,Br—CH,Br

b) CH,—CH,OH +PCl,—» CH,—CH,Cl+POCI,+HCI
¢)CH,—CH,—CH,—CH, - CH~=CH—CH,—CH,+H,

d)CH,+SO,—» CHSO,H

e)CH,+3Cl,—» CH.ClI

f)CH—C=N+2H,0 -» CH.COOH+NH, 3 puncte

3. Se considera substantele notate mai jos cu 1, 2, 3, 4 ca substraturi ale unei
reactii chimice si cele notate cu a, b, ¢, d ca reactanti posibili. 1= pentena; 2 = 1,2-
dicloroetan; 3 = alcool benzilic; 4 = aldehida benzoica si respectiv: a = NaOH;
b=KCN;c=H,SO,;d=HBr.

Sé se indice reactiile chimice posibile, tipul fiecdrei reactii chimice si natura
produsilor rezultati. 3 puncte
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COMPUSI CU IMPORTANTA BIOLOGICA.
NOTIUNI DE BIOCHIMIE

AMINOACIZI

Aminoacizii sunt substante organice ce contin in moleculd doud tipuri de grupe
functionale: carboxil (—COOH) si amino (—NH,), legate de un radical
hidrocarbonat oarecare.

Formula generali: R—CH— COOH

NH,

Pot fi considerati ca derivand de la acizi carboxilici prin inlocuirea unui atom de
hidrogen din radicalul hidrocarbonat cu o grupa amino.

+ NH, a
CH3—(|:H—COOH T CH3—(EH—COOH
H NH,
acid propanoic acid a - aminopropanoic

o - alanina

Nomenclatura
Denumirea aminoacizilor se realizeaza addugand prefixul — amino la numele
acidului carboxilic de la care provin, precizand acolo unde este cazul pozitia grupei
amino fatd de grupa carboxil. De exemplu:

B
CH,—CH,—COOH

COOH
NH, acid § - aminopropanoic (f§ alanind) COOH
NH,
CH,—CH—CH—COOH
NH,
) CH_3 NHz o L acid o - aminobenzoic acid p - aminobenzoic
acid o - aminoizovalerianic (valind) acid antranilic (vitamina H)
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Aminoacizii au si denumiri specifice, care tin seama uneori de proprietétile lor.
De exemplu, glicocolul sau glicina poarta acest nume datorita faptului ca este dulce.

Aminoacizi naturali. In organismele vii, aminoacizii intrd in compozitia
protidelor. Prin hidroliza proteinelor se obtin 20 de aminoacizi in proportii diferite,
dupa natura proteinei.

Clasificare dupa structura chimica

R — grupare nepolara

1. aminoacizi monocarboxilici H,C CH,
\ /
H
IF /O B 7 0 T /0
HzN_C_C\ HZN—C—C\ HZN—C—C\
}'1 OH | OH | OH
H H
(Gli)* glicina (Ala)* a-alanina (Val) valina

R — gruparea polara

2. aminoacizi dicarboxilici

3. diaminoacizi

O OH H,N
N o_ OH |

| \C/ CH,
CH, | |

C|H C|H 0 C|H

’ (@) V CH

7 —— H,
HN—C—C LN ‘|j ¢ |

H OH H OH CH, ()
S N 7
(Glu) acid glutamic (Asp)* acid aspartic HN—C—C
I o

4. hidroxiaminoacizi

HzN_ c—C
AN

H OH

(Ser)* serina

5. tioaminoacizi
SH

CH,
O
-y
HN—C—C
N

| Don
H

(Cis)* cisteina
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(Lis)* lisina

Aminoacizii care nu pot
fi sintetizati de organismele
animale se introduc 1in
organism prin hrand (care
contine proteine vegetale sau
alte proteine animale) sunt
indispensabili vietii si se
numesc aminoacizi esentiali
(valina, fenilalanina, cisteina,
lisina etc.)



Proprietati fizice

Aminoacizii sunt substante solide, cristaline, cu puncte de topire
ridicate, usor solubili in apa, insolubili in solventi organici. Toti o -
aminoacizii naturali sunt optic activi, cu exceptia glicocolului si fac
parte din seria L. Sensul rotatiei optice este redat pentru cativa
aminoacizi mai jos.

Tabelul 5.1
COOH COOH Nume p.t.’C
i i glicocol 292
C\‘\\‘ I Wy C \ L (+) alanini 297
NH R L (+) valina 315
j L (-) fenil - alanina | 278
enantiomer A enantiomer B L (-) serina 257

Retineti!

Aminoacizii, proteinele si glucidele apar in natura sub forma unui singur izomer
steric (+) sau (-).

>
=l
>
~,
.

Proprietati chimice

Caracter amfoter. Solutii tampon

Aminoacizii au In moleculad o functiune acida, grupa carboxil, —COOH, si o
functiune bazicd, grupa amino —NH,. Cele doud grupe se neutralizeaza reciproc
intramolecular.

H,N—CH— COOH <= H,N*

CH—COO

R R amfion

Datorita structurii de ioni dipolari, aminoacizii au caracter amfoter.
Inmediu acid se comporta ca baze ei accepta protoni si trec 1n cationi.

HN—(|3H COO +HO HN—?H COOH + H,0
R R
amfion cation

In mediu bazic se comporti ca acizi neutrahzand ioni hidroxil.

HN —CH—COO +HO & HN—(fH COO +H,0
R R
amfion anion

Cand se adauga 1n solutia unui aminoacid cantitati limitate de acid sau de baza, ce
nu depasesc concentratia aminoacidului, aciditatea sau bazicitatea acestei solutii
practic nu se schimba; acidul sau baza adaugate sunt consumate in reactii de
neutralizare de tipul celor descrise mai sus.

i




Solutiile care poseda aceasta proprietate se numesc solutii tampon.

O solutie tampon se poate prepara si amestecand cantitati aproximativ egale
dintr-un acid slab cu sarea sa de sodiu (CH,— COOH + CH, — COONa) sau baza slaba
cu acidul sau conjugat (NH, + NH,Cl). Daca la ambele amestecuri tampon se adauga
cantitati limitate de acid sau baza pH-ul ramane neschimbat, deoarece acidul si baza
adaugate se consuma in reactii de neutralizare.

Calculul pH-ului solutiei tampon
HA < H +A . Notam: [HA]=C,; [A]=C,.

[H][A] [H]C,. sare
<~ [HA] ~ C ; [HH] =K, =7

sare acid

Capacitatea de tamponare maxima se realizeaza cand C,, = C,, atunci [H'] =K.
pH=—log [H]=-1logK,
pK,=—logK;pH=pK,

* Condensarea o. - aminoacizilor. Prin eliminarea unei molecule de apa intre
grupa amino a unui aminoacid si grupa carboxil a altui aminoacid, se realizeaza o

7
legatura chimica de tip special, numita legaturd peptidica, —NH— C/— .
Aceastd reactie std la baza formarii peptidelor, polipeptidelor si a proteinelor si
constituie una dintre cele mai importante proprietati ale aminoacizilor.

[
HN;fH—COOH+Hm;fH—COOHtmgHN;ﬁH—C—N;fH—COOH

CH, CH, CH, CH,
alanina alanina alanil-alanina (dipeptida simpla)

Reactii de culoare (reactii de recunoastere)*

* Reactia biuretului este reactia unei solutii de aminoacid cu sulfat de cupru in
mediu bazic, obtindndu-se un complex chelat de culoare albastru-violet.

CuSO,+2NaOH — Cu(OH),+Na,SO,

COOH
2CH, +Cu(OH), 55> 0=C—0~__ , ~0—C=0
\NH, Cu

HC—N-"  SSNN—CH,
glicocol H, H,
sarea complexi a Cu” cu glicina

Aceasta reactie se executd practic astfel: peste 3 mL solutie glicocol 2% se
adaugd 3mL solutie hidroxid de sodiu, NaOH si ImL solutie sulfat de cupru, CuSO,.

Apare coloratia violet. Culoarea se datoreazd combinatiei complexe dintre
aminoacid si ionii Cu”".
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* Reactia xantoproteica®. Aminoacizii aromatici dau cu HNO, concentrat o
culoare galbena.

OH OH
NO, +H0
CH,—CH—COOH + HNO, tonc > CH,—CH—COOH
tirozina NH NH
2 2

* Efectueaza aceste experimente in laboratorul scolii.

PDacd vreti sa stiti mai muldt!
PEPTIDE

» Peptidele sunt substante formate din douda sau mai multe molecule de

aminoacizi, unite intre ele prin legaturi peptidice: —C—NH—

Legatura peptidicad se realizeaza prin eliminarea unei molecule de apa intre
gruparea amino (—NH,) a unui aminoacid si grupa carboxil (—COOH) a celuilalt
aminoacid.

Clasificarea peptidelor

Se face in functie de numarul aminoacizilor care intrd in constitutia moleculei, in:

—oligopeptide, formate din 2 -10 molecule de aminoacizi;

—polipeptide, formate din 10-100 molecule de aminoacizi.

Peptidele se formeaza in organismul viu din aminoacizi. Ele pot sd apara si in
produsele alimentare, ca urmare a hidrolizei proteinelor.

Metode de obtinere

1. Peptidele se obtin printr-o reactie de condensare intermoleculara cu eliminare
de apa intre doud sau mai multe molecule de o - aminoacizi. De exemplu:

H,N—CH,—COOH + H,N—CH,—COOH —x5*>

glicina

— H,N—CH,—CONH—CH,—COOH
glicil-glicina

2. Sinteza peptidelor din aminoacizi diferiti are loc in etape:
a.blocarea grupei amino de la primul aminoacid:

NH—CH,—COOH

H,N—CH,—COOH + —ar>
glicina
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b. blocarea grupei carboxil prin esterificarea celui de al doilea aminoacid.
CH3—C|?H—COOH +CH;—OH —&5* CH3—C|3H—COOC2H5

NH, NH,

c. Reactia de condensare a aminoacidului C —blocat cu aminoacidul N — blocat si
hidroliza produsului acilat in mediul acid.

NH—CH,—COOH

NO,
+ H2N—(|:H—COOC2H5 —To”

CH
NO, 0 ’
|

NH—CHZ—C—NH—|CH—COOC2H5

NO, CH, +HO [H]
— “CH._O
NO,
OH
0
. NO,
+ HZN—CHZ—C—NH—(llH—COOH
CH,
NO, glicil-alanina
H CH
CH, CH,0H CH,SH 3C\é ’

HN—CH—C—+NH—CH—C—NH—CH—C—NH—CH—COOH

I
Ala O Ser 0 Cis 0 Val
Numarul de permutari posibile dintr-un lot de patru aminoacizi este egal cu 4!
n=4x3x2x1=24
Se pot construi deci 24 de peptide diferite.

Proprietati
Majoritatea peptidelor sunt substante cristalizate, incolore, solubile in apa,
insolubile in alcool si solventi organici. Prin incalzire coaguleaza.

Prin hidroliza pun in libertate aminoacizii respectivi. Prima tripeptida naturala,

glutationul, izolata din drojdia de bere, cuprinde un rest de acid glutamic, un rest de
cisteind siunrestde glicocol.

HOOC—?H—CHZ—CHZ—CONH—CH—CONH—CHz—COOH

NH, CH,SH glutation
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PROBLEME REZOLVATE

1. Scrieti reactiile fenilalaninei cu urmatorii reactivi:
a. C.H,COCI;b. PCl;; ¢. C,H,OH, HCI (gazos).

Rezolvare
a. C6H5—CH2—(|JH—COOH + CH,—COCl—g* C,H,—CH,—CH—COOH
NH, NHCOC H;
b. CGHS—CHZ—(le—COOH + PCl, — C,H;—CH,—CH—COCI + POClI,
NH, N'H,CI
c. C6H5—CH2—(|JH—COOH +C,H,—OH + HCIW CH;—CH,—CH—COOC,H;
NH, NH,HCI
2. Cum se poate transforma serina in cisteina?
Rezolvare
CH,—OH CH,CI
H—NH, +SOCl, —— CH—NH,
—HCI
COOH 56, COOH
CH,—Cl CH,—S—S—CH,
+Na,S, - -
2CH—NH, %%, CH-—NH, CH-—NH,
COOH COOH COOH

cisteina

3. Care este denumirea aminoacidului monocarboxilic alifatic care contine

35,95% O?
Rezolvare
Scriem formula generald pentru aminoacid si calculam masa moleculara:
R—CH—COOH 100g aminoacid .............cceeunennee. 35,95g O
M o 32g0
NH, CH,—CH—COOH
M=89; calculam M,.
M,+13+16+45=89;M,=15 NHZ. <
a-alanind

4. Patru specii de produse naturale au urmatoarele formule moleculare: C,H,NO,
(A); CGH,NO, (B); C;HNO, (C); GH, NO, (D).

In timp ce in solutii neutre si acide formeaza saruri la azot, in mediu bazic
formeaza saruri alcaline.

a) Sa se scrie formulele structurale ale compusilor dela (A) la (D).

b) Care dintre substantele A,B,C si D pot fi optic active?

¢) In urma reactiei a doud molecule de A rezultd un produs ce contine o grupare
tipica structurald intalnitd intr-o clasa de produse naturale. Sd se scrie si sa se
denumeasca aceasta grupare.




Rezolvare

)CHZ—COOH, CH,—CH,—COOH, CH3—(|?H—COOH, CHZ—(|?H—COOH
a

NH, NH, NH, NH,
(A) glicina (B) B-alanina (C) a-alanina (D) fenil-alanina
b) Optic activi sunt compusi C si D, deoarece au moleculele asimetrice. Optic
inactivi sunt compusii A si B.
¢) H,N—CH,—COOH + H,N—CH,—COOH —5*

| H
— H,N—CH,—C—N—CH,—COOH
glicil-glicina
i

grupare peptidica —C—NH—

5. O tripeptida ce se obtine prin condensarea a trei aminoacizi are urmatoarea
compozitie procentuala: 48,38 % C, 7,75 % H, 26,2 % O, 17,14 % N si M = 245.
Cunoscand ca unul din aminoacizi formeaza o dipeptida cu M = 216 si cé raportul
masic C:H:O:N=30:5:12:7, sa se afle formula tripeptidelor izomere.

Rezolvare
a) Determinam formula tripeptidei
100g............. 48,38gC.......... 775gH .......... 26,2g0............ 17,14gN
2458 i D USSR, NSRRI Zeeeteeeeeeeiee e w
x=118,53gC;y=19gH;z= 64gO w=42gN.
118,53 19 64 42
—=10C; — =19H; —=40; —=3N;
12 1 16 14

Formula tripeptidei: C,,H,,O,N.,.

b) Determinam formula dipeptidei:
30+5+12+7=54

54 gdipeptida........ 30gC........... SgH......... 12g0............ 7gN
216G, 7 RSOSSN ; JOSURTR Coevenrreneeenneans d
a=120gC;h=20gH;c=48g0;d=28 gN.

120 20 48 28

—=10C; —/—=20H; ——=30; ——=2N

12 1 16 14

Formula dipeptidei: C,,H,,0,N,
Rezulta ca aminoacidul este: C,H,,O,N

HN—CH-—COOH + H,;N—CH—COOH ~> H.N— (lfH—CO—NH—CH—COOH
(FH—CH3 (FH—CH3 (FH—CH3 (FH CH,
CH, . CH, CH,

valina 3

valil-valind

&



Tripeptida are M = 245 si este:
H,N—CH,—CO—NH—CH—CO—NH—CH—COOH

. oo
licil-alanil-val
glicil-alanil-valina (:H3 ?H—CH3
CH,
Sunt posibile 6 tripeptide izomere: 1. AGV; 2. GAV; 3. AVG; 4. VAG; 5. VGA; 6. GVA.
TEST DE EVALUARE
Alegeti raspunsul corect!

1. Caracterul acid al unui aminoacid poate fi anulat printr-o reactie de:
A. alchilare; B. acilare; C. oxidare; D. halogenare; E. esterificare.

2. Care din urmatorii aminoacizi are cel mai mare continut in azot?

A. glicina; B. alanina; C. valina; D. serina; E. lisina.

3.Insolutie apoasa acida (pH = 1) acidul asparagic exista sub forma:

A. HOOC—CH2—$H—COOH C. —OOC—CHz—(fH—COOH
NH, NH,
B. HOOC—CHz—?H—COOH D. ’OOC—CHZ—CT—I—COOH
N'H, N'H,
E. ’OOC—CHZ—CTI—COO’
N'H,
4. In mediu puternic bazic (pH = 12) lisina exista predominant ca:
A. |CHZ—(CH2)3—C|H—COOH C. (|3H2—(CH2)3—$H—COOH
NH, NH, NH, N'H,
B. (|3H2—(CH2)3—(|3H—COO D. C|H2—(CH2)3—C|H—COO
N'H, NH, NH, NH,

E. CH,—(CH,),—CH—COO'

N'H, N'H,

5. Referitor laaminoacizii monoamino-monocarboxilici este incorectd afirmatia:

A.1nsolutie apoasa existd predominant ca amfiion;

B.insolutie acida exista sub forma de cationi;

C.aumoment de dipol mare; D. au puncte de topire ridicate;

E. migreaza in solutie apoasa sub actiunea campului electric spre catod.

6. Prin tratarea a 0,292 g aminoacid cu acid azotos rezulti 89,6 cm’ (c.n.) azot.

Aminoacidul supus analizei este:

A. lising; B. valina; C. a-alanina; D. glicina; E. B-alanina.

7. Pentru tetrapeptida alanil-seril-glicil-lisina numarul de peptide ce pot rezulta
lahidrolizaeste: A.3;B.4;C.5;D.6;E.2.

8. Un mol din tripeptida alanil-seril-valina poate reactiona complet cu un numar
demoli de anhidridd aceticade: A.1;B.2;C.3;D.4;E. 5.

9. Pentru dipeptidele provenite de la 2 aminoacizi diferiti cu un atom de carbon
asimetric, suma numarului de stereoizomerieste: A.4; B.8;C. 12;D. 16; E. 20.

/133)




ACIZI ALCOOLI (hidroxiacizi alifatici)
ACIZI FENOLI (hidroxiacizi aromatici)

Acizii carboxilici care contin in molecula lor grupe hidroxil se numesc
hidroxiacizi. In functie de natura radicalului hidrocarbonat de care sunt legate cele
doua grupe functionale se disting hidroxizi alifatici (acizi alcooli), cu grupele —OH si
—COOH legate de atomi de carbon sp’ din catene saturate, si hidroxiacizi aromatici
sau acizi fenolici (cu grupele —OH $i—COOH legate direct de un nucleu aromatic).

