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,In mare parte viata poate fi inteleasa daca se exprima prin
limbajul chimiei. Chimia este o limba internationald, o limba
pentru toate timpurile, o limba care explica de unde venim, ce
suntem si Tncotro ne Tndreptam. Limbajul chimiei are o mare
frumusete estetica si face legatura intre stiintele fizice si stiintele
biologice.”

Arthur Kornberg
premiul Nobel pentru medicina, 1959

Cuvant inainte

Impactul chimiei organice asupra vietii omului modern este enorm, deoarece este
adevarat ca fara chimie nimic nu functioneaza si fara chimie organica cu atat mai
putin.

V-ati putea imagina viata cotidiana fara medicamente, coloranti, detergenti, polimeri,
parfumuri sau arome?

Pentru a accentua caracterul unitar al cunostintelor de chimie organica, manualul
incepe cu o recapitulare insotita de probleme de calcul rezolvate i propuse pentru
rezolvare, prin care s-a urmarit reactualizarea cunostintelor insusite in anul anterior si
corelarea interdisciplinara a chimiei cu alte stiinte exacte.

Modul de prezentare a notiunilor de chimie organica este omogen si se bazeaza
pe relatia dintre structura si proprietatile substantelor.

Pe tot parcursul manualului, cunostintele teoretice sunt insotite de activitati
experimentale ale caror rezolvari sunt puse in evidenta prin ilustratii colorate, care
urmaresc demonstrarea autenticitatii fenomenelor chimice.

Exercitiile si problemele, numeroase si variate, insotesc fiecare tema; la sfargitul
fiecarui capitol se regasesc exercitii, probleme si teste, care au indicatii de rezolvare
si punctaj.

Pentru privilegiatii care-si vor insusi notiunile de chimie organica, intreaga lor viziune
despre lume va suferi o schimbare radicala.

Gandul si intelegerea chimica Tnlocuiesc forta, salbaticia si violenta, si deschid
drum important spre cultura.

Autoarele
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Caracteristici
ale compusilor organici

1.1. Clasificarea compusilor organici

Unul dintre obiectivele majore ale chimiei organice este acela de a stabili o relatie intre
structura moleculelor substantelor organice si proprietatile lor fizice si chimice.

Substantele organice se pot clasifica in functie de natura legaturilor chimice si a grupelor
functionale (atomi sau grupe de atomi care determina o reactivitate chimica specifica).

Atomii de carbon pot fi legati prin legaturi simple (o), duble (c-rn) sau triple (o-n-r). Legaturile
simple determina caracterul saturat al compusilor organici, cele duble sau triple, caracterul
nesaturat al acestora.

Exista clase de compusi care pe langa atomi de carbon gi hidrogen contin si atomi ai altor
elemente organogene (O, N, S, P, X — heteroatomi).

Atomul sau grupele de atomi dintr-o molecula organica care se manifesta ca un centru
al reactivitatii chimice se numesc grupe functionale. Ele pot fi secvente structurale ce includ
legaturi © sau grupe care contin alte elemente organogene.

Un compus organic cu functiuni este format dintr-un rest de hidrocarbura si o grupa
functionala.

Restul care se obtine prin indepartarea unuia sau a mai multor atomi de hidrogen din
molecula unei hidrocarburi se numeste radical hidrocarbonat (notat R—, Ar—).

Un compus organic se poate reprezenta, in mod general, prin formula: R—Y, in care: R
reprezinta restul de hidrocarbura (radical hidrocarbonat); Y — grupa functionala; cand Y este
un atom de hidrogen, compusul este o hidrocarbura: R—H.

n functie de numarul atomilor de hidrogen care se pot substitui in molecula unei hidrocarburi,
grupele functionale se clasifica in:

— monovalente, care se leaga printr-o legatura simpla (o) de radicalul hidrocarbonat (inlocuiesc
un atom de hidrogen); de exemplu, —Cl, —OH;

— divalente, care se leaga printr-o I(e)géturé dubla de restul hidrocarbonat (inlocuiesc doi

atomi de hidrogen); de exemplu, —C< , —(|)=O;
H

— trivalente, care inlocuiesc trei atomi de hidrogen; de exemplu, —C/( , —C=N.
OH

Compusii care contin aceeasi grupa functionala au proprietati fizico-chimice asemanatoare.

Substantele organice care contin Tn molecula doua sau mai multe grupe functionale diferite

sunt substante cu functiuni mixte gi se regasesc, in general, in compozitia materiei vii, de
O

exemplu: R—(|3 H—COOH, R—C|: H—COOH, Hzclz—(CHOH)n—cj

NH, OH OH
Notiunea de grupa functionala a permis sistematizarea a milioane de compusi organici i
a simplificat studiul acestora.
In tabelul urmétor se regdsesc principalele grupe functionale si clasele de substante pe
care le formeaza:

"




Grupa
functionala

Formula si denumirea clasei de
compusi cu grupa functionala

Exemple

Denumirea si utiliza-
rea compusului dat
ca exemplu

—X
(F, ClI,
Br, I)

Halogen

R—X

Derivati
halogenati

CH,—Cl

CH,=CH—CI

clorurd de metil;
agent frigorific, solvent
clorura de vinil;
obtinerea polimerilor
(policlorura de vinil)

—OH Oxidril

(hidroxil)

R—OH

Compusi
hidroxilici

C,H.—OH

C,H.—OH

alcool etilic; industria
alimentara, medica-
mente, parfumuri
fenol; industria colo-
rantilor, medicamen-
telor, rasinilor sintetice

Sulfhidril

R—SH

Tioli

CH,—SH

metantiol; odorizarea
gazului metan din
conducte

Amino

R—NH,

Amine

C,H—NH,

anilinad; sinteze colo-
ranti, medicamente,
rasini sintetice

Nitro

R—NO,

Nitroderivati

C,H,—NO,

nitrobenzen; obtine-
rea anilinei si a
substantelor odorante

Sulfonica

R—SO,H

Acizi sulfonici

CH.—SO,H

acid benzensulfonic;
obtinerea fenolului

Legatura
dubla

HR,

(HR

/
/ \

R(H)

R(H)

Alchene

H,C=CH,
H,C—HC=CH,

etena; polietena

propena; polipropena,
mase plastice

Carbonil

i
r—C R

Aldehide

Cetone

@)
CH—¢

acetaldehida; obtine-
rea acidului acetic, a
unor ragini sintetice etc.

acetona; solvent,
intermediar Tn sinteze
organice, plexiglas

Legatura
tripla

(H)R—C=C—R(H)

Alchine

HC=CH

acetilend; sudurg,
obtinerea de monomeri
vinilici

Nucleu
benzenic

Arene

CH,

benzen, toluen; sol-
venti, obtinerea
colorantilor, medica-
mentelor, maselor
plastice, detergen-
tilor etc.




Grupa Formula si denumirea clasei de Exemple Denumirea si utiliza-
functionala compusi cu grupa functionala rea compusului dat
ca exemplu
A . A -~ A o
—C\ Carboxil | R— C\ Acizi CH3—C\ acid acetic; in industria
OH OH carboxilici OH colorantilor si maselor
plastice, in alimenta-
tie (otet)
Derivg;i ' //O . //O ) .
functionali| R—C Halogenuri CHS—C\ clorura de acetil;
ai acizilor \x acide Cl sinteze organice, agent
carboxilici de acilare
A . / .
R—C Esteri CH.—C acetat de etil; solvent
\ , 3N
O—R O—C2|-|5
//O //O - .o
R—C\ Anhidride CH3—C\ anhidrida acetica;
0 acide 0 fabricarea medicamen-
R—C. CH3—C\O telor, a colorantilor
R—C=N Nitrili CH,=CH—C=N acrilonitril; cauciucuri
ﬁ Il
R—C—NH, Amide H,N—C—NH, uree; ingrasamant,
rasini
Grupe CH,—COOH glicocol (glicina)
functionale |
mixte NH,
//O
—C\ R—C|:H—COOH Aminoacizi CH3—C|3H—COOH o—alaning;
OH sinteze proteine
—NH, NH, NH,
//O
—C R—CH—COOH Hidroxiacizi CH,—CH—COOH | acid lactic; adeziv,
\ 3
OH | | polimeri biodegradabili,
—OH OH OH detergenti
//O
—C\ C|)HO Hidroxialdehide (fHO glucoza; industria
H (CHOH)_ (zaharide) (C|3HOH)4 alimentara, medicina
—OH CH,OH CH,OH
>C=O CH,OH Hidroxicetone | CH,OH fructoza; industria
_OH | -0 (zaharide) | =0 alimentara
(CHOH), (CHOH),
CH,OH CH,OH




B

C3 H8

CH,—CH,—CH
alcan

pat

H,C=CH—CH,
alchena

00¢

HC=C—CH,
alchina

3

C6H6
hidrocarbura aromatica

B Formule si modele ale
unor hidrocarburi.

/
i

1.2. Caracterizarea claselor de
compusi organici studiati

@ Chimia organica se ocupa cu studiul hidrocarburilor si al derivatilor
functionali ai acestora.

® Moleculele compusilor organici sunt formate prin legaturi covalente
simple, duble sau triple. Chimia organica este predominant chimia
legaturilor covalente.

@ Compozitia substantelor organice se determina prin analiza
elementala. Pe baza compozitiei substantelor organice se stabilesc
formulele acestora, care pot fi: brute si moleculare.

® Geometria moleculelor se stabileste pe baza unor tehnici moderne
de masurare a distantelor interatomice si a unghiurilor dintre legaturi.

@ Tipul legaturilor chimice din moleculele organice determina
caracterul saturat sau nesaturat al acestora.

Tipul legaturii simpla dubla tripla
covalente \ 109°28" 120° 180°
/
—C—C &C Le=Cx
I /7N
Lungimea legaturii 1,54 A 1,33 A 1,20 A
Caracteristici permite rotatia nu permite nu permite
libera in jurul rotatia libera rotatia libera
legaturii

e intre proprietatile substantelor organice si structura lor exista o
relatie univoca.

® Substantele cu aceeasi formula moleculara, dar cu formule
structurale diferite, se numesc izomeri.

® Ordinea de legare a atomilor Tn molecula determina aparitia
izomeriei de constitutie (structura): de catena, de pozitie, de functiune.

® Compusii organici alcatuiti din atomi de carbon si hidrogen se
numesc hidrocarburi; ele se clasifica astfel:

Aciclice Ciclice
e ‘ ~~

[ Saturate ] [Nesaturate] [ Aromatice ]

- L > ! ! {

[ Alcani ][ Alchene ][ Alcadiene ][ Alchine ][Cicloalcani][Cicloalchene] [ Arene ]

C

J

\'4 ¢ Y
Alifatice Aromatice



Formula bruta. Formula moleculara

Probleme rezolvate
1. La analiza a 34,25 g substanta organica s-au determinat 44 g CO,, 20,25 g H,O si 47 g AgBr. Stabileste:
a) formulele bruta si moleculara ale substantei analizate, stiind ca masa moleculara a acesteia este 137;
b) formulele structurale posibile.