HIDROXIACIZIALIFATICI (ACIZI ALCOOLI)

Clasificare si nomenclatura

Hidroxiacizii alifatici (acizi-alcooli) pot fi: mono sau polihidroxicarboxilici sau
hidroximono sau policarboxilici. Hidroxiacizii 1si formeazd numele din numele
acidului carboxilic saturat prin adaugarea ca prefix, a particulei zidroxi.

Majoritatea hidroxiacizilor naturali au denumiri comune, intrate in uz.

HO—CH,—COOH CH,—CH—COOH CH.—CH—COOH
acid hidroxiacetic | |
acid glicolic ) OH . . _OH .
acid a-hidroxipropionic acid a-hidroxifenilacetic
acid lactic acid mandelic
COOH COOH COOH |CHZ—COOH
OH
* * * -
?HOH ?HOH ?HOH ~COOH
CH,OH CH, *CHOH CH,—COOH
acid gliceric COOH COOH acid citric
acid malic acid tartric

Structura. Proprietati caracteristice

Cu exceptia acidului glicolic si acidului citric, hidroxiacizii alifatici au un atom
de carbon chiral. Prin sinteze se obtin forme racemice.
In naturd se gasesc fie forme optic active, fie racemici, in functie de provenienta.

COOH Hidroxiacizii sunt substante lichide sau solide, in general sunt
solubile 1n apa.
H—C—OH Hidroxiacizii formeaza derivati functionali normali atat la
R grupa carboxil (esteri, amide), cat si la grupa hidroxil (acetilderivati,
eteri).

Pentru a se obtine clorurile acide se blocheaza intai grupa hidroxil prin acetilare.
R—CH—COOH + SOCl, - R—CH—COCI
OCOCH, OCOCH,
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Daeaveeli sa stiti mai mault!

Eliminarea de apa

» Hidroxiacizii elimind apa in mod caracteristic in functie de pozitia grupei
hidroxil fata de grupa carboxil.

— _ + t — —0O0—C=
CH,—CH—OH HOOC -ty CH—CH—O /C O 1210
COOH HO—CH—CH, 0=C—0—CH—CH,

acid lactic lactida

B-hidroxiacizii elimina apa la incalzire sau la tratare cu acid sulfuric, dand acizi
o, B-nesaturati.

R—|CH—CH2—COOH —io” R—CH=CH—COOH
OH

y-hidroxiacizii si 5-hidroxiacizii dau lactone.
H3C—(|?H—CH2—C|H2 LS H3C—(|JH—CH2—(|3H2

OH HO—C=0 O——C=0

acid y-hidroxivalerianic d-valerolactona

HIDROXIACIZI NATURALI MAI IMPORTANTI

In plante si Tn animale, se gadsesc numerosi acizi-alcooli, proveniti din
transformarile chimice ale substantelor continute sau introduse ca hrand in aceste
organisme vii (proces numit metabolism).

COOH

Acidul malic, HO—|C—H ,seaflainmere verzisi struguri.
CH,
|COOH

CH3_|CH_COOH’ Acidul lactic, se formeaza in muschii animalelor dupa un
OH efort muscular intens, in absenta aerului. Acidul lactic din
musgchi provine din glucoza, printr-o reactie chimica catalizata
de o enzima (reactie enzimaticd). Se gaseste in iaurt si lapte acru, provenind din lactoza
care se gaseste in lapte. In murituri si in zeama lor, ia nastere din zaharidele continute in
legume (varza, castraveti) sub influenta unor enzime produse de niste microorganisme
mult raspandite in natura (bacterii lactice) procesul se numeste fermentatie lactica.
Degradarile cu finalitate energetica au loc In organismele superioare atat in conditii
aerobe cat si n conditii anaerobe. Ansamblul reactiilor si compusilor de degradare,
formati in conditii anaerobe pana la acid lactic, constituie procesul numit glicoliza.
Acidul lactic si sarea sa de calciu se folosesc in medicina. Sarea de calciu ajuta la
fixarea calciuluiin oase in caz de fracturi.
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cidul tartric, se gaseste in mustul de struguri sub forma de tartrat aci
COOH Acidul tartric, se gaseste 1 tul de strug b forma de tartrat acid
de potasiu. Cum acesta este greu solubil in alcool diluat, dupa fermentatia
CHOH . : . o : ’
mustului, tartratul acid de potasiu, se depune cristalizat (denumit tartru) pe
CHOH doagele butoaielor de vin sau in drojdie. Din tartru, acidul tartric se poate
pune in libertate cu un acid tare (de obicei, acid sulfuric diluat).
COOH
Tartratul de Na si K se numeste sare Seignette, intra in compozitia solutiei Fehling,
folositd in analize medicale pentru identificarea glucozei in sange. Tartratul de Sb si K se
numeste emetic si este folosit ca vomitiv.
Acidul citric se afla In zeama de lamaie, ananas, portocale.
CH,—COOH . : AN .
Apare ca intermediar la degradarea oxidativa a zaharurilor, care are

|_ou
< COOH loc in toate celulele vii. La formarea si degradarea sa, se elibereaza o
cantitate iInsemnata de energie folosita de organisme pentru miscarile lor
CH,—COOH £ & P i

sau pentru reactiile chimice care necesita energie (reactii endoterme).

HIDROXIACIZIAROMATICI (ACIZI FENOLI)
Acizii fenoli sunt substante organice cu functiuni mixte, care contin grupa
—COOH si una sau mai multe grupe—OH legate de un nucleu aromatic.

OH COOH
COOH
acid o-hidroxibenzoic OH
acid salicilic acid p-hidroxibenzoic

In antichitate, frunzele si scoarta salciei albe erau cunoscute pentru actiunea lor
impotriva febrei si a durerilor (proprietdti antipiretice si analgezice). Principiul activ
din aceasta planta este acidul salicilic.

Stiati ca...?
... acidul salicilic se gaseste in stare libera si in florile de musetel?
Acidul salicilic formeaza cristale incolore, solubile in apa.
Acidul salicilic este folosit ca materie prima la obtinerea aspirinei.
COOH

Aspirina este acidul acetilsalicilic cu formula: OCOCH;

Aspirina se obtine prin acilarea grupei —OH fenolice din acidul salicilic cu
anhidrida acetica folosind drept catalizator H,SO,.

OH OCOCH,
COOH H.SO COOH
+(CH,CO),0 —<p¢c > + CH,COOH
acid salicilic anhidrida acetica aspirina
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Aspirina are actiune analgezica, antiinflamatoare si antipiretica.
Se administreaza in gripa, nevralgii, cefalee, sciaticd, reumatism, dureri ale
dintilor. Este utila si in profilaxia bolilor arteriale sau accidente vasculare.
Este contraindicata persoanelor cu insuficienta hepatica si hiperaciditate gastrica.
« Intocmiti un referat de laborator cu tema Hidroliza acidului acetilsalicilic.
Pe care dintre cele doud reactii chimice o alegeti?
OCOCH, OCOCH,

COOH COONa
A +NaOH — +H,0

OCOCH,

ONa
COOH COONa
B +3NaOH —p5* + CH,COONa

Referatul va cuprinde rubricile:

Ecuatia reactiei

Experimentul Reactii si ustensile Modul de lucru . >
; si observatii

Hidroliza acidului
acetilsalicilic

Ca surse de informare puteti folosi carti din biblioteca personala si din biblioteca
scolii, publicatii de specialitate.

GLUCIDE

Generalitati

Glucidele reprezinta una din cele mai importante clase de produsi naturali, fiind
foarte raspandite atat in regnul vegetal cat si in cel animal. Ele alcatuiesc cea mai
importanta sursd de energie necesara pentru mentinerea proceselor vietii.

Numele de ,,glucide” vine de la cuvantul grecesc glichis, care inseamna dulce.
Majoritatea substantelor care fac parte din aceasta clasa au gust dulce sau formeaza
prin hidroliza substante dulci.

Glucidele sunt substante organice ternare, care contin in moleculele lor carbon,
hidrogen §i oxigen. Majoritatea glucidelor contin hidrogenul si oxigenul in proportia
apei si de aceea au purtat denumirea de hidrati de carbon. Compozitia chimica la
majoritatea glucidelor corespunde formulei generale C, (H,0),. Denumirea de hidrati
de carbon este improprie, deoarece nu toate substantele care contin hidrogenul si
oxigenul in proportia apei sunt glucide: de exemplu, acidul acetic, CH, — COOH;
C,(H,0), sau acidul lactic, CH3—(|IH—COOH, C,(H,0)..

OH
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Clasificarea glucidelor

Dupa comportarea la hidroliza, glucidele se clasificd in: monozaharide,
oligozaharide si polizaharide.

Monozaharidele sunt glucide simple care nu pot fi hidrolizate.

Oligozaharidele sunt glucide care hidrolizeaza, dand nastere la zaharuri mai
simple, si in final lamonozaharide.

Denumirea glucidelor se face prin addugarea sufixului ozd la radacina
cuvantului, care aratd de obicei originea substantei.

De exemplu, glucidul din fructe se numeste fructozd, cel din lapte lactoza.

Numarul de atomi de carbon este indicat prin radacina de origine greaca: tri,
tetra, penta, hexa, la care se adauga sufixul - ozd, de exemplu trioza, tetroza etc.

MONOZAHARIDE

Monozaharidele sunt produsi hidroxicarbonilici, ce contin in molecula lor mai
multe grupe hidroxil si o grupa carbonil. Unele monozaharide sunt hidroxialdehide,
iar altele, hidroxicetone.

Monozaharidele se clasificd dupa numarul atomilor de carbon continuti in
moleculd in: trioze, tetroze, pentoze, hexoze. De exemplu:

Trioze (C;H,O,)
(|3H =0 |CH =0 (|3H20H
H—C—0H HO—C—H (|3=O
CH,OH CH,OH CH,OH
D-glicerinaldehida L-glicerinaldehida 1,3-dihidroxiacetona
aldotrioza cetotrioza

Literele D si L in cazul glicerinaldehidei au semnificatia de dextrogir (+),
respectiv levogir (—), adica arata sensul rotirii planului de polarizare al luminii.

Tetroze (C,H,O,)
|CH=0 CH=0 CH=0 CH=0
H—C—OH HO—é—H HO—C—H H—(|3—OH
H—C—OH HO—(C—H H—C—OH HO—C—H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-aldotetroza
(eritroza)

D-aldotetroza
(treoza)

L-aldotetroza
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Pentoze

CH=0 (|3H =0 C|3H =0
H—C—OH H— |C_0H H_(|3_OH
H— (|3—OH H—C|—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-arabinoza D-riboza D-dezoxiriboza
Riboza este o pentoza de importanta vitald, deoarece intra in structura acidului
ribonucleic (ARN).

Dezoxiriboza, intra in compozitia acidului dezoxiribonucleic (ADN).

Hexoze CH=0 CH=0
Monozaharidele care contin in molecula lor

sase atomi de carbon si corespund formulei H— C—OQH CcC=0
generale CH,,O, se numesc hexoze. Sunt cele mai . é
raspandite in natura si cele mai studiate din punct HO—C—H HO—C—H
de vedere biochimic. . | .

Reprezentanti mai importanti: glucoza si H—C—OH H—C—OH
fructoza. |

Monozaharidele, cu exceptia 1,3-dihidro-
x'iacetvonei sunt con'lbvina‘;ii. opj[ic actiye. Cea mai CH,OH CH,OH
simpld monozaharidd, glicerinaldehida, are un
singur atom de carbon asimetric. Ea existd sub
forma a doi enantiomeri. Numarul de stereoizomeri corespund la 2" (n = numarul de
atomi de carbon chirali); este de 2 la aldotrioze, 4 la aldotetroze, 8 la aldopentoze si 16 la
aldohexoze. Cetozele care au un atom de carbon chiral mai putin decat aldozele izomere,
au numarul de izomeri micsorat iIn mod corespunzator.

In chimia zaharurilor notarea configuratiilor stereoizomerilor, se face prin
traditie, in raport cu inrudirea cu glicerinaldehida notata cu litera D sau L (echivalenta
cunotatiile R sirespectiv S).

Monozaharidele care au ultimul —OH al carbonului asimetric pe dreapta, confi-
guratie identica cu a D-glicerinaldehidei se Incadreaza in seria D. Monozaharidele cu
configuratia ultimului atom de carbon asimetric identica cu cea din L - glicerinalde-
hida se incadreaza in seria L.

Notatiile L si D nu au nici o legaturd cu notatiile optice. Marea majoritate a
monozaharidelor naturale fac parte din seria D. De exemplu fructoza apartine seriei D
sieste levogira.

Zaharidele apar in naturd sub forma unui singur izomer steric. Sistemele
enzimatice din celulele vii fac o distinctie neta intre aceste doud forme izomere. Ele
metabolizeaza numai izomeri naturali.

In timp ce D-glucoza patrunde usor in celulele organismului si este repede
metabolizatd, izomerul L - glucoza nu este recunoscut de sistemele enzimatice si nu
participa la metabolism.

@

D(+) glucoza D(-) fructoza
\ J D \ J




Structura

Stabilirea structurii monozaharidelor a constituit una din problemele de mare
interes teoretic din chimia organica si ea continud si astdzi sa preocupe un numar
insemnat de cercetatori. Glucoza si fructoza sunt izomeri de functiune. Glucoza este o
aldohexoza, iar fructoza o cetohexoza. Ele au formula moleculara C .H,,0,.

Formule liniare, carbonilice.

CH,OH
H OH
H CH=0
OH o
HO
D-glucoza contine 4C” D-fructoza contine 3C
(2" enantiomeri) (2’ enantiomeri)

Contin in moleculd 5 grupe OH alcoolice puse in evidentd prin reactii de
esterificare si eterificare. Se constantd insa ca una din grupele OH este mai reactiva.

Grupa carbonil a fost pusa 1n evidenta prin reactii de aditie, oxidare, condensare.
Ea nu da nsa cele mai sensibile reactii ale aldehidelor si anume aditia de NaHSO,,
reactie datd de aldehide si cetone simple si nu coloreaza in rosu-violet solutia Schiff. in
plus, in solutia de glucoza rotatia specifica variazd in timp, fenomen cunoscut sub
numele de mutarotatie.

Structura liniarad nu reflecta suficient proprietatea celor doud hexoze.

Pentru a rezolva asemenea neconcordante intre formula de structurd si
proprietatile celor doua substante s-a admis cd acestea pot adopta o formula ciclica.

Ea rezultd din interactia gruparii carbonil a hexozei cu una din gruparile sale
hidroxil; in cazul glucozei, la ciclizare pot participa grupele hidroxil din pozitiile 4 sau
5,1ar la fructoza grupele din pozitiile 5 sau 6.

In aceste ciclizari rezulta cicluri de cinci sau sase atomi din care unul de oxigen
(heterocicluri cu oxigen), glucozei fiindu-i caracteristic ciclul de sase atomi de C, iar
fructozei ciclul de cinci atomide C.

CH,OH CH,OH CH,OH

H — KH CHO — ' H

OH HA1L OH H/1 OH H/|1
HO OH  HO HO H

H OH H OH H OH

5C" (2° enantiomeri) 4C" (2* enantiomeri) 5C" (2° enantiomeri)
a-D(+)-glucopiranoza B-D(+)-glucopiranoza
[a]? =+112° [o]p = +352,7° [a] 2 =19°

Ciclul format din sase atomi dintre care 5 atomi de carbon si un atom de oxigen
poarta numele de piran, iar ciclul format din cinci atomi din care 4 atomi de carbon si 1
atom de oxigen poarta numele de furan.
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OH 0 CH,OH
2 7 OH
5 —>
H (@) C\l — 2
1
H CH,OH H CH,OH
OH H OH H
D-fructoza B-D-fructofuranoza
3C’(2’ enantiomeri) 4C’(2* enantiomeri)

In formularile ciclice se observi ci gruparea carbonil a fost modificati, ceea ce
concorda cu absenta reactiilor sale specifice; de asemenea, ca urmare a ciclizarii la
atomul de carbon carbonilic apare o noua grupare hidroxil, cu proprietéti privilegiate,
numita hidroxil glicozidic.

Atomul de carbon care poarta hidroxilul glicozidic (atomul de carbon al fostei
grupari carbonil) determina aparitia a doud forme denumite anomere si notate cu o. si
. Ele difera una fata de alta prin pozitia gruparii hidroxil glicozidic; in anomerul
a-glucoza hidroxilul glicozidic si cel de la atomul de carbon C, se gasesc de aceeasi
parte a planului ciclului; in anomerul -glucoza aceleasi gupari se gasesc de o parte si
de alta a planului ciclului.

In solutii apoase cele doua forme anomere se gasesc im echilibru si trec usor una
in alta prin intermediul formei aciclice. Ele au proprietati diferite §i prin
policondensare conduc la doud polizaharide fundamental deosebite: o-glucoza
formeaza amidonul, iar B-glucoza - celuloza. Glucoza obisnuita este anomenul o cu
punct de topire 146°C, iar cristalizati din acidul acetic diluat este anomerul  cu punct
de topire 150°C.

Variatia rotatiei specifice se datoreaza acestei treceri a unei forme in alta, pana la
stabilirea unui echilibru.

Proprietati generale ale monozaharidelor

a. Proprietatifizice

Monozaharidele (pentozele si hexozele) sunt substante cristaline, incolore, cu
gust dulce, usor solubile in apa, greu solubile n alcooli si insolubile in eter, cloroform
si hidrocarburi.

Prezenta numeroaselor grupari hidroxil creeazd un mare numar de legaturi de
hidrogen intermoleculare, din cauza carora la incalzire puternica monozaharidele se
descompun.

b. Proprietati chimice

Proprietatile chimice ale monozaharidelor sunt determinate de gruparile
functionale existente in moleculele lor, adica de gruparea carbonilica (aldehidica sau
cetonica) si de gruparile hidroxilice.

Proprietati determinate de gruparea carbonil

Dintre reactiile principale determinate de prezenta gruparii aldehidice sau
cetonice in molecula monozaharidelor fac parte: reducerea, oxidarea, condensarea si
altele.

1. Prin reducere®*, adica prin fixare de hidrogen la gruparea aldehidica sau
cetonicd sunt transformate in alcoolii corespunzatori foarte raspanditi in natura.
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(|:H= 0 CH,OH (EHZOH

(CHOH), -2H, (CHOH), <~ c =0

CH,OH CH,OH (CHOH),
3 hexitol
glucoza D-sorbitol CH,OH
sau sorbita <
CH,—OH fructoza
HO—C—H
HO—C—H Fig. 5.1. Fructele rozaceelor

contin sorbitol

H—C—OH
H— ? —OH
CH,—OH :
D-manitol Fig. 5.2. Manitolul se extrage din alge marine
CH=0 COOH 2.0xidarea blandd a grupdrii carbonil transforma
| 0] | aldozele, in acizi polihidroxilici sau acizi aldonici.

(CHOH), (CHOH), Oxidarea poate fi facuta cu apa de brom sau cu saruri

CH.OH CH.OH complexe ale unor metale grele, de exemplu solutia
2 2

glucozi acid gluconic Fehling sau reactivul Tollens.

Experimentati!

Oxidarea glucozei cu reactiv Tollens

Intr-o eprubetd noud (sau una foarte curatd), addugati 2 cm’ solutie de AgNO,,
2-3 picdturi solutie de NaOH §i 2 cm’ de amoniac. Apoi addugati 2 cm’ solutie apoasd
de glucoza 20% si incalziti eprubeta, inclinatd in flacard, fard sa agiti.

Ce observati? Prin incazirea glucozei cu reactiv Tollens s-a obtinut oglinda de
argint. Au avut loc reactiile:

2AgNO, + 2NaOH — Ag,04 + 2NaNO, + H,0

brun
Ag,0 +4NH, + H,O —» 2[Ag(NH,),JOH

hidroxid diaminoargentic

CHO COOH

2[Ag(NH,),]OH + ((|JHOH)4 — 2Ag + (CHOH), + H,0

Fig. 5.3. Experiment :
CH,OH CH,0OH

Prin urmare, glucoza reduce solutia de azotat de argint amoniacal, reactivul
Tollens, la argint metalic.
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Oxidarea glucozei cureactiv Fehling.

Intr-o eprubetd curatd introduceti 2 cm’ reactiv Fehling si 2 cm’ solutie apoasd
de glucoza 20%. Incdlziti eprubeta in flacdra unui bec de gaz asa cum se aratd in
figurad pdna la disparitia culorii albastre si separarea unui precipitat rosu de oxid de

cupru ().
CuSO, +2NaOH — Cu(OH), + Na,SO,
CH=0 COOH

T
¥ ”

2Cu(OH), + (CHOH)4—tO> CuZOi« + (CHOH), + 2H,O
rosu-
CH,OH caramiziu  CH,0OH
acid gluconic

. . Fig. 5.4

Glucozareduce reactivul Fehling (CuSO,, NaOH, sare Seignette).

Reactia este folosita in analiza medicald pentru depistarea glucozei din sdnge sau
urina.

Oxidarea glucozei cu acid azotic diluat

Prin oxidare puternicd, glucoza este transformatd in acid zaharic.

In aceste conditii de oxidare molecula cetozelor se rupe, formandu-se mai ales
acid oxalic.

CHO COOH
((|3HOH)4 +10] 2N, (CHOH), + H,0

CH,OH COOH

glucoza acid zaharic

In anumite conditii si anume cand se protejeaza gruparea carbonilica, se oxideaza
numai gruparea de alcool primar, formandu-se acizi uronici, care contin in molecula
lor pe langa grupari hidroxilice si cate o grupare aldehidica si carboxilica sau una
cetonica si carboxilica.

Acizii uronici joaca un rol biologic extrem de important prin faptul ¢ se pot combina
cu o serie de substante toxice in organism, permitand eliminarea lor ugoara si rapida.

CHO CH=O0

(CHOH), 4 cHom), + H,0

glucozd acid glucuronic
Fermentatia alcoolica

Sub actiunea enzimelor din drojdia de bere, izomerii seriei D pot fi transformati
in alcool etilic si dioxid de carbon.

C,H,0, fmentare e H-—OH +2CO,
glucoza alcool etilic
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Este bine sa stiti!

Din timpurile cele mai vechi, dioxidul de carbon face sa creasca painea dospita.
Totel da gust placut apei de izvor a bauturilor racoritoare.

Dioxidul de carbon este folosit la fabricarea sodei cristalizate, a apei
carbogazoase, a zapezii carbonice etc.

In concentratie mare devine toxic.

Concentratia admisi de CO, in aerul atmosferic este de 0,3 mg/m’ aer.

Cresterea concentratiei peste 2-3% il face toxic pentru om, cu efecte mortale la o
concentratie mai mare de 10%.

La o concentratie mai mare de 20% moartea survine in cateva secunde prin
paralizarea centrilor vitali.

Astfel de accidente tragice s-au intamplat din nefericire de multe ori, n pivnite
neaerisite in care aveau loc procese de fermentatie alcoolica.

Atentie!
Intrarea in crama, mai ales in timpul fermentarii mustului, trebuie facuta cu mare
prudenta. Proba lumanarii aprinse este edificatoare.

3. Reactia de condensare

Condensarea cu fenilhidrazina constituie o reactie de recunoastere.
CH=N—NH—CH,

CHO
R HOH
(CHOH), + HIN—NH—CH;, TOP HN—NH—C H, >
| **  (CHOH), — C,H,—NH,
CH,0OH ~NH,
CH,OH
?HZN;NH—Qm
=0
- CH—NH—NH, _
(CHOH), “HO >
CH,OH
CH=N—NH—CH, fHO
A C=N-NH-cH, 2O, =0+ 2CH. NH-NH,
(CHOH), (CHOH),
CH,OH H,0H
osazona osona

Daea veeli sa stiti mad muldt!

Reactia Molisch - Udranschi (reactie de culoare data de hexoze).

Introduceti intr-o eprubeta 2-3 mL solutie de glucoza sau fructoza 2% si
2-3 picaturi reactiv Molisch (solutie 5% de o. - naftol in etanol). Apoi turnati cu
precautie 2 mL H,SO, concentrat, lasandu-l sa curgd pe peretele eprubetei, astfel
incdt cele doua straturi sa nu se amestece.
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In zona de separare dintre cele doua straturi se formeaza un inel violet care se
intensificd in timp.
Au avut loc urmdatoarele reactii:

CHO

CHOH), (HS0) |

( )4 —’7 30,0 o CH= O
CH,OH HOH,C

glucoza hidroximetil furfurol

OH
Lo 00
Honc ©

hidroximetil furfurol

0, : (0] : compus colorat
CH,OH CH,OH
Reprezentanti

Glucoza (zaharul din struguri)

Monozaharidele sunt foarte raspandite in lumea vegetald, unde apar libere sau
legate de alti compusi naturali (de exemplu glicoproteide).

Glucoza apare in fructe dulci, in mierea de albine, sange etc. Industrial se prepara

prin hidroliza acida a amidonului la presiune.
HCl

(CGHIOOS)n +nH,0—— nCH,,0,

In stare solida, glucoza se gaseste numai sub forma ciclici. Glucoza naturala este
dextrogird; ea are rotatia specifica [o] ;'=+52,5".

Intrebuintirile glucozei sunt numeroase. In industria alimentara este folosita la
fabricarea produselor zaharoase, a siropurilor, ca inlocuitor al zaharului etc. In industria
medicamentelor, glucoza se foloseste la obtinerea vitaminei C, a serului glucozat etc.

Fructoza (zaharul din fructe)

Fructoza se gaseste libera in natura in amestec cu glucoza, in strugurii copti, in
mierea de albine si sucul fructelor coapte.

Fructoza este o substanta solida cristalizata, de culoare alba, solubila in apa si
alcool diluat, putin solubila in alcool larece.
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Fructoza naturala este levogira si are putere rotativa mai mare decat glucoza. Are
rotatia specifica [a] 2 =—92°.

Fructoza este rnult mai dulce decat celelalte zaharurl

Este fermentatd de drojdii ca si glucoza. Prin reducerea fructozei, se obtine
sorbitol, casi in cazul glucozei.

In prezenta unor bacterii din vin, fructoza se transforma intr-un polialcool numit
manitol, astfel:

C|Hon ?Hon CH,OH
H—C—OH | =0 HO—C—H
HO_|C_H + 2[H] HO—C—H +2[H HO—C—H
H— C—OH H— C—OH H— C—OH
H—C—OH H_|C_ OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
sorbitol fructozi manitol

‘ METABOLISMUL GLUCIDELOR
2 S
- Desfasurarea metabolismului glucidic in organism este guvernata de o
conditie fiziologicd esentiald: pastrarea constantd a glicemiei de 1 g glucoza / L
plasma. Acestd conditie este rezultatul unui echilibru perfect intre actiunile unor
hormoni cu efecte antagonice: insulina hipoglicemiantd si adrenalina, cortizonul,
hiperglicemianti.

Reglajul hormonal mentionat determina ca glucoza din organism sa oscileze intre
mediul celular si lichidele extracelulare.

In aceste lichide ajunge in primul rind glucoza rezultata din alimente. Sub actiunea
hexokinazei, glucoza din lichidele extracelulare reactioneaza cu ATP-ul si se transforma
in glucoza 6-fosfat, care patrunde in celule. In celule rolul glucozei este dublu:

1. se acumuleazd sub forma de glicogen, 1n special n celulele hepatice si
musculare. Glicogenul se hidrolizeaza in glucoza (mai ales in celulele hepatice), care
se restituie lichidelor extracelulare la nevoie sau se poate transforma in lipide de
rezerva.

2.Sedegradeaza:

a) 1n scopuri energetice pe cale anaeroba pana la acid lactic sau pe cale aeroba
panala CO,siapa;

b) este folosita in scopuri plastice urmand calea pentozelor;
c) este utilizatd in procese de detoxifieri (sub forma de acid glucuronic).

® Alcatuiti un referat cu tema Metabolismul anaerob si aerob al glucidelor.
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PROBLEME REZOLVATE

1. Se numesc diastereoizomeri, doi izomeri sterici care difera prin configuratia a
cel putin un atom de carbon si au aceeasi configuratie la cel putin un atom de carbon.
Diastereoizomerii care difera intre ei prin configuratia unui singur atom de carbon se

numesc epimeri.
Glucoza naturala este epimera cu manoza (la C,), cu aloza (la C,) si cu galactoza
(1aC)).
Scrie formulele aciclice ale glucozei, manozei, alozei si galactozei.
Rezolvare
|CH=O |CH=O |CH=O |CH=O
H—C—OH  HO—C—H H— C—OH H—C—O0H
HO—(|:—H HO—(|:—H H—|CLOH HO—|C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH  HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
glucoza manoza aloza galactoza

2.0 pentoza, apinoza (din patrunjel), C,H,,0,, da urmatoarele reactii:
a) reactioneaza cureactivul Fehling;

b) cuanhidrida acetica formeaza un tetraacetat;

¢) tratata cu fenilhidrazind formeaza o osazona optic inactiva.

Scrieti structurile apizonei si osazonei.

Rezolvare
(|3H =0 i |CH= O |CH= N—NH—C H;
I
H—C—OH ! HO— |C*—H |C = N—NH—CJH,
I
HO—C—CH,OH i HO—C—CH,0H HO—C—CH,0H
I
CH,OH l CH,OH CH,OH
apinoza (C, chiral) osazona optic inactiva

3. Prin reducerea a 90 g amestec de glucoza si fructoza se obtin 91 g hexitol. Prin
tratarea aceleasi cantitati de amestec cu reactiv Fehling rezultd 42,6 g precipitat Cu,O.
Care este continutul procentual de glucoza din amestec?

Rezolvare

* Cureactiv Fehling reactioneaza numai glucoza.

* Se calculeaza cantitatea de glucoza din amestec folosind reactia:

* . J26 180 -144 gy
CH,,0, + 2Cu(OH), ] Cu,0j + CH,0, +2H,0  x=——g5 == 53,25 g glucoza
180 144 ’
« Se determind procentul de glucoza din amestec: % glucoza =5—39’§—5 - 100 = 59,16%




TEST DE EVALUARE

Alegeti ra coreet!

1. La Incalzirea pe baie de apa a unei solutii de glucoza cu reactiv Tollens, se
observa:

A. formarea unui precipitat brun-caramiziu,

B. formarea unui precipitat alb;

C. depunerea argintului pe peretii eprubetei;

D. decolorareasolutiei;

E.nu se observa nimic.

2. Masa de glucoza de puritate 95% neesara pentru obtinerea a SL alcool etilic de
concentratie 66% si densitate 0,799 g/cm’ este:
A.5,56kg; B.5,46kg; C.4,95kg; D.4,9kg; E. 5kg.

3. Produsul de fermentatie alcoolicd a glucozei contine cel mult:
A.50% alcool; B. 18% alcool; C. 100% alcool; D 30% alcool; E. 95,6% alcool.

4. Prin fermentatia alcoolica a glucozei rezulta CO, si etanol. Cati moli de O, sunt
necesari pentru fermentatia unui mol de glucoza?
A. 1mol; B.2moli; C.3moli; D. nici unul; E. 6 moli.

5. 36 g amestec glucoza si fructoza este tratat cu reactiv Fehling, rezultand 7,2 g
precipitatrosu. Procentul de fructoza din amestec este:
A.25%;B.80%; C.75%;D.20%;E. 50%.

6. La oxidarea glucozei cu reactiv Fehling (1), reactiv Tollens (II), apa de brom
(I1T), masa sa moleculara creste mai mult la:
A.LB.ILC.IIL D. Isill; E. LILIIL.

7. Doud molecule de glucopiranoza pot forma un numar de dizaharide care nu
reduc reactivul Tollens, de:
A.niciuna;B.1;C.2;D.3;E.4.

8. Prin esterificare completa cu anhidrida aceticd a unei monozaharide masa
acesteia creste cu 112%. Monozaharida este:
A. glicerinaldehida; B. o aldotetroza; C. riboza; D. glucoza; E. fructoza.

9. Se supun fermentatiei alcoolice 1080 kg glucoza. Determind volumul de
solutie de Ca(OH), 1M care absoarbe tot dioxidul de carbon rezultat:

A.12m’;B.5m’;C.8m’;D. 16 m’; E.20m’.
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DIZAHARIDE

Cele mai importante oligozaharide sunt dizaharidele hexozelor rezultate formal
prin eliminarea unei molecule de apa intre doud molecule de monozaharida.

2C6H]206— HZO Clezzon

Dupa modul cum se elimind apa intre cele doud monozaharide se deosebesc:

* Dizaharide reducdtoare. In acest caz, eliminarea apei se face intre OH
glicozidic al primei molecule siun OH alcoolic al C, de la cea de-a douamolecula. Laa
doua moleculd mai ramane un OH glicozidic liber, de aceea reduc solutiile Tollens si
Fehling.

Din clasa dizaharidelor reducatoare fac parte: maltoza, lactoza si celobioza (vezi
monozaharide).

* Dizaharide nereducdtoare. Reprezentant mai important al clasei este zaharoza
(zaharul obignuit).

Zaharoza (zaharul), C,H,,0,,

Zaharoza, numita si zahar de trestie sau zahar de sfecla, este cea mai importanta
dizaharida nereducatoare si foarte raspandita in regnul vegetal; se gaseste in tulpina
trestiei de zahar, radacina sfeclei de zahar, morcovi, pepeni gabeni, zmeura, caise etc.

Ea este alcituita dintr-o moleculi de O-D(+) glucoza si 0-D(-) fructoza, care sunt
legate intre ele printr-o legatura etericéd dicarbonilica.

CH,OH CH,OH
H A 0 CH,0H o OH H A O(H
OH H 1+ H O 2 > OH H 1
HO OH H CH,OH  HO
H OH OH H H OHO
0O-D(’) glucoza 0-D(-) fructoza H,COH _ ¢
9 2
H :H j CH,OH
OH H
zaharoza

In tarile tropicale se fabrica din trestie de zahar zaharoza. In tarile cu clima
temperata se fabrica din sfecla zahar.

Obtinerea zaharului din sfecla

Etapele mai importante ale procesului tehnologic de obtinerea zaharului din
sfecla de zahar sunt:

—obtinerea solutiei brute de zahar;

—purificarea solutiei;

—obtinerea zaharului cristalizat;

—rafinarea zaharului.
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Obtinerea solutiei de zahar brut

Sfecla spalata se taie sub forma de taietei. Taieteii se introduc in rezervoare
numite difuzoare, prin care circuld apa calda, la 70°C. Zaharul trece din celulele sfeclei
de zahdr 1n solutie, pe baza principiului de difuziune, obtinandu-se un suc zaharat brut,
care contine 11 - 15% zahar. Taieteii saraci in zahdr §i storsi se numesc borhot si se
folosesc ca furaj.

Purificarea solutiei cuprinde doud operatii:

* Defecarea consta in tratarea solutiei cu hidroxid de calciu, Ca(OH),.

Zaharul se transforma in zaharat de calciu solubil, iar acizii liberi (acidul fosforic,
acidul oxalic, acidul citric) si proteinele precipitd ca saruri de calciu.

C,H,,0, + Ca(OH), J C,,H,,0,,Ca0 + H,0

zaharoza zaharat de calciu

Solutia de zaharat de calciu se separa de impuritatile precipitate prin filtrare.
* Carbonatarea consta in trecerea unui curent de CO, prin solutia de zaharat de
calciu, cand are loc reactia:

C,H,,0,Ca0 + CO,  C,H,,0, + CaCOj

zaharat de calciu zaharoza

Indepirtarea CaCO, se face prin filtrare. Solutia de zahir se decoloreazi cu SO,

Cristalizarea zahdarului brut. Solutia decolorata se concentreaza in vid.

La o concentratie de 80% incepe cristalizarea. Zaharul cristalizat se separa de
solutia mama prin centrifugare. Solutia ramasa, numitd melasa, are o culoare bruna.
Melasa fiind bogata in zahar (40-50% zahar) se foloseste la obtinerea alcoolului etilic,
prin fermentarea acesteia.

Rafinarea zahdrului. Rafinarea zaharului se face prin dizolvarea zaharului brut,
decolorarea cu carbune activ, filtrare, evaporare, cristalizare si centrifugare.

Lanoiintara se fabrica zahar din sfecla la: Urziceni, Roman, Giurgiu etc.