Rezolvare:

a) Din rezultatele analizei se poate stabili formula empirica a substantei analizate: C H Br,O,.

— Determinarea numarului de atomi gram din fiecare element:

44 g CO, - 1 mol CO, —» 1 atom g C; 20,25 g H,0 —1,125 moli H,O0 — 2,25 atomi g H;

47 g AgBr — 0,25 moli AgBr — 0,25 atomi g Br.

— Determinarea continutului in oxigen al substantei se face prin diferenta: 34,25 g, deci substanta
nu contine oxigen; C:H:Br=1:225:0,25=4:9:1. Formula bruta: (C,H,Br),.

— Determinarea valorii lui n = 137 : (4 - 12 + 9 + 80)= 1. Formula moleculara: C,H.Br.

b) Formule structurale:

T
CH,—CH,—CH,—CH,—Br, CH3—C|3H—CH2—CH3; CH3—(|3H—CH2—Br; CH3—C|)— CH,
Br CH, Br
1-bromobutan 2—-bromobutan 1-bromo—-2—-metilpropan 2—-bromo-2-metilpropan

2. Ce masa de cauciuc se obtine din reactia de copolimerizare a 1,8 t butadiena cu acrilonitril
(CH,=CH—CN), daca raportul monomerilor in copolimer este 4 : 1, iar butadiena se copolimerizeaza in
proportie de 60%7?

Rezolvare: CN CN

| |
n(x CH,=CH—CH=CH, + yCH,=CH) — #-CH,—CH=CH—CH,) —(CH,—CH) +
m, CoHlg ~ 1080 kg — 20 kmoli; x = 20; y = 5; m = 1345 Kkg.
3. Compusul A cu densitatea fata de aer 4,81 contine 17,266% C. Determina formula moleculara a
substantei A, dacéa prin analiza elementald a 2,78 g A s-a obtinut 3,76 g AgBr, iar raportul atomic

C:H=2:3.

copolimer

Rezolvare:
M, =481 -28,9 = 139;
17,266
m, = 139 - 100 =24g—>2atgC;C:H=2:3;
3,76 -139
Mer = 278 = 188 g AgBr — 1 atg Br;

my =32 g - 2 atg O. Formula moleculara C,H,O,Br.

2W ® Determina formula moleculara a substantei organice care contine in compozitia

b </ sa 40,6 % C, 8,47% H, 23,73% N si are masa moleculara egala cu 59. Stabileste
W: formulele structurale posibile, stiind ca substanta contine o legatura dubla C=0.
R. C,H,NO.

B Stabileste formulele procentuale si brute ale substantelor cu urmatoarele formule moleculare:
C,H0, CH,0, C,H,0,. Modeleaza formulele structurale posibile si indica tipul legaturilor chimice.

B Prin combustia completd a 0,1 moli aspartam, Tndulcitor sintetic, se obtin 16,2 g apa. La
determinarea compozitiei in procente de masa a aspartamului s-au stabilit urmatoarele valori: 57,14% C,
9,52% N, 6,12% H. Stabileste:

a) formulele brutd si moleculara ale substantei;

b) cantitatea de solutie de Ca(OH), 20 % necesara pentru a retine CO, rezultat din arderea a 2 moli
de aspartam. R. b) 10,36 kg solutie Ca(OH), 20%.

9




Alcani

@ Alcanii sunt hidrocarburi saturate. Ei se clasifica in:

— aciclici (n—alcani si izoalcani), cu formula generala C H

— ciclici (cicloalcani), cu formula generala C H, .

® Alcanii prezinta izomerie de catena.

® Legaturile o din alcani sunt legaturi puternice, practic nepolare,
care permit rotatia libera a atomilor in jurul acestora; se rup greu si
genereaza, prin scindare, particule cu caracter de radical.

® Proprietatile chimice ale alcanilor implica ruperea legaturilor
C—C, reactii de izomerizare, cracare si ardere, si a legaturilor C—H,

¥ Formula si modelul  reactii de substitutie, dehidrogenare, oxidare.
n-pentanului.

2n+2’

Problemd rezolvata

Compozitia Tn procente de volum a unei probe dintr-un gaz de sonda este urmatoarea: 40 % etan,
35 % propan si 25 % butan. Determina: .

a) masa moleculard medie si densitatea medie a amestecului in raport cu aerul (M__ = 28,9 g-mol™);

b) compozitia in procente de masa a amestecului.

Rezolvare:

a) Determinarea masei moleculare medii a amestecului:
— 40 35 25 »
M=m .30+ﬁ '44+m - 58 = 41,9 g-mol".

— Determinarea densitatii amestecului, in raport cu aerul, din relatia (procentele de volum sunt egale

- M
cu procentele molare): d = I 41,9 g'mol-'/28,9 g-mol-' = 1,45.
b) In 100 L amestec se gasesc 40 L etan, 35 L propan si 25 L butan.
— Determinarea numarului de moli ai fiecarui component din amestec (n = VIV ):
No g = 1,78 moli; No g = 1,56 moli; NGy = 1,11 moli.
— Determinarea masei totale a amestecului: m, = 184,4 g.

m
— Determinarea continutului procentual masic, din relatia: ¢% = - - 100;

t
C%C2H6 = 28,64, c%c3H8 = 36,82; C%C4H1O = 34,53.

_ B Scrie formulele structurale ale urmatorilor compusi: 1—-metilbutan; 2—-metil—
2W 3—etilpropan; 2—izopropilbutan; 2,4—dimetilbutan.
bt </ Explica de ce denumirile nu sunt corecte si denumeste-le conform IUPAC.
Wt B Stabileste numarul de compusi diclorurati ai propanului, denumirea lor si

scrie formulele structurale ale acestora.
B |dentifica, din schema de mai jos, substantele notate cu litere:

700°C AICI,
CH,6 ——————>A+CH A
6 14 2 4 100°C
B+ Cl, —— D + HCI 2D + Mg — 2,2,3,3-tetrametilbutan + MgCl,

B Calculeaza volumul de acetilena care se obtine teoretic din 840 m® gaz metan natural, care contine
80% metan (procente de volum), daca randamentul este 75 %.
R. 252 m3 CH,,.
B Se prepara 417 kg negru de fum din metan cu un randament de 45%. Calculeaza:
a) volumul de metan de puritate 87% necesar;
b) volumul de aer (20% oxigen) utilizat n reactie.
R. a) 1 988,25 m®* CH,; b) 3 892 m? aer.
10




Alchene

® Alchenele sunt hidrocarburi aciclice nesaturate care contin in

moleculad o singura dubla legatura; formula lor generala este C H, . N ,H
® Legatura dubla este formata dintr-o legatura o si o legatura . ,C=C
® Fiecare atom de carbon implicat in dubla legatura se leaga de H H

alti trei atomi prin trei legaturi o, care se gasesc in acelasi plan si
care formeaza intre ele un unghi de 120° si o legatura n. Planul
legaturii © este orientat perpendicular pe planul legaturilor .

® Alchenele prezinta izomerie de pozitie, de catena, geometrica
si de functiune.

® Principalele proprietati chimice ale alchenelor sunt legate de
prezenta legaturii © (mai bogatad in energie decat legatura o). Prin
scindarea legaturii m si aditia unor compusi de tipul A—A (H,, X,) sau
A—B (HX, H—OH) se obtin produsi de reactie saturati.

® Alchenele pot participa la reactii de polimerizare.

® Alchenele se oxideaza in prezenta diferitilor agenti oxidanti.

Problemd& rezolvatd T

90°

: . H, 120°
O masa de 0,63 g alchena A se bromureaza cu 24 g solutie 5 % Br, in c\—\_ >;;H
CCl,. Prin aditia apei la alchena se formeaza un singur alcool B, iar prin G/C _
oxidare energica, acidul D. Determina: H \H
a) formula moleculara a alchenei A;
b) izomerii geometrici posibili ai alchenei A. B Formule si modele

ale moleculei de etena.
Rezolvare:

a) Ecuatia reactiei de bromurare a alchenei: C H, + Br, — C H, Br,
— Determinarea cantitatii de brom consumata: Mg, = 7,5 - 1073 moli.

Conform ecuatiei reactiei, un mol Br, reactioneaza cu un mol de alchena.

— Masa alchenei: M, = 84 g - mol™".

— Stabilirea formulei moleculare a alchenei A (C H, ): M, = nM_ + 2nM_ = 14n;
14n = 84, n = 6, deci alchena A corespunde formulei moleculei C.H,,

b) Deoarece prin reactia de aditie se formeaza un singur alcool, alchena A poate avea doua structuri
simetrice. Dintre acestea numai structura (1) prezinta izomeri geometrici.

(1) CH,—CH,—CH=CH—CH,—CH,; (2) CH3—(|)=(|)—CH3

2W CH,CH,

W'/ B |dentifica substantele notate cu litere si scrie ecuatiile reactiilor:
1. izobutend + H,O —*-—— A 2. 1-metilciclohexena + HCl — B
polimerizare

3.AD——— 5 —(CH—CH,) — 4. etens 2L, E MO L F

| Ag e

C6 H5

KMnO,/H:,

5. 2,4,4—trimetil-2—pentend ———— —-G+H

® Un volum de 672 mL alchena A, masurata in conditii normale, reactioneazéa cu Br, si formeaza
6,06 g produs de reactie. Determina:
a) formula moleculara a alchenei A;
b) volumul solutiei de KMnO, 0,2 M care reactioneaza in mediu acid cu volumul dat de alchena;
c) volumul de aer (c.n.) necesar arderii a 4 moli alchena A.
R. a) A = C,H, b) 0,1 L sol. KMnO,; c) 2016 L aer.

11
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H—C=C—H Alchine

® Alchinele sunt hidrocarburi aciclice nesaturate care contin in
O'OEO_O molecula o singura legatura tripla; formula lor generala este C H, ..