Proprietati

Zaharoza este o substanta solida, cristalizata, solubila in apa, insolubild in alcool
si eter. Zaharoza naturala este dextrogira.

» Carbonizarea zaharului.

Prin incalzire la temperaturd ridicatd, zaharoza se caramelizeaza si apoi se
carbonizeaza.

C,H,0, 45 12C+ 11H,0

» Carbonizarea zahdarului cu H,SO, concentrat

In aceast reactie, acidul sulfuric este deshidratant. La inceput se obtine o culoare
galben-bruna, apoi culoarea se inchide, obtindndu-se in final o pulbere neagra,
amorfa, care este carbunele de zahar.

Solutia de zahar nu reduce azotatul de argint amoniacal.

Hidroliza zaharozei se face in prezenta enzimei, invertaza, din drojdia de bere
sau in mediu acid.
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CH=O  CH,0H

HCI
ClezzOu + Hzo u? (CHOH)4 + C =0

zaharoza

CH,OH  (CHOH),

glucoza |
CH,0OH

fructoza

Amestecul obtinut dupa hidroliza contine glucoza si fructoza in cantitati egale; el
se numeste zahar invertit. Zaharul invertit spre deosebire de solutia apoasa de zahar,
reduce azotatul de argint amoniacal (reactia se foloseste la argintare).

Din cauza celor 8 grupe —OH libere cu reactivitate normald, existente in
molecula, zaharul poate da reactii specifice acestora (esterificare, eterificare).

intrebuintiri

Zaharul se Intrebuinteaza in alimentatie (din 1 g zahar asimilat se obtin 4,2 kcal),
in fabricile de produse zaharoase, ca materie prima, in industria textila, ca apret, la
argintarea globurilor.

PROBLEME REZOLVATE

1. 20 g dintr-o solutie de zahar invertit se trateaza cu reactiv Fehling obtinandu-se
2,88 g precipitat rosu. Cantitatea de substantd organica din care se pot obtine 100 g
dintr-o astfel de solutie este:

A.342¢:B.3,42¢;C.342¢g;D.243 g;E. 423 g.

Rezolvare

CH,OH CH=0

X ) 3
C.H,0, +H0 Y2, «—( 4+ (CHOH),

(+) zaharoza

340 (CHOH), CH,0OH
CH,OH
D(-) fructoza D(+) glucoza

CH=O0 COOH

2,88
(CHOH), + 2Cu(OH), § Cu,0j+ (CHOH), + 2H,0

144
CH,OH CH,OH
X :ﬁg; x = 6,84 g zahdr 20 g SOlutiC.....vvviie. 6,84 g
342 144 100 g solutie................. y=342g(A)
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2. Trehaloza, 1-O D - glucopiranozil - O- D - glucopiranozi, este un dizaharid
nereducdtor, ce se gaseste in ciuperci, in lipidele bacilului tuberculozei si in sangele
insectelor. Scrieti structura acestui dizaharid.

Rezolvare
CH, OH CH, OH
iOH > < > !
- H ,0
OH
2
H O H
CH,OH CH, OH
O-D-glucopiranoza trehaloza
TEST DE EVALUARE
Alegeti raspunsul corect!

1. Zaharoza se obtine din O - glucozi si 0 - fructoza printr-o reactie de:
A. substitutie; B. aditie; C. eliminare; D. transpozitie; E. polimerizare.

2. Se trateaza zaharoza cu un exces de CH,I. Numarul de grupari de tip eteri din

compusul rezultat este de:
A.4;B.6,C8;D.11;E. 12.

3. Eliminarea de apad intre glucopiranoza si fructopiranozd cu formare de
dizaharide, nu are loc intre gruparile hidroxil de la atomii de carbon.
A.C,-C;B.C,-C;C.C,-C;;D.C,-C;E.C,—C,.

4. Dar intre glucofuranoza si fructofuranoza?
A.C,-C;B.C,—-C;C.C,-C;D.C,—C;E.C,-C,.

152\



POLIZAHARIDE (CH,,0,),

Polizaharidele sunt constituite dintr-un numar mare de monozaharide legate
glicozidic intre ele. Ele joacd un rol important ca substante de rezerva in plante
(amidon) si animale (glicogen) si ca substante de sustinere (celuloza). Polizaharidele
se formeaza in plantele verzi prin fenomenul de fotosinteza.

Amidonul

Este unul din cele mai raspandite polizaharide din natura, fiind totodata cea mai
importanta sursd de glucide pentru om si animale. Se gaseste in frunze, radacini,
seminte, tuberculi. In frunzele verzi ale plantelor, se obtine prin procesul de
fotosinteza, din CO, si apa in prezenta luminii, caldurii si clorofilei. Clorofila este un
sensibilizator fotochimic, ea transforma energia solard in energie chimica necesara
reactiei:

lumind

CO, + H,0 =™, CH,0+O0,

caldura

6nCH,0 ferofilay, e 1 0., + (n— 1)H,0

amidon

In partile verzi cu clorofila, amidonul apare sub forma de granule primare, ce nu
migreaza in radacini, tuberculi, seminte datoritd dimensiunilor mari pe care le au, fiind
scindat de catre enzimele hidrolitice in glucoza.

Glucoza este transportata la anumite organe ale plantei, unde are loc procesul de
resinteza a amidonului, sub forma de granule secundare. Granulele de amidon difera
de la o planta la alta prin marime, forma si structura. Pentru obtinerea amidonului se
folosesc ca materii prime cartofii, porumbul, graul, orezul, orzul, ovazul. Din aceste
produse, amidonul se extrage cu apa. Urmeaza apoi operatia de purificare si uscare.

Compozitia chimica si structura amidonului

Din punct de vedere al compozitiei chimice, amidonul este un amestec de doua
polizaharide: amiloza si amilopectina. Cele doua polizaharide difera intre ele prin
structura, solubilitate in apa, comportare fata de iod si enzime.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
@) O O O
H H H H H H H H H H H H
OH — OH OH — OH
HO o o © OH
H OH B H OH H OH n H OH
amiloza

Amiloza are structurd liniard si este solubild in apa. Cu iodul da o culoare
albastra.
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CH,OH CH,OH CH,0H

QQ@

H OH
CH, OH CH, OH CH, OH
amilopectina

Amilopectina are structurd ramificatd, este partea insolubild din amidon, care
formeaza coca. Cu iodul da o culoare roz spre violaceu, iar prin hidroliza in prezenta
enzimei 0-amilaza din malt formeaza maltoza, proces numit zaharificare.

2(C,H,,0,), + nH,0-&mlaZ, 0 b 0o,

Proprietati

Aparent, amidonul este o pulbere amorfa; in realitate el are o structura
microcristalind. Amidonul nativ nu este solubil in apa rece, cel din comert este un
produs obtinut prin degradarea partiald a amidonului nativ. Prin incalzirea amidonului
in contact cu apa, granulele se umfla, se sparg si formeaza solutii vascoase, care prin
racire se transforma intr-un gel omogen, numit coca de amidon.

Experimentati!

Identificarea amidonului in reactie cu iodul

Preparati solutie de amidon si pregatiti si o felie de cartof crud.

Preparatisolutia de iod in iodura de potasiu.

Intr-o eprubetd, luati o probd din solutia
de amidon, cu ajutorul unei pipete. Adaugati o
picatura de solutie de iod in iodura de potasiu.

Se observa aparitia coloratiei albastru
intens care este persistentd la rece si dispare la
cald, dar la rece reapare.

Puneti o picatura de solutie de iod in iodura
de potasiu si pe felia de cartof. Ce observati?

Aceasta reactie serveste la recunoasterea
amidonului si aiodului in chimia analitica.

Prin incélzire nu se topeste, se carboni-
zeaza direct.

2(CH,,05), A4 6nC + 5nH,0 Fig. 5.5. Identificarea amidonului cu iod
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* Prin hidroliza acida se obtine in industrie glucoza.

(C.H,0.), + nH,0 5%, ,c H,0,

H,SO, se neutralizeaza cu CaCO,, iar CaSO, se separa de solutia de glucoza prin
filtrare.

CaCO,+H,S0,— CaS0,} +H,0+CO,

« In prezenta enzimei a-amilaza, prin hidroliza, formeazi dextrine, folosite in
hrana bolnavilor de diabet.

« In prezenta enzimei B-amilaza formeaza maltoza, proces numit zaharificare.

2(cﬁHloos)n+nHo Ll e 1,0,
nC,H,,0,, maltaza 2nCH,,0,
maltoza glucoza

2nC.H,,0, drojdie » 4nC,H.—OH + 4CO,

Sacharomyces cerevisae

intrebuintiri
Amidonul se foloseste ca apret in industria textild, la fabricarea glucozei, a
dextrinelor, a alcoolului etilic gi a cleiului, in patiserie, la zugraveald ca material liant.

Celuloza

Celuloza este cea mai raspandita substanta organica din naturd. Ca substanta de
sustinere formeaza componenta principala a peretilor celulari la plante, reprezentand
aproximativ 50% din masa lemnoasa. Sub forma cea mai purd apare in fibrele
plantelor textile (bumbac, in, canepa).

Structura

Macromolecula ei filiforma este alcatuita din 8 000 - 12 000 molecule de 3-D- glu-
copiranoza, legate intre ele ca iTn molecula celulozei prin legaturi 1 - 4 - glicozidice.

CH,OH [ H OH CH, OH
u/l ol |
—o—NoH 1/l
H OH CH, OH H OH 1,

Celuloza este o macromolecula formata din resturi de D-glucopiranoza, unite
intre ele prin legaturi B-glicozidice, 1n pozitiile 1,4, prin atomi de oxigen si rotite unul

fatadealtulla180°. _
H OH CH,0H H OH CH,OH
0 0
H
HO/on R 5 H 0 AT H/4 OH
H O +—\OH H H Of e OH H
AN g H A\ g
CH,OH H OH CH,OH n;z H OH




Macromoleculele de celuloza contin 3n grupe OH alcoolice, puse in evidenta
prin reactii de eterificare si esterificare.
Deci, formula celulozei se poate scrie [C,H,O,(OH),],.

Impreuni cu lignina si cu alte substante, ea formeazd peretii celulelor vegetale si
conferd plantei rezistentda mecanica si elasticitate. Formarea celulozei in plante are
loc in procesul de fotosinteza.

Se gaseste in bumbac, in, canepa, lemn, stuf, paie.

Celuloza se obtine industrial din bumbac, din lemn si din stuf.

Din bumbac, celuloza se extrage prin tratarea firelor cu o solutie diluata de
hidroxid de potasiu si neutralizarea hidroxidului cu acid clorhidric diluat; firele se
spala apoi cu apa, alcool si eter.

O celuloza mai putin puri se obtine din lemn. In lemn, celuloza este amestecati
culignina. Pentru separarea celulozei de lignind, agchiile de lemn se trateaza cu solutie
fierbinte de bisulfit de calciu Ca(HSO,), (lesie bisulfitica), care distruge lignina.

Pasta de celuloza obtinuta se decoloreaza cu clor, se spala cu apa si se trimite la
prelucrare, in vederea obtinerii hartiei.

Proprietatifizice

Celuloza este o substanta amorfa, de culoare albd. Este formatd din
macromolecule filiforme. Celuloza este insolubila in apa, alcool, eter, este solubila in
hidroxid tetraaminocupric [Cu(NH,),]J(OH), (reactiv Schweitzer). Daca se introduce
celuloza (vata de bumbac) n acest reactiv si se incalzeste, ea se dizolva. Turnand acid
clorhidric peste aceasta solutie, celuloza precipita sub forma de fulgi.

Dacia vreti s stiti mai muldt!

Proprietati chimice

Grupdrile hidroxil din celuloza au reactivitate normald si participa la reactii
specifice lor: formarea de eteri, de esteri, de alcoolati etc. Dupa numarul gruparilor
hidroxil dintr-un rest glucozic, care participa la asemenea reactii, se obtin produsi cu
diferite grade de transformare.

 *Tratatd cu amestec de acid acetic i anhidrida acetica, celuloza poate forma

mono-, di- sau triacetatul de celuloza.
O—CO—CH,
C6H7OZ< OH -
OH

n

monoacetat de celuloza

Fig. 5.6. Macromolecula de celuloza
O0—CO—CH, O0—CO—CH,
C6H7OZ< 0—CO—CH,;| — — | CH, 0, < O0—CO—CH; | —
OH O0—CO—CH,
diacetat de celuloza triacetat de celuloza

Acetatii de celuloza sunt folositi la fabricarea unor mase plastice si fibre artificiale.
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* *Prin tratare cu acid azotic In prezenta acidului sulfuric (amestec nitrant)
celuloza formeaza nitratii de celuloza cu diferite grade de nitrare:

0—NO, 0—NO,
—|cH0, <OH — — C6H7OZ<O—NO2 —
OH OH
n n

mononitrat de celuloza dinitrat de celuloza

0—NO,
- C6H702 <OI\IO2 -
0—NO,

n
trinitrat de celuloza

Nitratii de celuloza sunt folositi in fabricarea substantelor de tipul pulberii fara fum si
anitrolacurilor si nitroemailurilor (lacuri de acoperire cu uscare rapida si luciu puternic).

* Prin tratare cu solutii concentrate de hidroxid de sodiu, celuloza formeaza un
produs de tip alcoolat (alcoxid), denumit alcaliceluloza, ce poate avea, de asemenea,
diferite grade de transformare.

0®

OH O Na
— C6H7OZ<OH — +nNaOH —» — C6H7OZ<OH — +nHO
OH OH

n n
alcaliceluloza primara

Asemenea produsi sunt obtinuti si folositi direct la fabricarea fibrelor artificiale.

Fibrele de celuloza din bumbac au lungimi de 20 - 30 mm si de aceea pot fi toarse
in fire care apoi se tes. Fibrele celulozei din lemn sunt foarte scurte, 3-5 mm si
incercarea de a le toarce nu a condus la nici un rezultat. Prin prelucrarea fizico-chimica
a acestora s-au realizat fibre artificiale, denumite curent mdtase artificiald (au luciu
asemanator cu cel al matasii naturale). Se cunosc astizi mai multe procedee de fabricat
matase artificiala.

Procedeul viscoza se bazeaza pe reactia ce are loc intre alcaliceluloza si sulfura
de carbon, CS, prin care se obtine xantogenatul de celuloza:

OH
OH C.H,0<—OH SO OH
— C6H702 8% — + }’[CSZ—) — O—C=S — #’_ C6H7OZ OH [—
N | -NaHSO, OH
n — n
SNa celuloza

xantogenat de celuloza

Aceasta este solubila in solutie de hidroxid de sodiu, forménd o solutie coloidala,
vascoasd, numita viscozd (de unde si numele procedeului). Trecutd prin orificii foarte
fine Intr-o baie de acid sulfuric diluat (filare umeda) solutia de viscoza se neutralizeaza,
iar xantogenatul se descompune in celuloza si sulfura de carbon. Pe aceastd cale
celuloza se reorganizeaza sub forma unui fir continuu, desi provine din fibre foarte
scurte de celuloza din lemn. Matasea viscoza este intrebuintata la fabricarea diferitelor
tesaturi (denumite matase milaneza), precum si a cordului pentru anvelope.
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Daca solutia de viscoza este filatd, printr-o fanta fina in baie de acid sulfuric
diluat si glicerind, se obtin folii dintr-un produs larg folosit— celofanul.

Procedeul acetat realizeaza matasea cu acelasi nume, folosind acetatul de
celuloza. Solutia acestuia este supusd filarii la cald (filare uscatd). Solventul se
evapora §i este recuperat, iar firul de acetat de celuloza coaguleaza si se intareste.
Tesaturile de matase acetat sunt mai rezistente dar mai putin higroscopice decat cele
din matase viscoza.

Activitate independentd
Care sunt principalele directii de prelucrare a pastei de celuloza?
Rezolvare

Matase acetat

Explozibil
(pulbere fara fum)

Matase tip vascoza

Celuloid Hartie

CELULOZA

UriLiziR

Pelicule de film Lacuri si emailuri

Colofoniu Celofan

e lzii

e Zaharidele (glucidele) sunt substante organice naturale sintetizate de
organismele vegetale n procesul de asimilatie clorofiliana.

¢ Polizaharidele sunt mult raspandite in natura, mai ales in vegetale. Numai
celuloza singura reprezinta aproximativ jumatate din combinatiile organice ale
carbonului de pe pamant.

* Glucidele joaca un rol multiplu si esential in organismele vii. Ele alcatuiesc
cea mai importanta sursa de energie, necesara pentru mentinerea proceselor vietii.
Glucidele formeaza totodata principalele substante de rezerva in plante (amidon) si
laanimale (glicogen).

* Celuloza este componenta principald a protoplasmei celulare din plante.
Impreuna cu lignina si cu unele substante da plantei rezistentd mecanica si elasticitate.

* Glucidele sunt substante solide albe, cristalizate sau amorfe, majoritatea fiind
dulci si solubile in apa.

* Amidonul se recunoaste cu iodul, obtinandu-se o culoare albastra, ce dispare
la cald sireapare larece.

* Celuloza este insolubila in apa si 1n alti dizolvanti; ea se dizolva numai in
reactiv Schweitzer [Cu(NH,),|(OH),.

* Glucoza se foloseste in industria alimentara la prepararea alcoolului etilic, la
obtinerea vitaminei C, in medicina.

» Zaharoza se foloseste in alimentatie, la obtinerea bauturilor alcoolice, a
preparatelor de patiserie, ca apret.

* Amidonul se foloseste la fabricarea glucozei, a alcoolului etilic, in industria
textila ca apret, in zugraveli.

* Celuloza se foloseste la fabricarea hartiei, a matasii artificiale si la fabricarea
trinitratului de celuloza (exploziv minier).
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GRASIMI (lipide)

Materiile grase sunt substante de rezerva adunate in celulele animale si vegetale.
La animale, se gasesc de obicei sub piele sau in jurul anumitor organe: ficat, rinichi,
inima etc.

In plante se gasesc in seminte sau fructe.

Ele constituie unul din alimentele esentiale necesare organismului fiind o sursa
pentru producerea de energie.

Componentele lipidelor

Din punct de vedere chimic, lipidele sunt esteri naturali ai acizilor grasi cu diferiti
alcooli.

Gliceridele sunt esteri ai glicerinei cu acizi grasi. In compozitia lipidelor intra
acizi grasi cu un numar par de atomi de carbon.

Acizii care apar frecvent in grasimi sunt acizi monocarboxilici cu catena liniara,
saturati si nesaturati. De exemplu:

-acidul butiric, CH,— (CH,),— COOH;

- acidul palmitic, CH,— (CH,),,— COOH;

-acidul stearic, CH,—(CH,),,— COOH;

-acidul oleic, CH,— (CH,),— CH = CH—(CH,),— COOH;

-acidul arahidonic, CH,— (CH,) ,— COOH.

Grasimile in care predomina acizii saturati sunt solide la temperatura camerei, de
exemplu seul de vitd, bogat in acid stearic si palmitic, si untura de porc, care contine
alaturi de cei doi acizi, un procent mare de acid oleic.

In grasimile vegetale, numite uleiuri, predomina acizii nesaturati.

Structura gliceridelor din grasimi este foarte variata tindnd seama de varietatea
acizilor care intervin la formarea lor. Foarte rar se intdlnesc gliceride simple, la care
esterificarea s-a facut cu un singur acid. De cele mai multe ori se intalnesc gliceride
mixte, rezultate prin esterificarea glicerinei cu doi sau trei acizi diferiti.

Formula generald a unei trigliceride este:

Fig. 5.7. Structura unei trigliceride CH,—0—C—R"

Exemplu:
CH,—0—CO—(CH,),—CH=CH—(CH,),—CH,

CH—O—CO—(CH,),—CH,
CH,—O—CO—(CH,),—CH,

oleo-palmito-stearina
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Schematic, lipidele se pot clasifica astfel:
* dupa origine: —vegetale
—animale
* dupa consistenta: —solide
—semisolide
—lichide
* duparolul fiziologic, lipidele din organism sunt: —de constitutie
—derezerva (de depozit)

Lipidele de constitutie se afld in aproape toate celulele. Din punct de vedere
chimic sunt lipide complexe (mai ales fosfolipide). Constitutia lor chimica este
specifica tipului de celule si speciei.

Lipidele de rezerva se afld in tesuturile subcutanate adipoase si in tesuturile
adipoase previscerale.

Constitutia lor chimica si cantitatea depusa sunt in raport cu tipul alimentatiei.

Lipidele se sintetizeaza in organism si nu trebuie sa fie procurate in mod
obligatoriu din ratia alimentara. Exceptie fac numai acizii nesaturati indispensabili:
acidul linoleic, linolenic, acidul arahidonic, vitamina F, pe care organismul nu-i poate
sintetiza si care trebuie sd fie inclusi in ratia alimentara. Lipidele sunt in cea mai mare
parte trigliceride si in mai micd masura steride si fosfatide. Fosfatidele sunt lipide ce
dau la hidroliza glicerina, acizi grasi, H,PO, si un aminoalcool (colind, colamina si
serind).

Stiati ca...?

... lecitinele sunt larg raspandite in regnul vegetal si animal si se gasesc intr-o
cantitate mai mare in galbenusul de ou si lapte? Sunt substante optic active si se
prezinta ca o masa alba, moale si amorfa, solubila in solventi organici. Sub actiunea
unor enzime specifice ele se descompun in componentele lor: acizi grasi, glicerina,
acid fosforic si colina.

CH,—OH
_ +CH _
CH, ITI\ CHj (OH)

CH,

colina
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Metode de obtinere

Grasimile animale se
obtin prin topirea tesuturilor.

Uleiurile vegetale co-
mestibile se obtin prin
presarea semintelor prdjite.
Uleiurile necomestibile (de in,
canepd) se obtin prin extractie
cusolventi.

Fabrici de ulei comestibil
se gasesc la Bucuresti,
Constanta, Craiova, Slobozia,
Buzau, Oradea.

Fig. 5.8. Obtinerea uleiurilor prin presare

Proprietati fizice

Grasimile sunt substante solide, lichide sau semisolide, insolubile in apa. Cu apa
formeaza emulsii. O emulsie naturald de grasime, stabilizata de proteine, este laptele.

Sunt solubile in solventi organici: eter etilic, (C,H,),0, sulfura de carbon, CS,,
tetraclorura de carbon, CCl,, benzen, C,H,, cloroform, CHCI,, benzina.

Nu au punct de topire fix, fiind un amestec de gliceride. Gliceridele simple
prezinta fenomenul topirii duble.

Tristearina pura se topeste la 71°C. Daca insa o proba de tristearina a fost topita si
apoi solidificata prin racire brusca, la o noud incalzire se topeste intai la 55°C, apoi se
solidifica si se topeste dinnoula 71°C.

Proprietati chimice
Cea mai importanta proprietate chimica a grasimilor este hidroliza, fenomen in
urma caruia se formeaza glicerina si acizii grasi din care a provenit grasimea.

CH,—0CO—C,H,,

(HCI)
CH—OCO—C,H, +3HOH >

CH,—0CO—CH,,
palmito-oleo-stearind

CH,—OH

<= CH—OH + C,;H,—COOH + C,H,—COOH + C,,H,—COOH

acid palmitic acid oleic acid stearic

CH,—OH

Daca hidroliza are loc la cald, in mediu alcalin, pe langa glicerind se obtin si
sarurile alcaline ale acizilor grasi, adicd sapunurile. De aceea, hidroliza bazica a
grasimilor se numeste saponificare.
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Reactia de hidroliza sau de saponificare in mediu bazic este ireversibila.

CH,—0CO—C,H, CHOH

CH—OCO—C, H,, +3NaOH —» CHOH + C,.H,—COONa

| palmitat de Na
CH,OH
CH,—OCO—C,H;;

palmito-oleo-stearina

CH,—(CH,),—CH==CH—(CH,),—COONa + C,;H,,—COONa
oleat de Na stearat de Na

Digestia lipidelor

In gura, lipidele nu sufera nicio transformare. Hidroliza lor incepe in stomac sub
actiunea lipazei gastrice. Sub actiunea acestei enzime hidroliza are loc in masura mica
pentru ca pe de o parte lipaza gastrica este inhibata de aciditatea gastrica, iar pe de alta
parte fiindca in acest organ nu are loc emulsionarea grasimilor. O hidrolizd mai
avansata a lipidelor se petrece in stomac numai cand grasimile sunt in parte
emulsionate (ca in lapte, in gdlbenusul de ou) si cand aciditatea gastrica este redusa.

Trecand in intestinul subtire, lipidele sunt hidrolizate de lipaza pancreatica
activata de sarurile acizilor biliari care emulsioneaza grasimile.

Produsele de hidroliza ale lipidelor (glicerind, colesterol si acizi grasi) se
resintetizeaza in cursul traversarii mucoasei intenstinale. Dupa resinteza, lipidele sunt
incorporate in chilomicroni. Acestea sunt lipoproteine ce cuprind 83% trigliceride,
7% fosfolipide, 6% steride, 2% colesterol si 2% proteine.

Lipidele absorbite la nivelul intestinului trec in cea mai mare parte pe cale
limfatica n circulatia generala si in masura mai mica, sunt duse prin sistemul port la
ficat. Catabolismul gliceridelor cuprinde oxidarea glicerinei si a acizilor grasi,
eliberandu-se o cantitate insemnata de energie.

Mobilizarea lipidelor din depozite si stocarea lor se afla sub reglaj hormonal.
Astfel adrenalina, tiroxina, activeaza degradarea lipidelor ceea ce se traduce prin
cresterea continutului plasmatic 1n acizi grasi liberi.

Alti hormoni, in special insulina, favorizeaza biosinteza si stocarea acizilor grasi
sub forma de trigliceride.

Bolile metabolismului lipidelor se datoresc lipsei unor enzime ce catalizeaza
intr-un anumit stadiu degradarea lipidelor.

Printre simtonele chimice frecvente se numara tulburari neurologice, dementa,
pierderea vederii.

Cresterea colesterolului in sange si depunerea de grasimi in piele predispune la
arteroscleroza. In organism, grasimile furnizeaza cantititi apreciabile de energie.

Prin oxidarea a 1 g grasime rezulta 9,3 calorii. Grasimile servesc ca solventi
vehiculanti pentru vitaminele liposolubile.

Indeplinesc un rol de izolator la variatiile de caldurd si feresc organismul
impotriva loviturilor mecanice.
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Hidrogenarea grasimilor

Grasimile lichide (uleiurile) contin in molecula lor resturi de acizi grasi
nesaturati ce pot fi hidrogenati, transformandu-se in grasimi solide.
CH,—OCO—C,H,, CH,—OCO—CH,,

H—0CO—(CH,),—CH=CH—(CH,)—CH, + 2H, N, CH—0CO—C,H,

CH,—OCO—(CH,),—CH= CH—(CH,)—CH, CH,—OCO—C H,,
palmito-dioleina palmito-distearina
Hidrogenarea se realizeazd la temperaturd si presiune, in prezenta unui
catalizator (Ni, Pt, Pd), care se separa la sfarsitul reactiei prin filtrare.
Margarina se obtine prin hidrogenarea uleiurilor vegetale comestibile intr-o
emulsie de lapte.

Gradul de nesaturare al unei grasimi se apreciaza prin cifra de iod, si reprezinta
cantitatea in grame de iod ce reactioneaza cu 100 g materie grasa.

Experimentati!
Masurati intr-o eprubeta 2 mL ulei si adaugati 1 mL solutie de brom in tetraclorura
de carbon Ce observati? Solutia de brom s-a decolorat, datorita aditiei bromului la

AN /
/C = C\ .
Sicativarea grasimilor
Uleiurile de in si canepa, sufera in atmosfera un proces complex de oxidare si
polimerizare, numit sicativare, prin care se transforma intr-o pelicula solida, rezistenta
la umiditate si la actiunea altor factori externi. Asa de exemplu, uleiul de in fiert in
amestec cu pigmenti minerali (oxizi, saruri) formeaza vopsele pe baza de ulei folosite
pentru acoperirea obiectelor din lemn sau metal in scopul protejarii lor.

e lzii

* Grasimile sunt larg raspandite in animale, plante si microorganisme
indeplinind numeroase functii in organismele acestora.

* Ele reprezinta inainte de toate, o sursa de energie deosebit de importanta pentru
toate organismele vii, fiind combinatiile organice cu cel mai ridicat continut caloric.

Astfel, in timp ce 1 g de glucide sau de proteine formeaza prin oxidarea lor
4,1 keal, 1 g grasime elibereaza in aceste conditii 9,3 kcal.

« In regnul animal ele sunt vehicul si loc de depozitare pentru vitaminele
liposolubile (vitaminele A,D,E, K).

* Grasimile sunt mai usoare decat apa, insolubile in apa, dar usor solubile 1n
cloroform, eter, sulfura de carbon, tetraclorura de carbon.

* Grasimile solide se topesc Intr-un interval de temperatura.

» Grasimile sunt substante neutre. In prezenta aerului si a luminii rancezesc;
capata miros si gust neplacut. Rancezirea este rezultatul unor procese complexe de
descompunere, in urma carora se formeaza compusi ce imprima grasimii mirosul si
gustul specific de ranced.
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* Prin saponificarea grasimilor cu o solutie de NaOH,30% se obtine sapunul.
* Prin hidrogenarea uleiurilor vegetale comestibile intr-o emulsie de lapte se
obtine margarina (¢ =50°C, p=6-7 atm si catalizator de Ni).
* Din uleiurile de in si canepa in amestec cu pigmenti minerali se obtin vopsele,
pentru acoperirea suprafetelor metalice sau de lemn, contra coroziunii.

* Grasimile se utilizeaza 1n alimentatie, la fabricarea glicerinei si a acizilor grasi, a
sapunului, a margarinei, in industria lacurilor si vopselelor, Tn cosmetica i in medicina.

PROBLEME REZOLVATE

1. Scrieti toti esterii izomeri cu formula moleculara C,H;O,.

Rezolvare
CH,—COOC,H; CH,—CH,—COOCH,
acetat de etil propionat de metil

H—COOCH,—CH,—CH, H—COO—?H—CHg

formiat de propil CH,

formiat de izopropil

2. Benzocaina este un anestezic local de tip ,,ester” ce prezinta o mica toxicitate
sistemica. De multe ori este folosit in asociere cu alte medicamente analgezice,
antiseptice, agenti bactericizi si antifungici.

A mai fost utilizat pentru inldturarea durerilor in cazul leziunilor cutanate (arsuri

solare, taieturi). COO—C.H
2555
Sintetizati acest medicament, pornind de la toluen.
NH,
Rezolvare
CH,
2HONO NO, separare_
2 —Hso,
-H,0
CH, COOH COOC,H; COOC,H;
3[0] +CH-—OH,
NO, NO, NH,
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COOH COOH COOC,H;

sau + C JH —OH
- 2H O cat

NO,
p— ammobenzoat de etil
(benzocaina)

3. 3,7 acid monocarboxilic saturat se dizolva in apd formand 250 mL solutie
(p=0,8 g/mL). O proba de 10 mL solutie de acid se neutralizeaza cu 10 mL solutie
hidroxid de sodiu 0,2 M. Determina valoarea constantei de echilibru K,, daca la
esterificarea unui litru din solutia initiald de acid cu 1 L de solutie de alcool etilic 92%
(p=0,8 g/mL), la echilibru se mai gasesc 0,1 moli acid.

A.2,5;B.2;C.2,75;D.3,5;E. 3,67.

Rezolvare

R—COOH + NaOH —- R—COONa + H,O
=C

Coia* Vaia vazs * Vowns Cacia

-10=0,2-10; C,

acid

=0,2
* Determindm masa moleculara a acidului, folosind formula:

C = m, - 1000 02_3,7'1000
acid V M . 9 T

sol

; M

250 M > acid = 74

* Acizii carboxilici saturati au formula C H, O,.
14n+32=74;14n=42;n =3;C,H,O,.

CH,—CH,—COOH + C,H.—OH =— CH,—CH,—COOC,H, + H,0

* Calculam masa de apa aflata in 1 000 g solutie acid:
250mL SOIUtie ....oveeeeiiiiceee, 3,7gacid
1000 ML SOIUtie .covveeeeeieie e X

x=148gacid m, =V xp =1000x1 =1000g.
1000-14,8 =985,2 gapa;

985,2 )
18 = 54,73 moli.

* Calculdm masa de apd aflata in 1 000 mL etanol: m =1000-0,8 =800 g.

solutiei de etanol

92 736

800 - 00 =736 g etanol; 26 =16 moli

64
masa de apa din etanol =800-736=64 g,v=—Tg =3,55.
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Din datele problemei rezulta ca amestecul final contine 0,1 moli acid necon-
sumat. Deci 0,1 moli acid reactioneaza si formeaza 0,1 moli ester i 0,1 moli apa.

Initial Echilibru
[acid]=0,2 moli [acid]=0,1 moli
[etanol] =16 moli [etanol]=15,9
[apd]=54,73+3,55 [apd]=54,73+3,55+0,1
[ester]=0 [ester]=0,1

[ester][apa] _0,1-58,38

K. = Tacid][alcool]> K= 01150 ~ 367

4. Numarul de moli de NaOH consumati la hidroliza unui amestec echimolecular
(cateun mol din fiecare) esteri izomeri cu formula C,H,O, este:
A.2;:B.4;C.6;D.8;E. 10.

. —+ —
Rezolvare N.E ., = %=5.

C,H.—COOCH, + NaOH — C,H,—COONa + CH,—OH
CH,—COOC,H, + 2NaOH — CH,—COONa + C,H,ONa

CH, +2NaOH — HCOONa + CH3@ ONa

HCOO

0

HCOO @ +2NaOH — HCOONa + ONa
CH, L
HCOO +2NaOH — HCOONa + Q ONa
CH
CH, ’

HCOO—CH,—CH, + NaOH — HCOONa+ C,H—CH,—OH
Se consuma in total 10 moli NaOH.

5. In practica gradul de nesaturare al grasimilor este caracterizat prin indicele de iod.
Acesta reprezintd numarul de grame de iod ce reactioneaza cu 100 g materie grasa. O
proba avand masa de 10 g dintr-un ulei a fost tratata cu 19 g de iod, iar excesul de iod a fost
titrat cu 500 cm’ solutie Na,S,0, 0,1 M, folosind ca indicator amidonul pe baza reactiei:
I,+2Na,SO, — 2 Nal+Na,S,0,. Determinati indicele de iod al grasimii.

Rezolvare My, =158

0,1 - 158 g Na,S,0; coeovovevveeennn. 1 000 cm’ solutie
X ettt 500 cm’ solutie
x=17,9 g acid Na,S,0,
254 g10d .oooeeiieeee 2-158 gNa,S,0, 10gulei.....cccceeueenene. 12,65 giod
B e 7,9 Na,S,0, 100 g ulei ..., Lo
y=16,35 g iod (nu reactioneaza cu uleiul) Ly =126,5

19-6,35=12,65 g iod
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TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul eorect!

1. Un ester provenit de la un acid monocarboxilic saturat si un monoalcool
nesaturataciclic, are formula generala:

A.CH,0,B.CH,, ,0,;C.CH,,.,0,;D.CH,0,;E.CH,O,.

2. Numarul esterilor ce contin nucleu aromatic si corespund la formula C,H,O, este:
A.1;B.2;C.3;D.4;E.6.

3. Prin hidrogenarea palmito-stearo-oleinei rezulta:
A. palmito-distearind; B. stearo-dioleind; C. oleo-dipalmitind; D. stearo-
dipalmitind; E. palmito-dioleina.

4. Se dau substantele: acetatul de etil (I); oleo-dipalmitind (II); benzoatul de
p-hidroxifenil (IIT); pirogalolul (IV). Pot reactiona cu 3 moli KOH/mol de substanta:
A. IIsilV;B. 1II; C.1si1V;D. I, 1l siIV; E. toate.

5. Se supune hidrolizei amestecul de esteri care contine 10,77% hidrogen si
24,62% oxigen.

Stiind ca se obtin alcooli rezistenti la oxidare, amestecul rezultat va contine:

A. un acid si doi alcooli; B. doi acizi si trei alcooli; C. trei acizi si patru alcooli;
D. trei acizi si cinci alcooli; E. doi acizi si patru alcooli.

6. Sapunurile sunt:

A. esteri ai acizilor grasi cu monoalcooli; B. esteri ai acizilor grasi cu glicocolul;
C. esteri ai acizilor grasi cu glicerina; D. saruri ale acizilor grasi cu metalele alcaline;
E. saruri ale acizilor gragi cu orice metal.