® Legatura tripla este formata dintr-o legatura ¢ si doua legaturi
@ m; alchinele au o structura liniara.
® Prezenta celor doua legaturi @ in structura alchinelor (caracter

nesaturat mai pronuntat ca al alchenelor) face ca acestea sa aiba
Z reactiile caracteristice alchenelor: aditie, polimerizare, oxidare.
H=C—C-=H ® La alchinele nesimetrice, reactivii polari (HCI, HOH, HCN,
CH,—COOH etc.) se aditioneaza conform regulii lui Markovnikov.
® Legatura carbon-hidrogen (=C—H), marginala in alchine, este
B Formule i modele polarizata; hidrogenul poate fi cedat ca proton, ceea ce determina
ale moleculei de acetilena. participarea alchinelor la reactii de substitutie (caracter acid).
Problemd rezolvatd

(Y

Prin procedeul arcului electric se obtin 1 120 m® de acetilena, care se folosesc astfel: 25% la sudura
autogena, 336 m?® la fabricarea policlorurii de vinil, iar restul se conserva. Calculeaza:

a) volumul de metan de puritate 98% necesar fabricarii acetilenei, considerand ca nu au loc reactii secundare;

b) volumul de oxigen consumat in sudurg;

c) masa de polimer obtinuta;

d) masa de substanta care s-ar obtine cu un randament de 60 %, daca acetilena conservata ar
reactiona cu apa, in mediu acid, in prezenta ionilor Hg?.

Rezolvare:

1500°C , , <
a) 2CH, ———— C,H, + 3H, Din 2 moli CH, se formeaza 1 mol CH,.
Ve = 2 240 m?; V, = 2285,71 m®.

CHy CHy 98%

b) VqumuI de C,H, utlllzat in sudura este 280 m3; V02 =280 m® - 2,5 =700 md.
¢) HC=CH + HCI — CH,=CHCI; nCH,=CHCI - —(CH,—CHCI) —

Mo, = 15 kmoli; m_. . = 15 - 62,5 = 937,5 kg.
H: /Hg* P
d) Ve 11, conservar = 504 M* = 22,5 kmoli; HC=CH + HOH ———— CH,—C_
A “H
Moy cho eoretic) = 22,0 * 44 = 990 kg; m = m /m, - 100; m, = 594 kg CH,CHO.

2W B Scrie ecuatia reactiei de obtinere a 2—pentinei, pornind de la metan ca unica

& 9 materie prima organica.
Wm./ B Un volum de 51,52 L amestec de etan, propina si 2—butina se trece printr-un
vas care contine o solutie amoniacala de cupru, [Cu(NH,),]CI. In urma reactiei se
obtine un precipitat cu masa de 51,5 g. Amestecul gazos ramas reactioneaza in mediu acid cu un mol
de apa. Stabileste continutul procentual volumic al amestecului de gaze.
R. 34,78 % C,H,; 21,74% C,H,; 43,47 % C,H,.
B |dentifica substantele si scrie ecua‘;iile reactiilor chimice din urmatoarea schema:
CHC , [©r {M=889 - mol™
40,9% C; 54,54% O; 4,5% H

organica cu
structura + HZO
ionica — A ——

O substanta }5000

contine
62,5% Ca dimerizare
37,5% C

Cl_, p_polimerizare | -~ uiciuc sintetic
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Arene

® Arenele sunt hidrocarburi care contin in moleculd unul sau mai
multe nuclee benzenice. H

® Reprezentantul tipic al hidrocarburilor aromatice este benzenul. C H
. . .. . H\C// \C/
® Benzenul (C,H,) contine un sistem ciclic cu 6 electroni n | "
delocalizati, care formeaza orbitali moleculari extinsi asupra intregii H/C§C/C\H
molecule, ceea ce ii confera o mare stabilitate. |
® Benzenul da, preferential, reactii de substitutie si are un singur H

de aditie si reactii de oxidare.

® Introducerea primului substituent in molecula benzenului poate
avea loc in oricare dintre cele sase pozitii echivalente.

@ Introducerea celui de al doilea substituent in molecula benzenului
este determinata de interactiile dintre primul substituent gi nucleul
benzenic.

izomer monosubstituit. In conditii energice (activate) poate da reactii @ @

Substituentii de ordinul I: —X, —NH,, —OH, —OR, alchil (—R)
orienteaza substitutia preferential in pozitiile orto si para.

SUbStituentii de ordinul Il: —CHO, —SOSH, _NOZ’ —COOH B Formule si modele
orienteaza substitutia in pozitia meta. ale moleculei de benzen.

Problemd rezolvatd

Prin arderea completa a 13,8 g hidrocarbura aromaticd mononucleara A se formeaza 46,2 g CO,,. Determina:

a) compozitia in procente de masa a hidrocarburii;

b) formulele moleculara si structurala, stiind ca masa moleculara a lui A este 92;

c) masa de solutie de HNO, 63%, continutd in amestecul sulfonitric, care in reactie cu proba de
hidrocarbura A formeaza un derivat nitrat B cu masa molard 182 g - mol-".

Rezolvare:

a) Determinarea maselor de carbon si hidrogen din proba: 91,3 % C si 8,7 % H.
b) Formula moleculara: C,H, care corespunde toluenului.

c) Determinarea formulei moleculare a derivatului nitrat B:

M, = 182, B are formula C_H NO,), M =182 = 45x = 90, x = 2;

7' l8—x ( C7Hg ,(NO,),

CgH;—CH, + 2HNO, — C,H,CH,(NO,), + 2H,0; m,, = 18,9 g; m =30 g.

solutie HNO5 63%

2z /:V B O hidrocarbura aromatica A cu formula moleculara CH,; decoloreaza solutia

de Br, in CCl,. Hidrogenarea catalitica a lui A conduce la compusul B (CiH,,).
Z o Hldrogengrea energica a compu_sulw A condu_c&a la compu§ul C (C,H,;). Oxidarea
W, * substantei A, in faza de vapori, la 250°C si in prezenta de V,0O,, conduce la
compusul D (C,H,0,).
a) ldentifica structurile compusilor notati cu litere.
b) Stabileste produsii rezultati prin oxidarea izomerilor disubstituiti ai substantei A cu solutie de
KMnO,, in mediu acid.
W |dentifica substantele notate cu litere din schema urmatoare si scrie ecuatiile reactiilor chimice corespunzatoare:

+HOH  _ ~ +CH,CIAICI,
B —HCI 7 C —HCI 7
+ Cl/hv | — HCI l+ [0]
+ C,HsCI/AICl; +[0] E
—HcCl -CO,
- H,0

Substanta A este o arena cu compozitia procentuala: 91,3 % C si 8,7 % H.
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CH,—CH,—OH

B Formule si modele ale
moleculei de alcool etilic.

O—H
CH,—COOH

B Formule si modele ale
moleculei de acid acetic.

Compusi organici cu grupe functionale

Alcoolii sunt compusi organici care contin in moleculd una sau
mai multe grupe hidroxil, —OH, legate de atomi de carbon saturati.
Grupa —OH a alcoolilor are doua caracteristici importante:

| 26— 5+

8+ .
— polarizarea celor doua legaturi —Cll—Q—H determinata de

electronegativitatea atomului de oxigen;
— prezenta la atomul de oxigen a doua dublete de electroni liberi.
Polarizarea legaturii —O—H din molecula alcoolilor determina un
slab caracter acid al acestora, care se manifesta in reactia cu
metalele alcaline.

R—OH + Na — RO-Na* + 1/2H2T

Acizii carboxilici sunt compusi organici care contin in molecula

. . . Vi
una sau mai multe grupe functionale carboxil, —C< .
OH

Acizii carboxilici apar frecvent in procesele biochimice si reprezinta

produsii finali ai reactiilor de oxidare care se desfasoara in orga-

nism.

Grupele functionale hidroxil (—OH) si carboxil (-COOH) sunt polare,

ceea ce determina posibilitatea formarii de asociatii intermoleculare

prin legaturi de hidrogen atat cu molecule de acelasi tip, cat si cu

alte molecule polare.

Asocierea moleculelor prin legaturi de hidrogen determina puncte

de topire si de fierbere anormal de ridicate, comparativ cu cele

ale substantelor cu mase moleculare apropiate.

Alcoolii si acizii carboxilici exista numai in stare de agregare lichida

si solida, datorita legaturilor de hidrogen.

Alcoolii cu mase moleculare mici (pana la 4 atomi de carbon) se

prepara in cantitati mari si sunt solubili in apa in orice proportie.

Ei au multiple utilizari in industrie atat ca materii prime pentru

obtinerea altor substante, cat si in viata de toate zilele.

Compusii carboxilici au caracter acid (pot ceda protonul grupei

—COOH). Comparativ cu acizii minerali (HCI, H,SO,, HNO,), acizii

carboxilici sunt acizi slabi. In solutie apoasa se stabileste echilibrul:
R—COOH + H,0O =—= R—COO~ + H,0*

Dintre proprietatile generale ale alcoolilor o importanta deosebita

o prezinta reactiile de esterificare (cu acizi organici si anorganici)

si reactiile de oxidare.

Un ester anorganic cu largi utilizari practice este trinitratul de

glicerina, numit impropriu nitroglicerina.

Reactiile de oxidare ale alcoolilor se folosesc:

— pentru obtinerea unor produsi cu un continut mai mare in oxigen;

— pentru obtinerea unor cantitati de caldura.




® Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici sunt:

— comune tuturor acizilor:

* reactia cu indicatorii; * reactia cu metalele active;

* reactia cu oxizii metalici; * reactia cu bazele (neutralizare);
* reactia cu sarurile acizilor mai slabi (H,CO,, HCN etc.);

— specifice grupei functionale carboxil:
* reactia cu alcoolii — esteri.

Probleme rezolvate

1. O masa de 330 g amestec etanol si metanol care se gasesc in raport molar 1 : 2 este supusa
arderii. Determina:
a) Volumul de CO, (c.n.) care se degaja la arderea amestecului, daca randamentul fiecarei reactii

este 75%.
b) Volumul de aer (20% O,) consumat la ardere, daca se lucreaza cu un exces de 20%.

Rezolvare:
MC2HsoH 46; M., oH = =32, C,HOH:CH,0OH =1:2 — 3 moli C,H,OH si 6 moli CH,OH;
C,H.OH + 30, — ZCO2 +3H,0 CH,OH + 3/20, — CO, + 2H,0
3 moli 9 moIi 6 moli 6 moli 9moli 6 moli

n
a) ntC = 12 moli, n——p 100;np=9mo|i CO, » V=201, 6 L;

t

b) n,,. = 18 moli; Mo, exces = 3,6 moli; n____... =216 moli; V. =216 5"-224 =243 m3.

2. Un volum de 15 mL solutie apoaséa a unui acid monocarboxilic saturat se neutralizeazd cu 40 mL
solutie KOH 0,75M.
a) Care este concentratia molara a solutiei acide?
b) Determina formulele moleculara si structurald ale acidului, stiind ca la analiza cantitatii de acid
luata n lucru s-au obtinut 2,64 g CO, si 1,08 g H,O.
Rezolvare:
a) RCOOH + KOH — RCOOK + H,O0; M = n,,./V,; n., = 0,03 moli;
0,03 moli 0,03 moli
M, zcoon = 0,03/0,015 = 2 mol/L.
b)2,64 g CO, — 0,06 moli CO, — 0,06 at - g C.
1,08 g H,O — 0,06 moli H,O — 0,12 at- g H.
0,03 moli RCOOH — 0,06 at- g C — acidul contine 2 atomi de carbon — CH,COOH.