7. 10 g de grasime se trateaza cu 200 g solutie de iod 10%. Excesul de iod
consuma la titrare 0,5 L tiosulfat de sodiu 0,2 M. Indicele de iod al grasimii este:
A.63,5;B.127;C.146;D.196,5;E.73.

8. O cantitate de 17,2 g grasime se supune saponificarii cu 200 mL solutie 0,5 M
KOH.

Excesul de KOH reactioneaza cu 20 g HCI 7,3%. Stabileste indicele de
saponificare al grasimii exprimat in miligrame de KOH necesare pentru saponificarea
unui gram de grasime.

A. 195,3 mg KOH/g; B. 385 mg KOH/g; C. 198,7 mg KOH/g; D. 269,7 mg
KOH/g; E. 186,6 mg KOH/g.

9. Pentru obtinerea acetatului de etil se folosesc CH,—COOH 98% si C,H.—OH
96%. Daca reactia de esterificare decurge cu un randament de 80%, sa se calculeze
cantitatile de alcool si de acid necesare obtinerii a 352 g ester.

A.306,12 gacid $i 239,58 galcool; B. 305 gacid $i 239 galcool; C. 239,5 gacid si
306 galcool; D. 240 gacid si 306 galcool; E. 240,5 gacid 51 306,5 alcool.
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PROTEINE

Proteinele sunt combinatii macromoleculare formate din resturi de o.-aminoacizi,
unifi prin legaturi amidice—NH—C—. Ele intrd in compozitia oricarei celule

0

vegetale si animale. Elementele chimice care intrd in compozitia proteinelor sunt: C,
H,O, N, S, adesea P si unele metale (Fe, Mg, Co, Cu).

Clasificare

Dupa comportarea lor la hidroliza se disting:

Holoproteine, proteine care la hidroliza formeaza numai o.-aminoacizi.

Din aceasta categorie fac parte: albuminele (din albusul de ou), gluteinele (din
cereale), globulinele (din plasma sangvina).

Heteroproteine, proteine care la hidrolizd formeazd a-aminoacizi si o grupa
neproteica care poate fi:

—unacidnucleic ADN sau ARN;

—un colorant, de exemplu, hemoglobina;

—lipide, de exemplu, lecitina;

—H,PO,, de exemplu, cazeina din lapte;

—un glucid.

Structura proteinelor

*Moleculele proteinelor sunt constituite din o-aminoacizi, uniti prin legaturi
amidice, —NH—C—.

|
0

H

acid glutamic alanind :

coe 11 woog T

AN e U

< Do cN- L Do c NS
o T e 1

alanina " glicina

Asezarea moleculelor de ai-aminoacizi legati prin legaturi amidice intr-un lant de proteinad

Ele contin la capetele catenei polipeptidice grupele —NH, si—COOH libere.

Structura primara a proteinelor este datd de numarul, natura si succesiunea
aminoacizilor in catena polipeptidica.
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Structura secundard. Atomii de hidrogen legati de atomul de azot amidic
formeaza legéturi de hidrogen N—H ... O = C intramoleculare sau intermoleculare,
ceea ce se numeste structura secundara a unei proteine.

Capat N-terminal Grupare peptidica planara ~ Capat C-terminal

Studiile cu raze X ale unor proteine au scos in evidentd macromolecule
polipeptidice care nu au forma extinsa, ¢i una plisatd sau spiralata (elice).

Elicea poate fi comparata cu o scara in spirald, in care fiecare treaptd corespunde
unui rest de aminoacid.

Structura tertiard. Intr-o elice cu catend mai lungi se stabilesc si legaturi slabe
intre resturile R ale aminoacizilor. Aceste legaturi determina structura tertiara a
proteinelor, provocand incolaciri, mentinuta rigid dupa o anumita ordine.

Un exemplu de structura tertiara
este aceea amioglobinei.

Legaturile care determina
structura tertiard a proteinelor pot fi:
legaturi van der Waals (intre resturile
alchil, R), legaturi de hidrogen (intre
grupele —CO si —NH ale amino-
acizilor dicarboxilici), legaturi
covalente S—S (formate prin unirea
oxidativa a doud grupe SH din cisteind)
si atractii electrostatice (electro-
valente) intre grupe —NH, 51 COO".

Structura cuaternara.Prin
asocierea mai multor structuri tertiare
rezultd agregate complexe formate din
mai multe tipuri de elice o, uneori
combinate si cu alte molecule.

Structura cuaternard reprezinta
conformatiile rezultate prin asocierea
intermoleculard a mai multor elice a
diferite.
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\|/ 1 — lant proteic;

S\H 2 — grupe —SH terminale ale cisteinei;
+ [0] i
\‘S _H 3 — agent oxidant;
4 — legaturi disulfurice

CHS:\Cr;—CH3 T e

CH,
C

07 S0 ls

CH.—CH—CH |

] 3 4.5 NR |S
CH, \C ¢O CH,
1 > o

a b c d

Legaturi posibile intre grupele R ale aminoacizilor ce fac parte din elicea .

De exemplu: a — legaturi van der Waals Intre un rest de valina si unul de leucina; b —legaturi
de hidrogen intre grupa fenolica a unui rest de tirosina si carboxilul unui acid dicarboxilic;
¢ — electrovalenta (legatura salind) intre carboxilul unui acid dicarboxilic si grupa aminica a
unui diaminoacid; d — legatura covalenta disulfurica.

Proprietati

Proteinele sunt substante solide, amorfe, obtinute uneori si in stare cristalina
(albumina din ou).

Datoritd masei lor moleculare foarte mari, ele nu difuzeaza prin membrane de
colodiu, pergament si celofan.

Proteinele fibroase: keratinele (din par, copite, coarne, unghii), fibroina (din firul
de matase), colagenul (componenta principald a pielii i a partii organice din oase)
sunt insolubile in apa.

Formarea solutiilor tampon
Proteinele, asemanator aminoacizilor, formeaza solutii tampon. Datorita acestei
proprietati, ele ajutd la mentinerea unei aciditati constante in lichidele din organism.

Denaturarea proteinelor

Se datoreaza ruperii legaturilor de hidrogen si a legaturilor disulfurice dintre
molecule.

Denaturarea ireversibild constd intr-o modificare profunda a structurii
proteinelor. In acest caz, proteina nu mai revine la structura initiala. De exemplu,
coagularea albuminei din ou la fierbere, distrugerea virusilor la sterilizarea termica,
coagularea cazeinei din laptele dulce in prezenta cheagului (enzima aflata in stomacul
animalelor tinere).

Diferite substante ca: alcoolul, fenolul, acizii minerali §i organici concentrati,
sarurile metalelor grele au actiune coagulanta asupra proteinelor.

Datorita coagularii in prezenta sarurilor metalelor grele, proteinele (lapte, albus de
ou, carne) se intrebuinteaza ca antidot in otravirile cu séruri de cupru, mercur, plumb.

Denaturarea reversibila a proteinelor are loc la temperaturd scazuta (asa se
explica conservarea carnii la frig).
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Reactii de recunoastere ale proteinelor o cald
* Reactia xantoproteicda:  proteind+HNO, —22%  precipitat galben

* Reactia biuretului. Solutie bazica de proteine + CuSO, solutie — culoare
albastru-violet

* Reactia cu ninhidrind. Proteinele dau o culoare violet intens prin incélzire cu o
solutie alcoolica de ninhidrina.

Experimentati!

Prepararea solutiilor de proteine

* Proteine din albusul de ou. Intr-un pahar Berzelius de 250 mL amestecati
albusul unui ou de gaina cu 150 mL apa distilata si agitati. Filtrati solutia obtinuta si
pastrati-o pentru experiente.

* Proteine din lapte. Intr-un pahar Erlenmeyer, adaugati 100 mL lapte proaspat si
100 mL solutie saturatd de sulfat de amoniu. Filtrati suspensia obtinuta.

Solutia limpede obtinuta da toate reactiile albuminelor.

* Proteine din faina de grdu.Intr-un pahar Berzelius amestecati 50 g faina de grau cu
200 mL apa distilata; dupa 10 minute filtrati amestecul printr-un filtru plisat. Veti obtine o
solutie clara de proteine.

* Proteine din tuberculul de cartof. Curdtati de coaja un tubercul mare de cartof si
radeti-1. Introduceti razétura intr-un pahar Erlenmeyer peste care adaugati 100 mL apa
distilata. Agitati amestecul 5 minute. Prin decantare obtineti o solutie de albumina vegetala.

Sarcina de lucru. Identificati proteinele din cele patru solutii, folosind ca reactivi
CuSO,, NaOH, HNO, concentrat si ninhidrina. Notati observatiile pentru fiecare solutie.

DIGESTIA, ABSORBTIA SI TRANSPORTUL PROTEINELOR

Atat proteinele de origine vegetald (din grau, orez, cartof etc.), cat si cele de origine
animala (carne, lapte, oud etc.), sufera sub actiunea enzimelor proteolitice din intestin o
degradare treptata, trecand mai intai in peptide, si in cele din urma in aminoacizi.

Digestia macromoleculei proteice incepe 1n stomac sub actiunea pepsinei,
enzima elaboratd de mucoasa gastricd, care desface aproximativ 10% din legaturile
peptidice ale proteinei, transformind-o in peptide. Digestia acestora este apoi
continuatd 1n intestinul subtire sub actiunea proteolitica a tripsinei si chimotripsinei,
elaborate de pancreas.

Fiecare dintre aceste enzime scindeaza lantul peptidic, mai mult sau mai putin
specific, numai in anumite locuri. Tripsina prefera, de pilda, legaturi peptidice la care
participa aminoacizii bazici lisina §i arginina, chimotripsina, la randul ei, scindeaza
lantul polipeptidic de preferinta, in acele locuri, unde existd aminoacizi aromatici.
Fragmentele peptidice rezultate sunt scindate apoi de peptidaze pancreatice si
intestinale in peptide cu greutati moleculare din ce In ce mai mici, pand in stadiul de
dipeptide si aminoacizi. Dintre peptidaze fac parte carboxipeptidazele, care scurteaza
lantul peptidic Incepand cu capatul C-terminal, prin scindarea aminoacidului cu
gruparea carboxilica liberd, aminopeptidazele, care incep cu degradarea catenei
peptidice la capatul N-terminal, prin scindarea treptatd a cate unui aminoacid cu
gruparea aminica libera si dipeptidazele care desfac dipeptidele in aminoacizi.

Principala forma de absorbtie a proteinelor o constituie aminoacizii. Dar §i
peptide mai mici pot strabate mucoasa intestinala, fiind insa repede hidrolizate in
aminoacizi de peptidazele existente in celulele peretelui intestinal. Se pare insa, n
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anumite situatii, ca pot strabate mucoasa intestinald, chiar si molecule intregi de
proteine, ceea ce ar explica trecerea anticorpilor din laptele mamei in sangele sugarilor
siaparitia alergiilor cutanate dupd ingerarea anumitor alimente si fructe.

In mod similar sunt degradate si proteinele proprii organismului (proteinele
endogene) care ajung in tractul intestinal sub forma de enzime proteolitice, albumine
serice (din limfa) si mucoproteine (substante mucoide care protejeaza mucoasele de
autodigestie sub actiunea enzimelor proteolitice). Cantitatea de proteine endogene
eliminate zilnic 1n intestin este considerabila (pana la 36 g) si prezintd aproximativ
jumatate din necesarul zilnic in proteine al organismului. Ele reprezinta o sursa foarte
importanta de aminoacizi esentiali. Este interesant de amintit si faptul ca digestia
proteinelor endogene incepe abia dupa ce proteinele exogene, alimentare, au fost in
mare masura digerate, deoarece fiind proteine native, ele sunt mai greu digerabile.

Dupa absorbtia lor prin peretele intestinal, aminoacizii sunt vehiculati prin circulatia
sangvina spre ficat si apoi 1n toate celelalte organe, formand in totalitatea lor aga-numitul
fond metabolic sau depozit metabolic. Acest depozit contine toti aminoacizii i std in
permanenta la dispozitia organismului. Acest depozit nu poate fi insd comparat cu
depozitul glucidelor, sub forma de glicogen sau cel al lipidelor, sub forma de tesut adipos,
ci formeaza o cantitate relativ extrem de mica, de numai 0,6 - 3,5 g N. Cu toate acestea,
din acest depozit este consumata zilnic, numai pentru biosinteza proteinelor, o cantitate
de 25 - 95 g N, ceea ce devine posibil numai datorita unui proces metabolic extrem de
ridicat care asigura o continua completare si reinnoire a materialului consumat.

o, luii

* Proteinele sunt produsi naturali cu structurd macromoleculard, care se
transforma prin hidroliza in a.-aminoacizi.

* Proteinele sunt componente esentiale alaturi de apa, saruri anorganice, lipide,
glucide, acizi nucleici, vitamine, enzime ale materialelor lichide si gelificate din
celule, in care se petrec interactiunile chimice si fizice intense, cuprinse sub
denumirea de viata.

* Proteinele se deosebesc de celelalte componente ale celulelor, prin proprietati
unice, neintalnite la alte clase de compusi.

* In calitate de biocatalizatori (enzime), participa la absolut toate reactiile
chimice esentiale pentru functionarea normala a celulelor vii.

* Reprezinta constituenti structurali de baza ai tuturor celulelor si tesuturilor.

¢ Ele participa la contractia musculard, la diviziunea celulara si la vehicularea de
substante 1n organism, ca oxigen, fier, acizi grasi, medicamente etc.

* Proteinele joaca un rol important in reactiile de aparare ale organismelor (proteine
de aparare) si in reglarea numeroaselor procese metabolice (proteine, hormoni).

* Datorita caracterului coloidal si amfoter, participa la reglarea presiunii
osmotice, a permeabilitatii membranelor si a echilibrului acido-bazic.

* Proteinele joaca un rol esential in receptionarea, prelucrarea si acumularea
informatiilor.

* Ele pot neutraliza atat acizi cat si baze si au, deci, proprietatea de tampon. Ele
contribuie, n aceasta calitate, la mentinerea unui pH constant in lichidele din organism.

* Prin denaturare se modifica structura nativa a unei proteine. Denaturarea are
loc in solutie, sub actiunea caldurii, prin modificarea pH-ului sau prin adaugare de
saruri, detergenti, uree etc.

* Pentru recunoasterea proteinelor se folosesc reactii de culoare (reactia
biuretului, reactia xantoproteica, reactia cu ninhidrind).
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TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul eorveet!

1. Inurma reactiei xantoproteice apare o coloratie galbeni datorita formarii de:

A.xantogenati; B. nitroderivati; C. sulfati; D. diazoderivati; E. acetati.

2. In fosfoproteide acidul fosforic este legat de grupele hidroxil prin legaturi:

A. eterice; B. ionice; C. carbonilice; D. carboxilice; E. esterice.

3. O hemoproteina pura contine 0,426% fier. Stiind cd 4,,= 56, masa moleculara
aproteinei va fi:

A.26290;B.13145;C.56000;D.39436;E. 52 582.

4. Dintre heteroproteinele urmatoare: fosfoproteide (I); lipoproteide (II);
glicoproteide (I1I); metaloproteide (IV); nucleoproteide (V); contin obligatoriu si
resturi de acid fosforic:

A Tsil; B.IIsi I C. 151 IV; D.IVsi V; E. 151 V.

5. Proteinele globulare sunt solubile in apa, deoarece grupdrile polare din
radicalii aminoacizilor sunt orientate spre exteriorul moleculei formand legaturi de
hidrogen cu moleculele apei. Care dintre aminoacizii enumerati contin grupari polare
libere prin care sa formeze legaturi de hidrogen cu apa: alanina (I); cisteina (II); acidul
glutamic (I11); valina (IV); serina (V)?

A.1,2,3;B.2,3,4;C.2,3,5;D.3,4,5;E. 1,3, 4.

6. Pentru a avea un continut maxim de azot, o proteina ar trebui sa fie constituita
numai din aminoacidul:

A lisina; B. acid glutamic; C. a-alanina; D. glicocol; E. acid asparagic.

7. Denaturarea proteinelor este o reactie de:

A. oxidare; B. reducere; C. modificare ireversibila a structurii; D. modificare
reversibild a structurii; E. eliminare a gruparilor NH,.

8. Prin hidroliza partiald a unui pentapeptid se formeaza un amestec ce contine:
lisil-glicina; seril-valing; valil-lisind; valil-valina. Pentapeptidul este:

A. lisil-valil-glicil-valil-serina; B. seril-valil-valil-lisil-glicind; C. valil-lisil-
valil-seril-glicing; D. seril-lisil-lisil-valil-glicing; E. lisil-glicil-valil-valil-serina.

9. Aminoacidul care contribuie prin radicalul sdu la Incarcarea electricd a unei
proteine lapH =7 este:

A.valina; B. glicina; C. alanina; D. cisteina; E. lisina.
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Documentare

ACIZI NUCLEICI

Acizii nucleici sunt compusi cu o importanta biologica fundamentala, prezenti in
toate celulele animalelor, plantelor si microorganismelor.

Eireprezintd macromoleculele informative ale tuturor organismelor vii i servesc
pentru inmagazinarea §i transmiterea informatiilor genetice. Celulele, ca sa asigure
sinteza marelui numar de proteine specifice cu rol distinct in procesele vitale, cum
sunt mai ales enzimele, dar si o serie de hormoni, trebuie sd posede un adevarat
program, foarte amanuntit, care trebuie sa fie pastrat si realizat In timpul vietii fiecarui
organism i transmis totodata cu cea mai mare fidelitate generatiilor urmatoare.

Aceasta functie biologica complexd se realizeazd prin acizii nucleici, care
reprezintd, in felul acesta, fundamentul biochimic al ereditatii.

Denumirea lor de acizi nucleici se datoreaza caracterului lor acid si faptului ca au
fostizolati pentru prima oara din nucleu.

Einuse gasesc insa numai in nucleu ci si in restul celulei.

Din punct de vedere energetic, acizii nucleici nu prezintd importanta pentru
organismele vii.

Definitie si clasificare
Acizii nucleici sunt substante macromoleculare complexe in compozitia carora
intra baze heterociclice azotate, pentoze si acidul fosforic (H,PO,).

in functie de pentoza care intrd in structura lor si care poate fi riboza sau
dezoxiriboza, ei se impart in acizi ribonucleici (prescurtat ARN) si acizi
dezoxiribonucleici (prescurtat ADN). Unitatea lor structurald este mononucleotidul,
un compus format dintr-o baza azotata, o pentoza si o molecula de acid fosforic, care
prin polimerizare da nastere la substante cu un nalt grad de polimerizare, denumite
polinucleotide. Macromolecula lor filiforma este intotdeauna neramificata, ca siceaa
proteinelor, si poate atinge mase moleculare cuprinse intre 500 000 si cateva zeci de
milioane.

Componentele acizilor nucleici

i
1. Acid fosforic, H,PO,: HO—lP—OH
OH

In acizii nucleici, acidul fosforic se gaseste dublu esterificat. Una din gruparile
sale acide este esterificata cu functia de alcool primar din pozitia 5 a unei molecule de
pentoza, iar cealaltd cu functia de alcool secundar din pozitia 3' a altei molecule de
pentoza. A treia grupare acida raméane libera in molecula sa, H;PO, imprima acizilor

nucleici caracterul lor acid.
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2. Componenta glucidica. Singurele glucide care intrd in compozitia acizilor
nucleici sunt pentozele; D-riboza, prezentd numai in acizii ribonucleici (ARN-m,
ARN-t, ARN-1) 51 2-dezoxi-D-riboza, prezenta numai in acizii dezoxiribonucleici.

Ly —
ICH=0 s CH=0 " Scpon
| CH,OH 5 O OH
2 (‘: — OH o) 01H H—C—H 1
35 H
H—3 (|j — OH H H H—C—OH : 2H
3 2 A
H— c‘: —OH OH OH H—C—OH OH
5
5 CHZOH CHZOH
3. Baze azotate ciclice:
— baze pirimidinice
NH, 0 0
N)E HY\!)‘E* CH, |
O%T O%T OQ\T
H H H
citozina (C) timina (T) uracil (U)
— baze purinice
NH, 0)
J o R
~ Cx
N
N ‘ HZN/ N IT
H H
adenina (A) guanina (G)

4. Nucleozide. Prin reactia gruparii hidroxilice de la atomul de carbon din pozitia
1 (hidroxil glicozidic) al ribozei, respectiv al dezoxiribozei, cu o grupare — NH — a
unei baze azotate situatd de regula in pozitia 3 la bazele pirimidinice, iar la cele
purinice in pozitia 9, rezultd un N — glicozid, denumit ribonucleozid, respectiv
dezoxiribonucleozid.
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\N | J N | o
N | N
i_i_f"u
"
1
CH,OH : -H,0 CH,OH
O 1 1 o)
I
1 1
OH OH OH OH
Adenina + Riboza Adenozina

Formarea nucleozidului adenozina din adenina si riboza

5. Mononucleotide. Prin esterificarea uneia din gruparile hidroxilice libere ale
pentozei dintr-un nucleozid cu acid fosforic, rezultd un mononucleotid. Nucleotidele
se Impart dupa componenta glucidica in ribonucleotide si dezoxiribonucleotide, iar la
randul lor se impart in functie de baza azotata din structura lor in nucleotide purinice si
nucleotide pirimidinice.

Nucleotidul din ARN care contine radicalul fosfat legat la C, al ribozei va avea
denumirea de adenozin 3-3'-monofosfat.

Nucleotidul din ADN care contine restul fosfat la C, al dezoxiribozei, se va numi,
larandul sau, dezoxiadenozin -5'-monofosfat.

NH, I\|TH
N, N
9 9
N \N N
N N
i ]
______ 5v 5'
HO—P—:FOH + H:JZO—CHZ o> HO—P —0—CH,
0 | 0
OH OH
1 1
OH OH OH OH
Acid fosforic + Adenozind Adenozin-5"-monofosfat
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Structura primara a acizilor nucleici.

Acizii nucleici sunt formati din mononucleotide legate intre ele prin legaturi 3', 5'-
fosfodiesterice. Aceste legaturi sunt situate intre pentozele nucleotidelor si se realizeaza
intre hidroxilii de la C, al uneia si cel de la C, al celeilaltei pentoze din nucleotidul vecin.
Bazele purinice si pirimidinice sunt intotdeauna legate de C, al pentozei.

NH, 0 NH, 0
e -z N
AN H/\J)jijHs Hj HN)‘j[ N\
@> O)\N | O)\N | NHz)\N | N>

Citozina Guanina

Structura primara a unei secvente de ADN

In nucleul fiecarei celule se giseste un numir constant de cromozomi. La randul
lor, cromozomii contin molecule de ADN constituite dintr-o succesiune liniara de
nucleotide. Exista patru feluri de nucleotide ce difera intre ele prin baza azotata.

Molecula de ADN este formata, de fapt, din doua lanturi polinucleotidice asezate
fata in fata si care se rasucesc unul in jurul celuilalt intr-un mod helicoidal, formand o
dubla spirala coaxiala. In cadrul dublei spirale, bazele azotate sunt intotdeauna astfel
orientate, ca in fata unei baze pirimidinice sd se gaseasca o baza purinica din lantul
pereche. Puntile de hidrogen care se formeaza intre aceste baze dau stabilitate
structurii tridimensionale a acestor macromolecule. Secventa bazelor in cele doua
catene helicoidale este astfel constituita, incat ordinea in care se succed intr-o catena
este inversa fata de cea din cealalta catena.

|
| I
HO—P=0
! ' T
HO—T =0 \ (|3
0 wo/ A\ N T
_ RS
He (|:_ H //C C\\ /C C\\ CH O
HC N-======- HN C—N
o\ / N/
N—C\\ C=N I OH
O----- H—N
OH H |
Citozina H Guanina




|
| 1
0) HO—P=0
| H |
H0—1|> =0 | T
CH, O--=--=--- H—N
0 H—C—H
| \c— c// \C—C/N§CH T
H—C—H 7/ \ 7\ 0
HC N-=-=========- N C——N
© \N— C/ \c =N
\ o H OH
0]
OH H Timina Adenina

Formarea de punti de hidrogen intre citozind si guanind, respectiv intre timina i adenina

Fig. 5.9. Fragment dintr-o molecula de ADN vazuta la
microscopul electronic

Molecula de ADN contine intreaga
informatie geneticd a celulei. De aceea este
necesar ca inaintea fiecarei diviziuni celulare
ADN-ul si se dubleze, adica sa formeze o copie
identicd, un duplicat al sau care va fi transmis
celulei fiice ca informatie geneticd. La
diviziunea celulara ce urmeaza, celula fiica va
primi deci un ADN cu o structura identica cu cea
din celula mama. Acest proces este de o
importantd fundamentald 1n transmiterea
caracterelor ereditare.
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Laﬁ; Lanturi Lant
parental noi parental
Fig. 5.11

Reduplicarea dublei spirale ADN sub
influenta ADN-polimerazei. Are loc o
reduplicare semiconservativa: unul din cele
douda lanturi polipeptidice ale dublei spirale
ADN nou formate este de origine parentald,
celalalt este lantul nou sintetizat.

—————
Dubla spirala ADN

Fig. 5.12
Reprezentarea foarte schematicd a

functiei de tiparnitd (matritd) a ADN in
sinteza ARN mesager.
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Reduplicarea are loc cu o viteza de
aproximativ 10 000 nucleotide pe minut.
Drept substante de plecare in sinteza
ADN servesc mononucleotidele 1n
forma lor de trifosfat: dATP, dGTP,
dTTP si dCTP. Procesul de legare al
nucleotidelor are loc sub actiunea unei
enzime denumite ADN-polimeraza.

Sinteza de ADN este un proces cu
un consum mare de energie. Cu aceasta
ocazie cele doua resturi excedentare de
acid fosforic din derivatii fosforici ai
nucleotidelor care intrda in structura
finald a acizilor nucleici sunt eliberate.

Informatia genetica codificatd pe
ADN este transferatd pe un ARN
mesager (ARN-m) sintetizat pornind de
la nucleotidele libere din nucleu si cu
ajutorul unei enzime ARN-polimeraza.
Sinteza ARN-m are loc dupa acelasi
principiu dupd care a avut loc si
reduplicarea ADN: o molecula
bicatenara de ADN partial desfacuta
serveste ca tipar pentru sinteza unei
catene de ARN-m, care rezultd ca o
catend complementara. Astfel, unui T
din ADN 1i va corespunde un A din
ARN-m, unui A din ADN, un U in
ARN-m. In plus, in molecula ARN-m
nou formata va apare in locul lui T (care
lipseste in toate tipurile de ARN)
intotdeauna U ca baza complementara.

Dupa ce s-a ficut transmiterea
informatiei genetice din ADN in
ARN-m (deci dupa ce s-a format ARN-
m) acesta paraseste cromozomii din
nucleu si trece in citoplasma, unde
intalneste ribozomii si la nivelul lor are
loc sinteza proteinelor. Ribozomii sunt
particule subcelulare alcatuite din ARN
si proteine in proportiede 1: 1,2 : 1.

Ribozomii citesc numele
aminoacizilor adusi de ARN-ul de
transfer, care contine aceleasi baze ca
ARN-ul m. Pentru fiecare aminoacid in
parte exista cel putin un ARN-t special
care ,,recunoaste” aminoacidul ,,lui®.




Fiecare ARN-t are la ,,capul* moleculei sale, denumit anticodon, o secventa de
trei nucleotide denumite triplet de baze azotate, care are o deosebitd importanta in
biosinteza proteinelor. Prin acest triplet, ARN-t recunoaste din informatia codificata
de pe ARN-m care anume aminoacid trebuie adus, la un moment dat, la locul de
sinteza al proteinelor. In masura in care sunt adusi, aminoacizii se leaga unul cu
celalalt pentru a forma molecule proteice.

Prin urmare, ARN-t are functia de legare si transport a aminoacizilor la locul de
biosinteza a proteinelor.

Retineti!

ARN-m transmite informatia genetica de la ADN la locul de sinteza al proteinelor
pe ribozomi.

ENZIME (denumire veche — fermenti)*

Enzimele sunt catalizatorii reactiilor chimice desfasurate in organism, de aceea li
se spune si biocatalizatori.

Particularitati. Reactiile chimice din organism au loc in celule si sunt reactii de
echilibru. Cu toate acestea ele se desfasoard intr-o singurd directie fiind inlantuite, in
sensul ca produsul de reactie este reactant Intr-o a doua reactie.

Participantii la aceste reactii sunt fie constituenti ai organismului aflati in stare de
degradare sau de refacere, fie produsi din ratiile alimentare; de aceea, reactiile din organism
se numesc reactii metabolice. Enzimele sunt proteine globulare a caror activitate este mai
scurta decat aceea a catalizatorilor anorganici.

Aceasta activitate este detinutd de o regiune din molecula proteicd numita centru activ.

Existd insd multe proteine enzimatice care nu devin active decét daca se unesc cu
anumite molecule de naturd neproteica si cu structurd specifica favorabila desfasurarii
reactiilor enzimatice. In aceste cazuri proteina inactiva se numeste apoenzima.

Moleculele de natura neproteicd, care-i conferda activitatea enzimatica, se
numesc coenzime, iar rezultatul unirii apoenzimei cu coenzima este holoenzima
(enzima activa). Coenzimele isi indeplinesc functia catalitica asupra substantei numai
in prezenta unei enzime. Coenzima are masa moleculard mica si spre deosebire de
apoenzima proteica este termostabila.

Ea se poate elibera din holoenzima prin diverse procedee. Participa la reactie,
adica sufera o reactie chimica.

Multe coenzime contin vitamine. Apoenzima are specificitate de substrat in
sensul cd alege substratul caruia trebuie sa-i facd modificarea.

Specificitatea enzimei poate fi:

— absolutd - catalizeaza o singurd reactie la o singurd substantd; enzima ureaza
produce hidroliza ureei;

— de grup - enzima ce catalizeaza o anume reactie, dar care este datd de mai multe
substante inrudite, de exemplu enzima maltaza catalizeaza toate legaturile 1,4-glicozidice;

— stereochimica - catalizeaza reactii la care participa sau la care ia nastere un
anume izomer steric.

Mecanismul actiunii enzimatice. Enzima E formeaza cu substratul S un produs
intermediar foarte reactiv, dar cu viatd scurtd ES, in care substratul se afla in stare
activata. In aceasta forma suferd modificari electronice sub actiunea centrilor activi ai
enzimei rezultdnd produsul de reactie P si enzima E:

E+S —ES
ES—>P+E
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Factori ce influenteaza activitatea enzimatica.

Temperatura. La cresterea temperaturii creste energia cinetica £, a moleculelor
reactante si activitatea enzimatici. Ridicind temperatura peste 40°C activitatea
enzimelor scade brusc, deoarece la aceasta temperaturd se rup legaturile chimice
caracteristice structurii secundare a proteinei enzimatice si aceasta se denatureaza.

Influenta pH-ului. Se numeste pH optim al unei enzime, pH-ul mediului la care
activitatea enzimei este cea mai mare. In general activitatea enzimelor este optima la
un pH cuprins intre 5 si 9. Totusi unele enzime au actiune mare la un pH 1n afara
acestor limite. De exemplu: pepsina are pH optim 1,5.

Influenta ionilor. lonii aflati in mediul de reactie influenteaza actiunea enzimelor,
deoarece determina fixarea apei in mai mare sau mai micd masurd, pe molecula
proteinei enzimatice.

Influenta radiatiilor. Enzimele 1si micsoreaza activitatea sub actiunea radiatiilor
energice (cu lungimi de unda mici - raze y sau raze X). Efectul se datoreaza in parte
oxidarii unei grupe functionale din constituentii enzimei de catre peroxizii formati sub
actiunearadiatiilor cu energie mare.

Activitatea enzimelor are loc in prezenta de:

—ioni metalici: Mg™", Fe’", Co™’, Zn*",Mn"’;

—ioninegativi: Cl;

—coenzime: FAD, FAN, DPN, CoA, NAD.

Inhibitia enzimaticd. Inhibitorii sunt substante ce micsoreaza sau anuleaza
activitatea enzimatica dupa mecanismul:

E+12 EI E + S ES

C[ENS] . (BN K s [EN]
" [ES] " [EIl K 1 [SE]
incare K, K; suntconstante de disociere.
[El] _ K,

Raportul TEs] K, este o masura a gradului de inhibitie. Pentru a se produce
i
inhibitia trebuie K, sa fie mai mare decét K. Cu cat EI este mai mare, cu atat inhibitia
este mai mare.

Multe medicamente isi exercitd actiunea lor curativd inhiband procese
enzimatice vitale in microorganismele patogene si anume reactionand ca un fals
substrat. Unele bacterii, cum ar fi Staphylococus, au nevoie 1n procesul lor de
dezvoltare de un aminoacid aromatic, acidul para-aminobenzoic. Ele se pot inmulti si
pot creste in organismul omului, deoarece in sdnge si in tesuturi se gasesc suficiente
cantitdti din aceastd substanta. Primul medicament folosit cu succes pentru tratarea
infectiilor produse de aceste bacterii a fost sulfamida:

COOH SO,NH,
NH, NH,
Acidul para-aminobenzoic Sulfanilamida
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Moleculele celor doi compusi sunt foarte asemanatoare ca marime, forma si
proprietati chimice. Actiunea sulfamidei se explica prin faptul ca formeaza cu enzima
un compus ce blocheaza centrii activi. Acestia nu mai sunt astfel disponibili pentru
substratul necesar bacteriei, acidul para-aminobenzoic.

Clasificarea enzimelor se face dupa tipul de reactie la care participa adaugan-
du-se sufixul ,,aza*. O clasificare simplificata prezinta enzimele astfel:

1) Hidrolazele, enzime care desfac substratul prin fixarea elementelor apei.
Subclasele acestei grupe apar dupa natura legaturii asupra careia actioneaza enzima:
esteraza, glicozidaza, amidaza, peptidaza, fosfataza.

2) Trasferazele conduc la transferul unor grupari de atomi de pe un donor pe un
acceptor; de exemplu, transacilazele transferd un radical acil R—CO la un acceptor cu
ajutorul coenzimei A.

3) Oxidoreductazele sunt enzime care transportd hidrogen sau electroni.
Dehidrogenazele pot fi aerobe si anaerobe. Intr-o dehidrogenaza exista un donor de
hidrogen si un transportor care-l poartd pana la acceptorul ce-1 fixeaza.
Dehidrogenazele sunt deci transportori enzimatici de hidrogen, in acelasi timp ele
labilizeaza hidrogenul din substrat. Daca acceptorul de hidrogen este oxigenul, atunci
dehidrogenazele sunt aerobe. Daca acceptorul de hidrogen este o substanta organica,
atunci vor fianaerobe.

HORMONI*

1. Importanta biologica. Referat

Hormonii coordoneaza si regleazd metabolismul glucidelor, lipidelor si
protidelor, precum si metabolismul apei si al substantei minerale.

Eiintervin in procesele biologice legate de functia de reproducere, de dezvoltarea
si mentinerea caracterelor sexuale secundare; intervin, de asemenea, in procesul de
adaptare lamediu si multe altele.

Deficitul si excesul hormonilor provoaca intotdeauna tulburari functionale
evidente.

Hormonii nu sunt specio — specifici, adicd nu sunt caracteristici speciei care i
produce. Acest lucru prezinta un mare avantaj pentru practica, prin faptul ca hormonii
extrasi din glandele animalelor pot fi administrati cu succes si la om.

2.Definitie

Hormonii sunt substante organice, elaborate de glande endocrine (glande cu
secretie internd) i varsate de acestea direct in sdnge, care le transportd pana la
organele si tesuturile a caror functie o regleaza. Denumirea deriva de la cuvantul
grecesc ,.hormar ceea ce inseamna ,,excit”“. Hormonii se mai denumesc si drept
mesageri chimici, deoarece isi exercita actiunea lor caracteristica, de regula, departe
de locul unde au fost elaborati.

Dintre glandele endocrine care secreta hormoni fac parte: epifiza, hipofiza,
tiroida, paratiroidele, timusul, glandele suprarenale, insulele lui Langerhans din
pancreas, ovarele si testiculele.
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3. Clasificare

Clasificarea hormonilor se poate face dupa mai multe criterii:

Duparegn, se impart in zoohormoni (regn animal) si fitohormoni (regn vegetal).