3. Sarea unui acid monocarboxilic saturat A care contine 14,92% calciu reactioneaza cu 400 cm?
solutie HCOOH 0,5M si elibereaza acidul B. Determina:

a) formulele moleculare ale compusilor A si B;

b) masa de compus B rezultat.

Acidul formic si acidul B pot reactiona cu magneziu metalic cu degajare de hidrogen; apreciaza pe
baza acestei reactii taria celor doi acizi.

Rezolvare:

a) Formula sarii de calciu A - (R—COO),Ca; M(R coojyeet = 268; MZ(RCOO)_ = 228;
M, =114 + 2 = 116.

Formula generala a compusului B este: C H, O, — n = 6.

Formula acidului B: CH,—(CH,),—COOH, acid hexanoic (acid capronic).

n . .
b) M = W Ney LCOOH = 0,2 moli; ng; = 0,2 moli — 23,2 g.
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Z d/z Masa glicerinei care se esterifica total cu 600 cm?® solutie HNO, 0,5M este:
/ a

) 9,2 g; b) 0,92 g; c) 2,76 g; d) 27,6 g.
M,/ B Céat acid acetic intra in reactie si ce volum de hidrogen se degaja prin actiunea
acidului acetic asupra 0,1 moli Fe metalic?

a) 24 g; 22,4 L; b) 12 g; 2,24 L; c) 12 g; 22,4 L; d) 36 g; 2,24 L.
B Volumul solutiei de NaOH 0,4M necesar pentru a neutraliza 60 cm?® solutie de acid acetic 0,2M este:
a) 30 cm?; b) 20 cm3; c) 60 cm?; d) 15 cméd.

B Un vin care contine 90 mL etanol la litru se transforma in otet. Care este concentratia molara a
otetului format, stiind ca densitatea alcoolului este 0,795 g/cm?3?
R. 1,55 mol - L.
M in gazul de sinteza, raportul molar CO : H, este 1 : 3. Ce volum de metanol se obtine din 358,4 m?3
gaz de sinteza (c.n.), daca densitatea metanolului este 0,7915 g/cm3? Ce volum de gaz rdmane
nereactionat?
R. 160 L CH,OH; 89,6 L H,.
B Etanolul se foloseste la prepararea bauturilor alcoolice. Ce concentratie molara are o solutie de
etanol, daca din 2 L solutie de alcool etilic s-au preparat 5 L bautura alcoolica de concentratie 12,5%
in volume (pCZHSOH = 0,7893 g/cm?)?
R. 5,36 mol - L.
B Densitatea in raport cu aerul a vaporilor unui alcool monohidroxilic saturat este 2,56. Identifica
alcoolul, scrie formula bruta, stabileste structura acestuia, daca are p.f. cel mai scazut, si denumeste
izomerii corespunzatori formulei moleculare.
R. M =74 g/mol, C,H, O.

Test 1

I. Subliniaza raspunsul din paranteza care face ca afirmatia sa fie corecta.

1. Hidrocarbura saturata care contine 16,66 % H are (trei/cinci atomi C).

2. Alchena care formeaza prin oxidare energica 2 moli acid acetic este (propena/2—butena).

3. Prin aditia apei la acetilena se formeaza (alcool etilic/acetaldehida).

4. Volumul de etena necesar obtinerii a 2 kmoli stiren, cu randament de 80%, este (35,84 m®56 m?3).

4x0,5 p=2p

Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1. Pozitia dublei legaturi intr-o alchena se stabileste prin oxidare energica.

2. Cauciucul natural este polimerul poliizoprenic forma trans.

3. Alcoolul etilic reactioneaza cu acetatul de sodiu cu formare de acid acetic si etoxid de sodiu.
4. Un mol de toluen reactioneaza fotochimic cu 2 moli de clor cu formarea unui mol de diclorofenilmetan.

4x05p=2p
11l. Scrie ecuatiile reactiilor prin care se realizeaza urmatoarele transformari:
1. 1-butend — 2-butens; 3. metan — nitrotoluen;
2. 2—butena — 1-butena; 4. etena — acid acetic.
4x0,5p=2p
IV. Rezolva.
1. Alchina A cu densitatea fata de aer 0,9 participa la urmatoarele transformari:
X + KMnO, A +H,0 v
Scrie ecuatiile reactiilor chimice gi stabileste denumirea substantelor obtinute.
0,5p
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2. Determina volumul solutiei apoase de KMnO, 0,5M necesar pentru a reactiona cu 3 moli substanta A.
2p

3. Calculeaza volumul de aer consumat la arderea a 5 moli substanta A.
0,5p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p

Test 2

I. Subliniaza raspunsul din paranteza care face ca afirmatia sa fie corecta.

1. In reactia de izomerizare se desfac legaturile (C—C/C—H).

2. Reactioneaza 1 mol de sodiu cu 1 mol de (1,3—butadiena/propina).

3. La obtinerea a 3,68 kg alcool etilic, prin fermentatie, volumul de CO, degajat este (1792 L/896 L).

4. Volumul solutiei de var 0,2M care reactioneaza cu 3 moli CH,COOH este (0,75 L/7,5 L).

4x05p=2p

Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1. Hidrocarburile aromatice contin un nucleu format din 6 atomi de carbon si 3 duble legaturi.

2. Glicerina este un triol cu actiune emolienta asupra pielii.

3. Reactiile de aditie la butadiene se petrec numai in pozitiile 1, 4.

4. Acidul acetic si etanolul au caracter acid si coloreaza solutia de turnesol in rogu.

4x05p=2p
11l. Scrie ecuatiile reactiilor prin care se realizeaza urmatoarele transformari:
1. propena — propina; 3. acetilena — etanol;
2. metan — 1,1-dibromoetan; 4. etend — acetat de etil
4x05p=2p
IV. Rezolva.

1. Hidrocarbura aromatica A cu raportul de masa C : H = 9,6 : 5 si masa moleculara 106 formeaza prin
oxidare un acid monocarboxilic.
Determina formula moleculara si izomerii hidrocarburii.
Tp
2. Selecteaza dintre urmatoarele substante: Cl,, HBr, CH,Cl, HOH si H,SO, pe acelea care reactioneaza
cu substanta A, scrie ecuatiile reactiilor chimice gi indicad denumirile substantelor rezultate.
1,5p
3. Calculeaza masa solutiei de HNO, de concentratie 60% necesara pentru nitrarea a 530 g substanta
A in prezenta de H,SO, concentrat.
0,5p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p

Activitati de tip proiect

Alege una dintre urmatoarele teme propuse si intocmeste un referat:

— Petrolul si carbunii — surse de materii prime organice.

— Linii de chimizare ale metanului.

— Efectele alcoolului si drogurilor asupra organismului uman.

— Valoarea nutritiva si terapeutica a vitaminelor.

Prezinta referatul in fata clasei, organizeaza o dezbatere pe baza temei alese si motiveaza
alegerea facuta.

Bibliografie: Manualele de chimie — clasa a X-a.

Nenitescu C.D. Chimie organic&d — vol. | si Il. E.D.P., Bucuresti, 1980.

Pentru documentare poti accesa site-urile:

http://portal.edu.ro/var/uploads/pachete_lectii.html

www.vitamine_info.nl
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Tipuri de reactii
in chimia organica

O

B Modelarea reactiei de
substitutie.

18

sIndicand, pe de o parte, gruparile atomice care raméan
neschimbate in cursul anumitor reactii si, pe de alta parte, cele care
joaca un rol in transformari care se repeta des, astfel de formule
structurale ofera un tablou al naturii chimice a substantei...”

Kekulé von Stradonitz (1829-1896)

Compusii organici prezinta o varietate remarcabila de structuri si
proprietati. Acestia sunt formati din molecule in care atomii sunt
legati prin legaturi covalente stabile.

Reactiile substantelor organice sunt procese complexe in cursul
carora se desfac legaturile covalente din moleculele reactantilor si
se refac covalente in moleculele produsilor de reactie. In forma generala,
o reactie chimica poate fi reprezentata astfel:

AB + XY —-» AX + BY
substrat  reactant produsi de reactie
Substratul este substanta asupra careia actioneaza reactantul.
Aceste reactii se desfasoara in solventi organici in care compusgii
covalenti sunt solubili. Ele sunt in general reactii lente, reversibile si
sensibile la conditile de reactie: concentratie, temperatura, natura
solventului etc.
Compusii organici si transformarile lor constituie fundamentul
biologiei moderne si de aceea stau la baza vietii.
Reactiile compusilor organici se clasifica in: substitutie, aditie,
eliminare si transpozitie (rearanjare).

2.1. Reactia de substitutie

In reactiile de substitutie un atom sau o grupa de atomi dintr-o
molecula este Tnlocuita cu un alt atom sau o alta grupa de atomi.

De exemplu:
® Inlocuirea unui atom de hidrogen din molecula unei hidrocarburi
cu un atom de brom:

hv
R + Br —— R—Br + HBr
) + [Br1-

alcan derivat bromurat
® Inlocuirea grupei oxidril din molecula unui acid cu o grupa
—O—R’ din molecula unui alcool, in reactia de esterificare:

//O H //O
R—C +R—OH == R—C{ _ +H,0
OR
acid alcool ester
Reactiile de substitutie se pot clasifica in functie de procesele
chimice fundamentale pe baza carora se desfasoara acestea.




in tabelul urmator sunt enumerate cateva tipuri de reactii de
substitutie, incluse in programa de liceu, pe care le veti studia in
cadrul claselor de compusi.

Grupa substituita Substrat Reactant Produsi Tip de reactie
Atom de hidrogen R—H X, (Cl,, Br,) R—X halogenare
CH,=CH—CH, X, (Cl,, Br,)) | CH,=CH—CH,X halogenare alilica
Ar—H X, (Cl,, Br,) Ar—X halogenare la nucleu
Ar—CH, X, (Cl,, Br,) Ar—CH,—X halogenare la
catena laterala
Ar—H HONO, Ar—NO, nitrare arene
Ar—H HOSO,H Ar—SO,H sulfonare arene
Ar—H R—X Ar—R alchilare arene
Ar—H R—CH=CH, Ar—CH—R alchilare arene
eh,
Ar—H R—COCI Ar—CO—R acilare arene
Grupa de atomi R—CI Ar—NH, Ar—NH—R alchilare amine
R—COCI Ar—NH, Ar—NH—CO—R acilare amine
(R—CO0),0
R—COO—R’ H—OH R—COOH hidroliza acida
(H*, HO") R'—OH sau bazica
R—CH,—X H—OH R—CH,—OH hidroliza
R—CHX, H—OH R—CHO derivatilor
R—CX, H—OH R—COOH halogenati
R—COOH R’—OH R—COOR’ esterificare

Dupa cum se observa din tabel, reactiile de substitutie sunt
caracteristice atat sistemelor alifatice, cat si celor aromatice.

In cele ce urmeazé se vor exemplifica cateva tipuri de reactii de
substitutie cu importantd practica.

Substituirea unui atom de hidrogen
dintr-o hidrocarbura

Alchilarea benzenului cu propena
H,C—CH—CH,

AlCI,
@ + CH,—CH=CH, ——

in reactia de alchilare Friedel-Crafts a benzenului cu propena,
agentul de alchilare este clorura de izopropil care se formeaza in
mediul de reactie sub influenta catalizatorului:

AICI, + 3H,0 — 3HCI + AI(OH),

Aminteste-ti!

W Alchilarea benzenului
In reactia de alchilare Friedel-Crafts
un atom de hidrogen din molecula
benzenului se inlocuieste cu o grupi
alchil. Ca agenti de alchilare se
folosesc derivafi halogenai si
alchene.

H

AICI,
+ R—Cl ——

R

—>©+HCI
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CH;—CH=CH, + HCI - CH,—GH—CH,

Cl
clorura de izopropil
C,H, + CH3—(|3 H—CH, —2% CGH5—(|3H—CH3 + HCI
o] CH,

izopropilbenzen (cumen)

Cumenul este folosit in industrie la fabricarea fenolului si acetonei,
precum si la obtinerea o—metilstirenului (monomer utilizat la fabricarea
cauciucului sintetic).

Reactiile de alchilare se pot utiliza la obtinerea omologilor superiori
ai benzenului si la alchilarea amoniacului.

Vv Reactia de acilare. Introducerea unei grupe
Vrei si 5P

R—C— (acil) intr-o molecula organica, prin substitutia

maimil@ ©

unui atom de hidrogen, se numeste acilare.

B Chimistul american AlCI,

J. M. Crafts alaturi de pro- CH. + R—¢c—Cl| —— C H.—Cc—R + HCI
. 6 '6 6 '5

fesorul Charles Friedel au [l [l

descoperit metoda de obti- ) O

nere a alchil- si arilben- clorura acida cetona

zenului. Cei mai folositi agenti de acilare sunt clorurile acide.
@)

Aminteste-ei! 0 I

I AICI, C—CH;,
® (lorurile acide sunt derivati functio- + CH—C—Cl—— + HCl

nali ai acizilor carboxilic: y . y
clorura de acetil acetofenona
N (fenilmetilcetona)

Y
R_V(__El Prin reactia de acilare a arenelor se obtin cetone.
Clorurd acida

Substituirea unui atom de hidrogen
dintr-o substanta cu functiune

Nitrarea nitrobenzenului. Introducerea unei a doua grupe nitro
in molecula nitrobenzenului are loc in conditii energice, deoarece
grupa nitro este un substituent de ordinul Il care ingreuneaza substitutia

la nucleul aromatic (dezactiveaza nucleul):
B Modelul clorurii de acetil.

N02 NOZ
® Nudleul benzenic se nitreazi la o
t turd moderatd. Agentul d RS9,
emperaturd moderafd. Agentul de + HNO, ———— + H,0
nitrare este HNO, conc. in prezenfd NO,
de H,50, (amestec sulfonitric): nitrobenzen 1,3—dinitrobenzen
(6H6+HNoaﬂ_> CH.—NO, Dinitroderivatii aromatici se folosesc pentru obtinerea diaminelor
—H0 aromatice.
NO. Un alt exemplu de substitutie a unui atom de hidrogen dintr-o

substanta cu functiune este clorurarea fotochimica a acizilor carboxilici
care au loc in pozitia vecina (o) grupei —COOH
O,N”~ NO,
1,3,5—trinitrobenzen
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Substituirea unei grupe de atomi

Hidroliza enzimatica a grasimilor. Reactia de hidroliza este
procesul chimic prin care o grupa functionala este Tnlocuita cu grupa
hidroxil, Tn exces mare de apa, in mediu acid, bazic sau enzimatic.

Grasimile din tesutul adipos al animalelor, omului si din unele
tesuturi de depozitare ale plantelor sunt formate din gliceride (esteri
ai glicerinei cu acizii grasi), proteine, vitamine, acizi grasi liberi etc.

Grasimile sunt un aliment esential. Ele reprezinta pentru animale
si om o sursa bogata Tn calorii. Dintre alimente, lipidele au cea mai
ridicatd valoare energetica (38,87 kJ/g fata de numai 17,14 kJ/g cét
au glucidele si proteinele). Organismul animal poate face depozite
de grasimi, cu rol de rezerva.

in urma digestiei, organismul animal hidrolizeaza grasimile cu
ajutorul enzimelor din saliva, suc gastric, ficat, pana la acizi grasi.
Acizii grasi din grasimi strabat peretele intestinului si se recombina
cu glicerina, resintetizand grasimi.

CH,—O0—CO—R, CH—OH R,—COOH

| hidroliza

C|:H—O—CO—R2 + 3H,0 === CH—OH + R,—COOH

esterificare |
CH,—O0—CO—R, CH—-OH R,—COOH
triglicerida glicerina acizi grasi
Hidroliza in mediu bazic (saponificare). Saponificarea este reactia

de hidroliza a grasimilor sub actiunea hidroxidului de sodiu sau de
potasiu (hidroliza bazica).

(|3H2—O—CO—R1 (|3H2—OH R,—COONa*
CH—O—CO—R, + 3Na*OH- — (|3H—OH + R—COONa*
CH,—O—CO—R, CH,—OH R,—COO-Na*

triglicerida glicerina sapun

Produsii de reactie sunt glicerina si un amestec de saruri ale
acizilor grasi, cunoscut sub numele de sapun.

La Tnceput, reactia este lenta, datoritd insolubilitatii grasimii in
solutia de hidroxid de sodiu. Dupa formarea primelor cantitati de
sapun, procesul se accelereaza, deoarece acesta ajuta la dispersarea
grasimii.
2W B Scrie ecuatia reactiei de hidroliza in mediu

22 bazic (KOH) a urmatorilor esteri: dioleobutirina si
M.’ palmitooleostearina.

Un mare numar de compusi organici pot fi hidrolizati in scopuri
preparative: derivati halogenati, derivati functionali ai acizilor carboxilici,
produsi ai reactiilor de condensare sau policondensare.

Un rol deosebit il au reactiile de hidroliza ale biopolimerilor (proteine,
amidon, glicogen) care se desfasoara in celulele vii.

B Modelul glicerinei.

Modelul acidului butiric.

R0R0000,

Modelul acidului palmitic.

HARO00000

Modelul acidului stearic.

Rttt

Modelul acidului oleic.
B Modele de acizi grasi.

Resols
;‘ v‘/
m Scrie formulele acizilor grasi

modelafi mai sus si enumerd
propriettile lor.
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Lecturd
Sange artificial

O descoperire interesanta facuta intre anii 1960-1970 a permis salvarea unor vieti umane.

Cu toate ca pare neverosimil, s-a constatat ca animalele carora li s-a inlocuit o parte din
sange cu o emulsie de hidrocarburi, eteri sau amine, in care atomii de hidrogen au fost
inlocuiti cu atomi de fluor, pot trdi. Compusii de tip perfluoruri pot dizolva pana la 60% O,
in volume, in timp ce sangele dizolva doar aproximativ 20% volume de O,, iar plasma
sangvina in jur de 3%.

Sobolanii scufundati in compusi de tip perfluoruri, saturati in oxigen, respira inca un timp
indelungat. Acesti compusi lichizi nu sunt miscibili cu apa, dar prin adaugarea unor substante
care pot modifica tensiunea superficiala se transforma in picaturi fine care raman in suspensie
in solutie cu formarea unei emulsii. Un exemplu de sange artificial este cel care contine:
11-13 mL perfluorotributilamina (CH,—CF,—CF_—CF,),N; 2,3-2,7 g polimer emulsionat ,Pluronic
F-68"; 2,6-3,2 g ,Hidroxietil-amidon”; 54 mg NaCl; 32 mg KCI; 7 mg MgCl,; 10 mg CaCl,;
9,6 mg Na,HPO, cu suficient Na,CO, pentru ca pH-ul sa ajunga la valoarea 7,44 si apa pana
la 100 mL. Tn ultimul timp se foloseste cu succes C,F.,, perfluorodecalina, pentru obtinerea
sangelui artificial.

2.2. Reactia de aditie

Reactiile de aditie, specifice sistemelor nesaturate, sunt reactii
care au loc cu scindarea unei legaturi t si fixarea fragmentelor de
reactant la atomii care au fost implicati in legatura m.

in reactiile de aditie se conserva scheletul moleculei.
@ Reactiile de aditie pot avea loc la sisteme nesaturate

omogene, care contin legaturi >C=C< sau —C=C—, si

aditie
i respectiv, eterogene, care contin legaturi >C=O, —C=N
etc.
Schema generala dupa care decurge o reactie de aditie
poate fi reprezentata astfel:
B Modelarea reactiei de aditie. A B

N |
,C=C{ +A—B - —cl:—cl—

unde AB poate fi: H,, X, (Cl,, Br,), HX, H—OH, H—OSO_H etc.
Produsul unei reactii de aditie depinde atat de natura hidrocarburii
(substrat), cat si de natura reactantului.
Aditia la hidrocarburile nesaturate simetrice conduce la formarea unui
singur produs, indiferent de natura reactantului.

in schema urmétoare se regasesc cele mai importante reactii de

aditie intalnite la o alchena, prin care rezulta compusi saturati.
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H—H | |

o

X—X | |

T

H—X | |

T

H—0SO,H ||
—_— H—?—(I‘,—OSO3H sulfat acid de alchil

alcan

derivat dihalogenat
vicinal

halogenura de alchil

H—OH ||

L H—C|)—(|3—OH
La alchenele simetrice aditia este neorientata, indiferent de natura

reactantului.

2W B Scrie ecuatiile reactiilor de aditie, folosind

S ~ / ca substrat 2-butena si ca reactanti H,, Br,, HCI,
@etala’  {oH si H,SO,
Reactia de aditie la alchenele nesimetrice este neorientata, daca
reactantul este simetric (nepolar). De exemplu:

R—CH=CH, + X, > R—GH—CH,
(X = Cl, Br)
cuvara!

Daca reactantul este polar (HX, HOH, HCN, CH,COOH etc.),
aditia la sistemele nesaturate asimetrice este orientata si decurge
conform regulii lui Markovnikov.