Dupa rolul biologic, se impart in hormoni sexuali, hormoni de crestere, hormoni
glandulotropi (care stimuleaza glandele endocrine in sinteza hormonilor) etc.

Dupa glanda endocrina de care sunt elaborati, hormonii se Impart in hormoni
tiroidieni, hipofizari, corticosuprarenali etc.

Dupa structura lor chimicad, hormonii se impart in hormoni derivati de la
aminoacizi, hormoni de natura polipeptidicd, hormoni de natura proteica si hormoni
cu structurd steroidicd.

a. Hormoni derivati de la aminoacizi

Dintre hormonii mai importanti din aceasta clasa, fac parte adrenalina si tiroxina.

OH Adrenalina sau epinefrina, este secretatd de medulo-
suprarenala.
OH A fost primul hormon identificat chimic si primul care a fost

obtinut pe cale sintetica. Este un derivat al tirozinei si are o larga
intrebuintare in medicina.
Adrenalina se poate acumula in spatii intramedulare, de unde
CHOH poate fi eliminata brusc 1n sange, provocand accelerarea batailor
| N<SH3 inimii, intensificarea respiratiei, dilatarea pupilei, vaso-
CH,— H, constrictiaperiferica (paloare) si vasodilatatie coronariana.
Astfel de reactii se produc in mod curent in cursul emotiilor, a starilor de alarma si
de furie si ori de cate ori organismul este supus unor situatii dificile.
Un exces de adrenalind In organism duce la o epuizare generala a organismului.

1 |
Tiroxina este elaboratai  HO @ O @ CH2—$H—COOH,
1 1

NH,

de glanda tiroida si este un derivat al tirozinei. Acest hormon, considerat ca un hormon
prin excelenta al metabolismului, intensifica toate procesele de ardere din organism.

In cazul in care glanda tiroida secreta cantitati exagerat de crescute de tiroxina
(hipertiroidism, cunoscut sub denumirea de boala Iui Basedow), se produc o serie de
tulburari functionale, dintre care caracteristica este cresterea metabolismului bazal,
insotita de accelerarea batailor inimii, tahicardie, scaderea greutatii corporale, nervo-
zitate exagerata, tremuraturi ale degetelor s.a.

In aceasta situatie se observi, de obicei, si 0 marire a glandei tiroide care apare
sub forma de gusa, precum si o bulbucare caracteristica a ochilor (exoftalmie).

In cazul unei functionari deficitare a glandei tiroide (hipotiroidism), meta-
bolismul bazal este anormal scazut si bolnavul prezinta o scadere a tonusului nervos,
care poate merge pana la cretinism.

b. Hormoni de naturd polipeptidica

Dintre acesti hormoni fac parte, intre altele, vasopresina, oxitocina, insulina,
glucagonul, calcitocina s.a.

Vasopresina si oxitocina elaborate de hipofiza posterioara sunt hormoni de natura
peptidica, alcatuiti din cate 8 aminoacizi, dintre care 6 sunt identici.
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Vasopresina are actiune hipertensiva si regleaza eliminarea apei prin rinichi.

In cazurile de insuficienta functionala a hipofizei posterioare, se produce o eliminare
excesiva de apa pe cale renala, dereglare cunoscuta sub denumirea de diabet insipid.

Oxitocina are actiune asupra musculaturii uterului in timpul nasterii, provocand
contractia sa, favorizand totodata si evacuarea laptelui din alveolele glandei mamare.

Insulina, secretata de pancreas la nivelul asa
numitelor insule Langerhans, este un hormon
polipeptidic format din doud lanturi polipeptidice
(compuse din 21, respectic 30 aminoacizi, legati intre ei
prin doua punti disulfurice). Insulina are un rol esential in
metabolismul glucidic si regleaza nivelul glicemiei
(concentratia glucozei in sange) printr-o actiune
hipoglicemiantd, adica accelereaza transformarea
glucozei in glicogen care se depune ca substantd de
rezerva in ficat $i mugchi.

In cazul unui deficit de insulind, creste nivelul
glicemiei din sange (hiperglicemie), ceea ce duce la o
continud eliminare a excesului pe cale renala (glicozurie).
Aceasta dereglare cunoscuta ca diabet zaharat este destul
de frecventd si se trateazd cu succes prin administrarea
regulata de insulina. Insulina este hipoglicemianta.

Glucagonul, secretat de pancreasul endocrin, este un polipeptid format din
29 aminoacizi; produce un efect contrar celui al insulinei. Stimuleaza hidroliza
glicogenului cu formare de glucoza, ceea ce duce la cresterea concentratiei acesteia in
sange. Glucagonul este hiperglicemiant.

Calcitocina a fost izolata din tiroida de porc. Ea determina scdderea concentratiei
calciului din sdnge si are actiune antagonista parathormonului.

Fig. 5.13. Insulina este un hormon
proteic secretat de pancreas

c. Hormonii de naturd proteicd

Dintre hormonii din aceastd clasd fac parte parathormonul care joaca un rol
esential Tn mentinerea constantd a concentratiei calciului din singe si care este secretat
de glandele paratiroide.

Dintre hormonii cu rol in metabolism fac parte somatotropina sau hormonul de
crestere care are un rol deosebit in dezvoltarea normala a taliei corporale. La un deficit
al acestui hormon, talia corporald ramane pitica (nanism hipofizar), iar in cazul unui
exces, talia creste anormal (gigantism). Cand excesul hormonului de crestere apare la
adulti are loc o dezvoltare excesiva a extremitatilor cum sunt, nasul, buzele, limba,
maxilarul interior si degetele (acromegalie).

d. Hormoni cu structurd steroidicd

Din clasa hormonilor steroizi fac parte, hormonii sexuali masculini (androgeni)
si feminini (estrogeni) sau foliculari $i hormoni corticosuprarenali.

Dintre hormonii androgeni face parte testosteronul care este responsabil de
formarea caracterelor sexuale masculine secundare.

Acest hormon este secretat de testicule, care pe langd functia de organe
generatoare de celule reproducatoare o au si pe cea de glande cu secretie interna.

Dintre hormonii sexuali feminini cu structura steroidica fac parte foliculina si
progesterona amandoua secretate de ovare.

Foliculina este hormonul feminitatii, iar progesterona cel al maternitatii.
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TEST DE EVALUARE

Alegeti raspunsul eorveet!

1. O hemoproteina pura contine 0,426 % fier. Stiind ca masa atomica a fierului
este 56, masa moleculara minima a proteinei va fi:

A.26290;B. 13 145;C.56000;D.39436;E. 52 582.

2. Afirmatia corecta in legatura cu fixarea oxigenului de catre hemoglobina este:
A. oxigenul se fixeaza simultan in toate subunitatile;

B. oxigenul se fixeazi reversibil laionul Fe’* al hemului;

C. oxigenul se fixeazi ireversibil laionul Fe™ al hemului;

D. oxigenul se fixeazi reversibil laionul Fe*" al hemului;

E. oxigenul se fixeaza reversibil la grupa NH, a lanturilor [3.

3. Care din structurile de mai jos corespunde dipeptidului glutamil-valina la pH = 127

CH,
A. HOOC —(CH,),—CH—CO—NH—CH—CH—CH,
IlTH3 |COOH
CH,
B. HOOC —CH—CO—NH—CH—CH—CH,
+H2 lcoo*
COO
CH,
C. 00C —(CH,),—CH—CONH—CH—CH—CH,
Il\IHZ lcoo*
NH,
D. 00C —CH — CH—CO—NH—ClH—(le—CH3
(ICH2)2 NH, COO
COO

E.HN —CH—CONH—|CH—CH2—COO’
HC CH-—CH, COO
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4. Proteinele globulare sunt solubile in apa, deoarece gruparile polare din
radicalii aminoacizilor sunt orientate spre exteriorul moleculei formand legaturi de
hidrogen cu moleculele apei. Care dintre aminoacizii enumerati contin grupari libere
prin care sa formeze legaturi de hidrogen cu apa: alanina (1), cisteind (2), acidul
glutamic (3), valina (4), serina (5)?

A.1,2,3;B.2,3,4;C.2,3,5;D.3,4,5;E. 1,3, 4.

5. Cati izomeri (fara stereoizomeri) cu o legaturda —CO—NH— rezultd in urma
reactiei dintre valina si acidul asparagic?
A.1;B.2;C.3;D.4;E.niciunraspuns corect.

6. Care dintre urmatorii aminoacizi are cel mai mare continut in azot?
A. valina; B. acidul glutamic; C. acidul antranilic;

D. glicina; E. acidul p-aminobenzoic.

7.Se da schema:

Cl, 2KCN 4H,0 Cl 2NH
— > > » C —pa” P ot
CH,=CH, A Zxer” B—xm” € Tona” P —wact B

E este:
A. acid B-aminobutiric; B. acid a.-aminobutiric; C. acid asparagic;
D. acid glutamic; E. acid glutaric.

8. Numarul de structuri posibile ale tripeptidelor care prin hidroliza formeaza trei

ai-aminoacizi monocarboxilici diferiti este:
A.2;B.3;C.6;D.9;E. 12.

9. Care este reactia biuretului?

A. reactiadintre glicerind si CuSO,;

B. reactia proteinelor cu CuSO, in solutie alcalina;
C.reactia zaharidelor cu CuSO, in solutie de KOH;
D. reactia proteinelor cu reactiv Schweitzer;

E. reactia proteinelor cu HNO,.
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IMPORTANTA OXIDARII iN ORGANISMUL UMAN

NOTIUNIGENERALE

Obtinerea de energie din diferite clase de substante organice in organism, se
bazeaza pe o cale metabolica comuna. Astfel, producerea de energie in organism are
loc prin degradarea de substante cu un continut ridicat in energie potentiala la produsi
finali cu un continut scazut in energie. Cu aceastd ocazie se elibereaza o parte din
energia chimicd continuta in diferitele combinatii organice din organism. Aceastd
energie este necesard pentru desfisurarea normald a proceselor metabolice
consumatoare de energie. Aprovizionarea cu produsi bogati n energie se face prin
hrana.

Organismul are nevoie de energie pentru urmatoarele procese :

- efectuarea de munca mecanica (deplasare, respiratie, activitate musculara de
orice natura);

- mentinerea unei anumite temperaturi corporale fata de mediul ambiant;

- acoperirea necesarului de energie pentru procesele endergonice din cadrul
metabolismului intermediar.

Dintre procesele endergonice fac parte o serie de reactii metabolice esentiale care
fara aport de energie nu se pot desfasura precum si asa-numitul ,,transport activ.

Celula vie este capabila sa pastreze o diferentd de concentratie dintre mediul ei
intern si cel extern pentru numeroase substante; dar si pentru ionii anorganici. Pentru
mentinerea unor astfel de diferente sau gradiente de concentratie este nevoie de un
aport continuu de energie. Dupa moartea celulei, concentratiile se egaleaza rapid.

Astfel, se stie cd in interiorul celulei concentratia ionilor de K este mai ridicata
decit in lichidul din mediul extracelular (lichid interstitial) care inconjoara celula.
Concentratia ionilor de Na', in schimb, este mai mare in afara celulei. Cercetiri
efectuate cu ioni radioactivi de K” si Na” au ardtat ¢ existd un schimb permanent intre
Na'si K intracelular si extracelular. Inseamna deci ¢4 ionii de K sunt transportati Tn
mod continuu contra unui gradient de concentratie din mediul exterior in celuld (adica
de laun loc cu o concentratie mai joasa la unul cu o concentratie mai ridicatd), iar ionii
deNa’ contra unui gradient de concentratie din interiorul celulei in mediul exterior.

Acest gen de transport inceteaza imediat cu intreruperea proceselor generatoare
de energie. Un astfel de proces, in care are loc transportul unei substante de la locul de
concentratie mai mica la un loc de concentratie mai mare, proces care se realizeaza cu
consum de energie, se numeste transport activ.

In organism existd pe de alta parte si un mare numar de reactii chimice in cadrul
metabolismului intermediar care pentru desfasurarea lor au, de asemenea, nevoie de
un aport de energie, neputand avea loc in mod spontan (reactii endergonice). Pentru a
forta totusi si desfasurarea unor astfel de reactii, organismul recurge la urmatoarea
tacticd: cupleaza reactiile endergonice cu reactii producatoare de energie (exergonice)
si aceasta Intr-un mod atat de strans, incat ambele reactii se contopesc intr-o reactie
noud, unitara, care se desfasoara in mod spontan cu formarea produsilor finali
respectivi.
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Sa exemplificam cele spuse mai sus. Daca admitem ca glucoza este cea vizata
pentru sursd de energie Th organism, ea trebuie mai intai esterificatd cu o molecula de
acid fosforic (P). Echilibrul reactiei de formare a acestui ester (glucozo-6-fosfat) din
glucoza si acid fosforic este insa puternic deplasat spre stanga, adica spre hidroliza
esterului cu punerea in libertate a glucozei libere.

Glucoza+P =2 Glucozo-6-P+H,0 (1)

Deplasarea echilibrului spre dreapta, adica fortarea reactiei de a se desfasura cu
formarea esterului glucozo-6-fosfat se face cu consum de energie si se realizeaza prin
cuplarea acestei reactii cu o reactie exergonica de scindare a unui produs bogat in
energie (produs macro-ergic). Un astfel de produs este adenozintrifosfatul (ATP), care
elibereaza o parte din energia acumulata in molecula sa, daca una din gruparile sale de
fosfat este scindata, trecand din adenozintrifosfat in adenozindifosfat (ADP).

ATP+H,0 —> ADP+P+energie 2)

Drept rezultat al cuplarii celor doua reactii (1) si (2) rezulta o reactie complet
noua (3), sianume:

Glucoza+ATP +=2 Glucozo-6-P+ADP 3)

Aceasta reactie, in care apa a disparut ca partener de reactie, se desfdsoara
spontan, de la stdnga la dreapta si este catalizata de o enzima denumita glucokinaza.

FURNIZORII DE ENERGIE Al ORGANISMULUI

Cantitatea principala de energie 1n organism rezultd din oxidarea combinatiilor
chimice cu un continut bogat in energie care pot proveni atat din hrana, cat si din
materia proprie a organismului. Intre substantele continute in hrana si cele proprii
organismului nu exista deosebiri chimice fundamentale. Dintre substantele care intra
in compozitia organismului si a hranei nu toate participd insd in egald masura la
obtinerea de energie. Furnizorii principali de energie sunt glucidele si lipidele si intr-o
anumita masurd si protidele. Aceste trei clase de substante reprezinta totodata si
principalele componente ale hranei. Acizii nucleici nu prezintda nici o importanta
pentru obtinerea de energie.

In afara proteinelor care poseda un continut ridicat si in azot, furnizorii de energie
din clasele favorizate ale compusilor organici se compun mai ales din C, H si O.
Produsii finali de reactie in urma unei oxidari totale (degradare oxidativa) ar trebui
deci sa fie CO, si H,0, ceea ce intr-adevar se si intampla. Oxidarea carbonului cu
formare de CO, si oxidarea hidrogenului cu formare de H,O are loc pe cdi diferite, care
formeaza ,,cai principale” ale metabolismului (ciclul acidului citric si catena de
respiratie). Putem sa retinem, cd oxidarea carbonului la CO, furnizeaza doar cantitati
neinsemnate de energie pentru organism. Cantitétile principale de energie rezultd din
oxidarea hidrogenului compusilor organici in H,O.
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RASPUNSURI

Compusi halogenati/pag.25
1.2)0,71;b) 51%; ¢) 56%; d) 83,6%; €) 39%; ) 14%; g) 56%.
3.a)6;b)2:4:1.

4% A: OZN@ﬁ—CHg; B: OZN@ﬁ—CHZCI;
s) 0
i i
C: OzN@C—CHz—NH—C—CHCIZ

Compusi halogenati/pag.26
1.D;2.D;3.B;4.D;5.E;6.D;7.E;8.D;9.B;10.B

Alcooli / pag.39

1.D;2.B;3.C;4.C;5.A;6.A;7.C;8.D; 9. C.

Fenoli / pag.49

1.C;2.A;3.B;4.A;5.B,D;6.A,C,E; 7. A,B,C; 8. D; 9. D

Amine / pag.62

1. C,H, )N, 4 amine primare, 3 amine secundare, 1 amina tertiard

NO, NH, NHCOCH,
2.A. NO, ; B. ; C. ;
NH, NHCOCH,

CH, COOH COOH

. @—NHCOCHz b @»NHCOCHz - NH,
NHCOCH, NHCOCH, NH,

3.D.;4.D,E;5.A,B, C.

Compusi carbonilici / pag. 74
1.E;2.C;3.C;4.C;5.A;6.C;7.C;8.C;9. A

Compusi carboxilici / pag. 87
1.E;2.D;3.D;4.E;5.A;6.D;7.A;8.B; 9. A.

ard



Izomerie optica / pag. 105
1.B;2.B;3.C;4.A;5.B;6.B

Reactia de policondensare / pag. 122

1. a) 9555,55 kg monomer;

b) 688 000;

¢) CH, » C,H, > CH,—COOH — acetat de vinil — poliacetat de vinil

2. raport molar: butadiena: acrilonitril =2 : 1; 67% butadiena, 33% acrilonitril;
M =805 000

3. butadiena : stiren =1 : 1

4.a) 1 125 kg; b) 62 500; c) 492,8 m’.

pag. 123

1.Cl, : CH,=9:4;2.700 kg C,H; 3. 633,9 kg; 4. 1248 kg CH,; 5. 83,33%;
6. 25% C.H, si 75% H,; 7. 3015,4 kg oleum; 8. 4,2 C,H,; 9. C (100 cm’);

10. 73 g HCL

pag. 124
2.a) AE; b) SN; ¢) E; d) SE; e) AR; f) AN

Peptide / pag. 133
1.B;2.E;3.C;4.D;5.E; 6. A;7.A; 8. B; 9. B.

Zaharide / pag. 148
1.C;2.C;3.E;4.D;5.C;6.E;7.D; 8. C; 9. A.

Grasimi / pag. 167
1.B;2.E;3.A;4.D;5.D;6.D; 7.E; 8. A; 9. A.

Proteine/ pag. 173
1.B;2.E;3.B;4.E;5.C;6.D;7.C; 8.B; 9. E.

Acizi nucleici / pag. 185
1.B;2.D;3.C; 4.C;5.B;6.D;7.C; 8.C; 9. B.
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