R—CH=CH, + H—A — R—C|3H—CH3

A
fw;wj/
2 B Scrie ecuatiile reactiilor de aditie a HBr,
mmm/ H,O, H,SO, la propena.

Reactiile de aditie la tripla legatura decurg in doua etape:

— Tn prima etapa se rupe o legatura n si se formeaza o alchena
sau derivat al alchenei;

— Tn a doua etapa se scindeaza legatura © din molecula alchenei
sau derivatului si se formeaza compusul saturat cu acelasi numar de
atomi de carbon.

Ca si la alchene, reactiile de aditie la alchine depind atat de
natura substratului, cat si de natura reactantului.

Aditia reactantilor polari (HX, HOH, HCN, CH3000H) la alchine
simetrice este neorientata in prima etapa (la ruperea unei legaturi «t),
iar Tn a doua etapa (la ruperea celei de a doua legaturi ) decurge
conform regulii lui Markovnikov.

alcool

B Scrie ecuatiile reactiilor de aditie la propena
a H, si Br,.

Amintesteti!

W Legdturile multiple de tip

N
/(=(\ si —(=(— sunt

grupe functionale deoarece
reprezintd centre ale reactivitdfii
realizate prin polarizarea legd-
turilor 7.

Vrei sd 5073
mainl'e

™ Reactia de hidrogenare are loc in

cutullzu eterogend.

® in reactia de hidrogenare unul

dintre catalizatori folositi este Ni
Raney. Acesta este un aliaj de Nisi
Al tratat, la cald, cu o solufie de
NaOH, care reacfioneazd numai cu
aluminiul pe care il transformd in
aluminat. Nichelul rdméne in acest
caz foarte fin divizat.

Aminteste-ti!

¥ La aditia unui compus de tip HA

+6 -3
(H—A) la sistemele nesaturate

asimetrice fragmentul A se leaga
la atomul de carbon cel mai srac
in hidrogen al dublei sau triplei
legdituri — regula lui Markovnikov.

cuvara!

B Scrie ecuafiile reactiilor de aditie,

folosind ca substrat acetilena i ca
reactanfi H, si Br,.
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De exemplu:

tu - & HC=CH + HCI — HZC=C|)H SN H3C—C|H
R 1 Cl Cl

clorura de vinil 1,1—dicloroetan
Aditia la alchinele nesimetrice este intotdeauna orientata, daca
reactantul este polar. De exemplu:
CH,—C=CH + HCN - CH3—C| =CH,

CN

propina acid cianhidric  a—metilacrilonitril

B Vladimir Vasilievici
Markovnikov (1837-1904) a
studiat reactiile de aditie ale

reactantilor de tipul H—X —C=N este neorientata, daca reactantul este nepolar:

Reactia de aditie la sistemele nesaturate eterogene de tipul >C=O,

(H—CI, H—OH, H—OCl) la H
alchenele nesimetrice; a N
stabilit regula care fi poarta c=0 + H—-H —» —C—0OH —
numele. /

grupa functionala alcool

2 t p / carbonil
6, cae. si orientata daca reactantul este polar:

™ Reactiile de aditie care se OX
desfasoard conform regulii lui N |

Markovnikov sunt regioselective /C=O + X—Y —— —C—
(un produs se obtine majoritar). |
Y

in categoria reactiilor de aditie pot fi incadrate reactiile de condensare ale compusilor
carbonilici intre ei — aldolica, cetolica (pag. 84) — si cu alti compusi: fenoli (pag. 85), amine,
reducerea nitroderivatilor etc.

Reactia de reducere a nitroderivatilor are o importantd deosebita in obtinerea aminelor
aromatice (pag. 72).

Reactiile de aditie se utilizeaza pentru obtinerea unor produsi cu un grad de nesaturare
mai scazut sau pentru obtinerea unor compusi saturati.

O reactie de aditie cu o importantd practica deosebitd este hidrogenarea grasimilor
nesaturate.

(|3H2—O—CO—(CH2)7—CH=CH—(CH2)7—CH3 CH,—O—CO—(CH,),.—CH,
(|3H—O—CO—(CH2)7—CH=CH—(CH2)7—CH3 + 3H, =% CH—0—CO—(CH,),.—CH,
CH,—O0—CO—(CH,) —CH=CH—(CH,) —CH, CH,—O0—CO—(CH,),.—CH,

trioleina tristearina

Prin hidrogenarea uleiurilor se obtin grasimi solide, ca urmare a transformarii radicalilor
acizilor nesaturati in radicali acizi saturati. Hidrogenarea se realizeaza la 150-200°C si
2-15 atm, in prezenta de catalizatori (Ni, Pt, Pd).

Margarina se obtine prin hidrogenarea partiala a uleiurilor vegetale si emulsionarea grasimii
rezultate din lapte; produsul se aromatizeaza.

Tn tabelul urmétor sunt prezentate principalele tipuri de reactii de aditie la sisteme nesaturate,
clasificate in functie de natura substratului si a reactantului.
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Substrat Reactant Produs de reactie Tipul aditiei
simetric nesimetric nepolar polar
R—HC=CH—R - H, - R—CH,—CH,—R aditie neorientata
alchena alcan
- X, - R—CHX—CHX—R aditie neorientata
derivat dihalogenat vicinal
- - HX R—CH,—CHX—R aditie neorientata
derivat monohalogenat
- - H—OH R—CH,—CHOH—R | aditie neorientata
alcool
R—CH=CH, H, - R—CH,—CH, aditie neorientata
alcan
X, - R—CHX—CH,X aditie neorientata
derivat dihalogenat
vicinal
HX RCHX—CH, aditie orientata
derivat monohalogenat
H—OH RCHOH—CH, aditie orientata
HO—SO,H R—?H—CH3
OSO_H
R—C=C—R - H, - R—CH,—CH,—R aditie neorientata
X, - R—CX,—CX,—R aditie neorientata
HX R—CH=CX—R aditie neorientata
R—CH,—CX,—R aditie orientata
HOH R—CH,—CO—R aditie neorientata
R—C=CH H, - R—CH,—CH, aditie neorientata
X, - R—CX,—CHX, aditie neorientata
HX R—CX,—CH, aditie orientata
(HOH, HCN,
CH,COOH)
R—C” H, - R—CH,OH aditie neorientata
\H ;
R\ R
/C=O H, - /CH—OH aditie neorientata
R’ R’
HX R—CHX—OH aditie orientata
(R),CX—OH
R—C=N H, - R—CH,—NH, aditie neorientata
0
HOH R—C” aditie orientata
AN
NH,
R—NO, H, - R—NH, aditie neorientata
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B Modelul compact al
dipalmitooleinei.

Retine!

® Un polimer este o macromoleculd
rezultatd prin repetarea unei
unitdi structurale numitd mono-
mer.

/1

g

= (H,=CH

A

monomer vinilic
Polimerii vinilici au formula gene-
rald —[(HZ—C|H]"—, unde A

A
este 0 grupd monovalentd.
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Lecturd
Rolul biologic al grasimilor

Mai mult de 90% din dublele legaturi prezente in acizii grasi
saturati au configuratie cis.

Studiile intreprinse pe plan modial in ultimii 50 de ani au aratat
ca in procesul de hidrogenare a uleiurilor, in vederea obtinerii margarinei,
o parte a dublelor legaturi prezente in lantul hidrocarbonat raméan
nehidrogenate, dar sub actiunea catalizatorilor folositi sufera un proces
de izomerizare, trecand din izomerul cis Tn izomerul trans.

De exemplu, un bloc de margarina contine 35% acizi grasi saturati
(AGS) si 12% acizi grasi trans (AGT). In comparatie cu margarina,
untul natural contine 15% AGS si doar 5% AGT.

Consecintele acestui fapt asupra sanatatii omului sunt partial
elucidate — prezenta AGT in alimente altereaza metabolismul lipidelor
si duce la cresterea fractiunii ,rele” de colesterol — cea cu densitate
scazuta (LDL), in detrimentul colesterolului ,bun” (HDL) — cel cu
densitate ridicata. AGT duc la o crestere a riscului bolilor coronariene
si aparitia cancerului.

OMS (Organizatia Mondiala a Sanatatii) arata ca pentru a avea
0 sanatate satisfacatoare consumul de grasimi nu trebuie sa depaseasca
30% din aportul caloric total.

Reactia de polimerizare

Reactia de polimerizare reprezintd un proces de aditie repetata
(poliaditie) a moleculelor aceluiagi compus nesaturat:
nA — —(A)—

unde A este monomer; —(A)— — polimer, n — grad de polimerizare.

In functie de valoarea gradului de polimerizare se disting: polimeri
inferiori, in care n are valori mici, 2, 3, 4 (dimeri, trimeri, tetrameri)
si polimeri inalti, in care n are valori foarte mari (cateva sute sau
chiar mii). Polimerii Tnalti sunt formati din molecule uriase, numite
macromolecule (de exemplu, cauciucul).

Polimerii care rezulta printr-o reactie de aditie repetatad se numesc
si polimeri de aditie.

Cel mai simplu polimer cunoscut este polietena, care se formeaza
prin aditia repetata a mai multor molecule de etena.

polimerizare

n CH,=CH, ———— —(CH,—CH,)
unitate de monomer polietena
Etena joaca un rol fundamental in industria polimerilor. Productia
mondiala de polietena depaseste 15 mil. t/an. Principala sursa de
etena o reprezinta prelucrarea petrolului (reactia de piroliza si cracare
a alcanilor).

2@0‘{“}1/ B Prepara etena prin reactiile de descompunere

bt </ termica ale butanului si pentanului.

n



Majoritatea monomerilor vinilici se prepara din acetilena (HC=CH),
prin reactii de aditie.

+
HC=CH ——iA——> CH,=CH—A
De exemplu, prin reactia acetilenei cu HCN se obtine acrilonitril:
HC=CH + H—CN — CH,=CH—CN
Prin reactia cu CH,COOH se obtine acetat de vinil:
CH,COOH
catalizator

OCOCH,

acetat de vinil
Cei mai utilizati monomeri sunt cei care contin in molecula un
radical vinil: CH,=CH—. Acestia sunt cunoscuti sub denumirea de
monomeri vinilici:
n H2C=?H - — CHZ—(fH

A A |

Produsii de polimerizare sunt, in general, solizi. Unii sunt
termoplastici, altii termorezistenti.

W Polimerii care au proprietdti

elastice, sunt elastomerii. Elastici-
tatea este proprietatea unei
substante de a suferi alungiri sub
actiunea unor forfe relativ slabe si
de a reveni la dimensiunile inifiale
la incetarea aplicdrii forfei.

B Reaclia de polimerizare este reactia

la care participd un singur tip de
monomer.

nA — —(A)

n

Numele Formula Polimer Numele
monomerului monomerului polimerului
etena CH,=CH, —(CH,—CH,)— polietena
propena CH2=?H — CHZ—?H — polipropena
CH, CH,|,
clorura de vinil CH,=CH —|CH,—CH\— policlorura
(|:| Cll de vinil
acetat de vinil CH,=CH —[CH,—CH — poliacetat
| | de vinil
OCOCH, OCOCH,|,
stiren CH2=C|)H — CHZ—CllH — polistiren
CGHS CGHS n
acrilonitril CH,=CH —|CH,—CH\— poliacrilonitril
| | (PNA)
CN CN|,
tetrafluoroetena F,C=CF, —(CF,—CF,)— teflon
CH,
,CH, |
izobutena CH,=C —|CH,—C | — poliizobutena
CH, I
CH, (elastol)
. CH, . .
2—metilpropanoat ,CH, | polimetacrilat
de metil HZC=C\ —|CH,—C T de metil
metacrilat de metil c—O—CH lexiglas
( ) g 3 COOCH, (plexiglas)
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Importanta polimerilor

Polimerii isi gasesc largi utilizari in industria maselor plastice si fibrelor sintetice. Masele
plastice sunt produse tehnologice de sinteza in compozitia carora intra un compus macro-
molecular sintetic si alte substante de umplutura care le imbunatatesc calitatile (plasticitate,
rezistentd mecanica, termica, antioxidanti etc.).

Masele plastice se folosesc ca inlocuitori ai unor produse naturale: lemn, piele sau la
fabricarea unor articole tehnice, ambalaje, materiale de protectie, materiale de constructie
etc. Ca inlocuitori ai produselor naturale, masele plastice au avantajul ca se pot obtine la
scara industriald in cantitatile necesare si la un pret de cost redus. Marele dezavantaj al
acestora este ca nu sunt biodegradabile.

Polietena (polietilena), substanta alba, transparenta, flexibila, rezistenta la agenti chimici,
cu rezistentd mecanica si electrica mare, se utilizeaza sub forma de folii sau saci. De
asemenea, se utilizeaza la obtinerea vaselor de laborator, a jucariilor si in practica farmaceutica.

Polipropilena, pe langa utilizarile asemanatoare cu ale polietilenei, poate fi filata (se
trage in fire). Se mai foloseste pentru obtinerea de seringi, cutii pentru ambalaje, flacoane.

Policlorura de vinil (PVC) are duritate mare, proprietate ce o face utilizabila pentru producerea
de tevi, tuburi si tdmplarie termopan. Se utilizeaza si In marochinarie pentru obtinerea imitatiilor
de piele si a izolatorilor electrici.

Poliacrilonitrilul prezinta stabilitate termica ridicata si rezistentd mare la lumina. Se utilizeaza
sub forma de fibre care inlocuiesc mai ales lana. Lana sintetica romaneasca (melana) este
un copolimer al acrilonitrilului cu acetatul de vinil.

Poliacetatul de vinil este un polimer incolor, transparent care se imbiba cu apa si este
atacat de acizi si baze. Deoarece are o temperatura de inmuiere scazuta, polimerul nu se
foloseste ca masa plastica, ci in industria de lacuri si vopsele, la zugraveli (vinarom).

Polimetacrilatul de metil, fiind un polimer cu o temperatura de topire ridicata, transparent,
rezistent, se foloseste sub denumirea de sticla plexi (sticla organica).

261/‘ ‘we / Copolimerizarea butadienei cu monomeri vinilici
te ’ Daca in procesul de polimerizare participa monomeri diferiti,
m Readfia de copolimerizareestereadia  Procesul se numeste copolimerizare. Reactia de copolimerizare poate
la care participi doudi sau mai multe  fi reprezentata astfel:
tipuri 'de mf)nomerl"m‘ ac‘eeugl n(XA + yB) N _[(A)x_(B)y]n_
proportie sau in proporti diferite. _ o . rn . .
unde A si B sunt monomeri, iar x i y reprezinta numarul de unitati

I I I I din fiecare monomer.

Reactia de copolimerizare are largi aplicatii in industria cauciucului.
De exemplu, butadiena se copolimerizeaza cu monomerii vinilici:
N | o CiH
acrilonitril (H,C=CH), stiren (CH,=CH ) etc., reactii in urma céarora
se formeaza copolimeri vinilici, cunoscuti sub numele de cauciucuri

sintetice.
n(xCH,=CH—CH=CH, + yCH2=(|3 H) - —}/CH,—CH=CH—CH, CH2—(|3H —
CN X CN |y|n
butadiena acrilonitril cauciuc butadiennitrilic
n(xCH,=CH—CH=CH, + yCH2=C|3H —[|CH,—CH=CH—CH_}~(CH —CH
CsH,

butadiena stiren cauciuc butadlenstlremc

Alternarea resturilor de monomeri in polimer este intamplatoare.
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Lecturd polimer
insolubil
Aspecte legate de sinteza polimerilor ?Sﬁiz‘éﬁ(g)

Proprietatile polimerilor care stau la baza utilizarii +A @- S +C
acestora sunt: rezistentd, inertie fata de agentii / l+B \
chimici, transparenta, elasticitate etc.

Deoarece numerosi polimeri nu sunt ® @ QTD
biodegradabili, industria polimerilor se con- é é S
fruntd cu probleme grave de poluare. | | |

Dintre fintrebuintarile de varf ale A B

polimerilor amintim: +E\:F E/ l+
® Polimeri ca agenti de spélare a mareei

negre. Poliizobutena este principalul constitu- ® ® @ ®
ent al unui produs numit elastol, foarte eficient | | | |
in combaterea poluarii marine cu petrol. in S S S S
contact cu petrolul, lanturile de polimer se | | | |

s S
L

—m—wm— m—@

amesteca cu acesta si formeaza o adevarata A A A 5 ? (|: 1
impletitura vascoasa ce poate fi extrasa de | | | | l l

. . o~ D E F D F D E
pe suprafata apei. Metoda este importanta | || Vbl

C

/e
|®|®®

S

—n—o0— m—@

si pentru ca petrolul poate fi astfel recuperat. SAD SAE SAF SBD SBE SBF SCD SCE SCF

@ Sinteze de ,biblioteci chimice” pe suport

de polimeri. Metoda isi gaseste o intrebuintare majora in industria farmaceutica pentru obtinerea
de noi medicamente. incepand cu anul 1990, in scopul diminuarii efortului si volumului imens
de munca, s-a recurs la metoda ,paralelismului simultan” al prepararii unor compusi Tnruditi
cu ajutorul ,bibliotecii chimice”. Substratul este fixat covalent de un polimer insolubil (P) si

tratat ulterior cu reactivii necesari.

Schema de mai sus arata succesiunea secventelor si explicd cum in doua etape de
reactie, pornind de la trei variante, se ajunge la un numar important de compusi ,sinteza

combinatorie”.

2.3. Reactia de eliminare

Reactia chimica care decurge cu formarea unei legaturi
multiple, prin eliminarea intramoleculara din pozitiile vecine Eliminare
a doua fragmente (A si B) se numeste reactie de eliminare. -

O astfel de reactie se poate reprezenta prin schema:
A B

©

ellmlnare B Modelarea reactiei de

—c—c— 2, Pe=c(

| | eliminare.

Daca A este un atom de hidrogen si B un atom de halogen, reactia de eliminare se

numeste dehidrohalogenare.

H X

| | eliminare
—$—c|:— — c c + HX
derivat halogenat alchena
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R—CH, —(|: H,
X
IT%r
2CH,—CH—CH,

2— bromobutan

B A. Zaitev (1841-1920),
profesor la universitatea din
Kiev. A stabilit regula care
ii poarta numele legata de
modul Tn care decurge
reactia de eliminare (se
formeaza alchena cea mai
substituita).

Retcne!

™ Readiile de eliminare pot fi con-
siderate ca reacfii inverse ale unor
reacfii de adifie.

M Reacfia de deshidratare este o
reactie de eliminare intramole-
culard.

In functie de temperaturd, poate
decurge si ca o reacfie de eliminare
intermoleculard (eterificare).

2CH,CH,0H 2%,
140° (
—> CH,CH,0CH,CH, + H,0
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Dehidrohalogenarea 2—-bromobutanului

Derivatii halogenati dau usor reactii de eliminare in mediu bazic,
la Tncalzire, in urma carora rezulta compusi cu legaturi multiple (alchene,
derivati halogenati nesaturati sau alchine).

- R—CH=CH, R—CH—CH, ——% R—C =CH, ———%» R—C=CH
alchena )l( >|< a X - alchin&
derivat halogenat
nesaturat

Eliminarea este regioselectiva: hidracidul eliminat este format din
atomul de halogen si un atom de hidrogen de la atomul de carbon
invecinat cel mai substituit — regula lui Zaitev.

—CH, —=—— CH;—CH=CH—CH, + CH,=CH—CH,—CH, + HBr

2— butena (80%) 1-butena (20%)

Cu cat derivatul halogenat este mai substituit la atomul de car-
bon ce poarta atomul de halogen cu atat reactia de eliminare se
produce mai usor:

RCH,X < R,CHX < R,CX.

(|3H3 CH,
H,C—C —CH, ——— 5 CH,—C=CH, + HBr
lBr etanol |zobutena

Prin eliminarea unui mol de hidracid dintr-un derivat dihalogenat
vicinal se obtin derivati halogenati nesaturati. Metoda este utilizata pentru
obtinerea clorurii de vinil, monomer folosit in industria maselor plastice.

— CH, (fH
Cl

clorura de vinil

Cl

1,2—dicloroetan

Deshidratarea 2-butanolului
Eliminarea apei din alcooli se numeste deshidratare si are loc in
prezenta H,SO, concentrat.

P
eliminare \ /
—C—C— === ’C=C{
. ~ H,0
alcool alchena

Reactia este folosita ca metoda de obtinere a alchenelor.
Eliminarea apei din alcooli respecta regula lui Zaitev; se efectueaza
prin incalzire cu un acid tare (H,SO,, H,PO,). De exemplu:

—H  , CH,—CH=CH—CH,

CH,—G H—CH,—CH,
OH

2—butanol

2

2—-butena
La reactia de eliminare pot participa alcooli primari, secundari

sau tertiari. Alcoolii tertiari se deshidrateaza cel mai usor, dupa care
urmeaza cei secundari; alcoolii primari sunt cei mai stabili.



2.4. Reactia de transpozitie

Reactiile de transpozitie sunt reactii care se desfasoara prin
schimbarea pozitiei unor atomi sau a unei grupe de atomi intr-o
molecula.

Reactiile de izomerizare ale alcanilor sau alchenelor, cand sunt
incalzite Tn prezenta de catalizatori, sunt reactii de transpozitie.
Transpozitiile pot avea loc in sisteme saturate, nesaturate sau aromatice.

Izomerizarea n-pentanului

Clorura si bromura de aluminiu, la temperatura de 50-100°C
provoaca o reactie de izomerizare a hidrocarburilor saturate. Reactia
este reversibila si decurge pana la stabilirea unui echilibru.CH3

AlCl, |
H,C—(CH,),—CH, CHs—C|3H—CH2—CH3 + CH3—(|)—CH3
CH, CH,
n—pentan 2—metilbutan 2,2—dimetilpropan
(izopentan) (neopentan)

La echilibru amestecul de reactie contine: n—pentan, izopentan i

2W neopentan.

Z s/ B Scrie produsii de izomerizare ai n—hexanului.
[]

Aditia apei la alchine conduce la formarea unui enol in prima
etapa. Acesta este instabil si se transforma spontan intr-un compus
carbonilic, deci este o transpozitie de tip enol-aldehida (sau cetona):

catalizator
—C=C— + H—OH ————— [_I :flc}_] ~—— —CH,—C—
H OH

alchina
enol compus

(alcool instabil) carbonilic
La trecerea acetilenei printr-o solutie diluata de acid sulfuric, care
contine ioni Hg?*, aceasta aditioneazd o moleculda de apa (reactia
Kucerov); intr-o prima etapa se obtine alcoolul vinilic, care este instabil
si se transforma in acetaldehida (compus carbonilic), prin migrarea
unui atom de hidrogen de la grupa —OH. Acest fenomen de transpozitie
este cunoscut sub numele de tautomerie.

H H 0O
HC=CH + H—OH — | “c£c] —— cH—¢
A\ Zod *H
acetilena alcool vinilic aldehida acetica

Aditia apei la omologii superiori ai acetilenei are loc conform
regulii lui Markovnikov si conduce la formarea de cetone.
CH,—C=CH + H—OH — CHa—CF‘jCHz =*CH3—%—CH3
propina OH e}

2W enol instabil acetond

A </ B Scrie ecuatiile reactiilor de aditie ale apei
cvala la izomerii de pozitie ai butinei.

CSH12
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
n—-Pentan

O

Izopentan

Q,

O

Neopentan

B Modele ale izomerilor
pentanului.

acetilena
—_ _

miros de
mere verzi
apa,
80°C

amestec

H,0, H,SO,,
HgSO,

B Prin reactia de adifie a apei lo
acefilend se obtine acetaldehida.
Acetaldehida este un produs impor-
tant al industriei chimice; se
foloseste la obtinerea colorantilor,
a medicamentelor, a produselor
sintetice.

W Toti termenii seriei alchinelor
formeazi in reactie cu apa cetone,
in afard de acetilend, care
formeaza aldehida aceticg,

(HB—(//O .
Y
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Lectund

Alcanii - carburanti

Carburantii sunt produse petroliere lichide utilizate pentru
(.P ardere in sisteme inchise, denumite motoare cu ardere interna,
cu scopul de a obtine energie mecanica sub cele mai diferite
U forme.
Prin reactia de transpozitie se obtin carburanti lichizi de
@ [ calitate superioara.
Motoarele cu explozie folosesc drept combustibil benzinele
® e (amestecuri de hidrocarburi) ale caror vapori se amesteca cu
aerul in carburator. Amestecul se introduce in cilindru, unde
este comprimat de 6-12 ori. Raportul dintre volumul amestecului inainte de comprimare, V,
si dupa comprimare, v, se numeste raport de compresie. Cu cat acest raport este mai mare
(compresare puternica) cu atat temperatura obtinutd dupa explozie este mai mare; puterea
motorului va fi mai mare si va lucra mai economic.

La raporturi mai mari de compresie, amestecul se poate autoaprinde in toata masa,
inainte ca pistonul s& ajunga la capatul cursei; are loc o detonatie. in acest caz, pistonul este
impins de unda de soc fnainte de vreme gi va actiona in sens invers asupra arborelui motor
(motorul ,bate”).

Raporturi mari de compresie se pot realiza in cazul in care benzinele folosite se autoaprind
greu. Proprietatea de a suporta compresii mari, fara autoaprindere, o au hidrocarburile ramificate;
izooctanul este un exemplu tipic. Hidrocarburile normale detoneaza usor; un exemplu in
acest sens 1l constituie n—heptanul.

Pentru a preciza puterea de detonatie a unei benzine s-a introdus un indice numeric
numit cifra octanica (C.0O.).

Cifra octanica exprima procentele volumetrice de izooctan (2,2,4—trimetilpentan) dintr-un
amestec de izooctan si normal heptan, care are aceeasi comportare cu benzina studiata.

Determinarea practica a cifrei octanice a unui carburant oarecare (benzina) se face in
motoare standard, prin compararea arderii lui cu a unui amestec de izooctan (C.O. = 100)
si normal heptan (C.O. = 0).

O cifra octanica ridicata indica existenta unei proportii mai mari de izoalcani in carburant
si o ardere mai omogena a amestecului de vapori si aer.

Pentru o buna functionare, motoarele trebuie

sa fie alimentate cu benzina de C.O. V4 , ..
“ : . R=— C.0. Denumirea benzinei
corespunzatoare raportului lor de compresie. v
Carburantii obignuiti au C.O. cuprinsa intre 6.5 75 NS
70 §| 100.; supercarburantii ajung la cifre octanice 7-75 9 Regular
mai mari. ,
8 - 8,5 98 Premium

C.O. se poate mari prin:

— Tmbogéatirea benzinei in hidrocarburi
ramificate;

— adaos de ,antidetonanti”: tetraetilplumb (C,H,),Pb (se adauga in cantitati foarte mici,
fiind foarte toxic).
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23}4%? nvata

Reactiile chimice ale substantelor organice se desfdasoara conform schemei generale:
AB + XY —» AX + BY
reactanti produsi
In reactiile chimice se desfac legéturile din moleculele reactantilor si se refac alte legéturi
in moleculele produsilor de reactie.

B Reactiile la care participa compusii organici sunt in general reversibile, lente si dependente
de conditile de reactie (concentratie, temperatura, solventi etc.)

B Majoritatea acestor reactii se desfasoara in mai multe etape si in general sunt catalizate.

m in chimia organica reactiile se clasifica in: substitutie, aditie, eliminare si transpozitie.

B Reactia de substitutie este reactia in care un atom sau o grupa de atomi dintr-o molecula
se Tnlocuiesc cu alt atom sau alta grupa de atomi dintr-o alta molecula.

B Reactiile de substitutie sunt caracteristice atat sistemelor alifatice, cat si celor aromatice.

m in functie de natura reactantilor, reactiile de substitutie pot fi de: halogenare, nitrare,
sulfonare, alchilare.

B Substantele cu functiuni participa la reactii de substitutie prin care sunt inlocuite:

— grupa functionala (de exemplu, hidroliza derivatilor halogenati);

— o parte a grupei functionale (de exemplu, reactia de esterificare);

— unul sau mai multi atomi de hidrogen din vecinatatea grupei functionale (de exemplu,
substitutia alilica).

B Reactia de aditie este reactia in care fragmentele unei molecule (reactant) se fixeaza la
doi atomi invecinati care au apartinut, de obicei, unei legaturi multiple. Pot avea loc la
sisteme nesaturate omogene (>C=C<, —C=C—) sau eterogene (>C=O, —C=N).

B Legaturile chimice pot fi scindate partial sau total in reactii de aditie (aditia la tripla
legatura —C=C—).

B Reactia de aditie depinde atat de polaritatea reactantului, cat si de simetria substantei la
care se produce aditia.

B |a sistemele nesaturate asimetrice, aditia unui reactant polar este orientata si se desfasoara
conform regulii lui Markovnikov; este regioselectiva.

B Reactia de polimerizare este o aditie repetata (poliaditie) in urma careia se obtin compusi
cu masa moleculard mare numiti polimeri de aditie.

B Reactia de copolimerizare este reactia la care participa monomeri diferiti i in care raportul
de copolimerizare poate avea diferite valori.

B Reactia de eliminare este reactia de indepartare a doua fragmente de la atomi de carbon
invecinati dintr-o molecula, cu formarea unei legaturi multiple (poate fi considerata inversa
reactiei de aditie).

B Eliminarea, ca si aditia, este regioselectiva si se desfasoara conform regulii lui Zaitev.

B Fragmentele eliminate dintr-o molecula pot fi de acelasi fel (eliminare de halogeni) sau
diferite (dehidrohalogenare, deshidratare).

B Reactia de transpozitie este reactia in urma careia unii atomi sau grupe de atomi Tsi
schimba pozitia in cadrul aceleiagi molecule.

B Transpozitia poate fi consideratd ca o rearanjare a catenei de atomi de carbon dintr-o
molecula (reactie de izomerizare).

33




@Exercitii Si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

aRrLN =

o
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Reactiile prin care se scindeaza legaturile C—H din molecula unui alcan se numesc ........
Reactia de dehidrogenare este o reactie de ...........
Prin eliminare de HBr din 2 metil-2-bromobutan rezulta majoritar ...........

Aditia apei la izobutena are loc in prezenta de ......... cu formare de .............

Cauciucul polibutadienic se poate obtine plecand de la acetilena care intr-o prima etapa sufera o
reactie de ........ urmata de o reactie de ............ ] I

Hexacloroetanul se poate obtine prin reactia etanului cu .......... moli de clor la ............ puternica

prin reactie de ..............
La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):
Reactia de alchilare a benzenului este o reactie de aditie regioselectiva.
Cumenul se obtine prin alchilarea benzenului cu propena sau clorura de izopropil.
Nitrarea acidului benzoic se desfasoara prin inlocuirea atomului de hidrogen al grupei carboxil, Tn
reactie de substitutie.
Reactia de saponificare este reactia de substitutie Tn urma careia se obtin sapunuri si glicerina.
Prin aditia H,SO, la propena se obtine acid izopropilsulfonic.
Hidrogenarea partialda a uleiurilor vegetale este o reactie de aditie care se foloseste la obtinerea
margarinei.
Alege raspunsul corect.
t°C

C,H,, ———— A (alcan) + B (alchena)

+ 2Cl,
A ——>2 5 C + 2HCI
hv

B + HOH — 5 CH3—C|) H—CH,

OH
Substanta B din schema este: a) etena; b) propena; c) izobutena; d) butena.

. Hidrocarbura saturata cu masa M = 86, care prin monobromurare fotochimica formeaza patru

izomeri, este:
a) n—-hexan; b) 2,2—dimetilbutan; c) 2—metilpentan; d) 3—metilpentan.

. Cauciucul butadienstirenic se obtine printr-o reactie de:

a) aditie; b) polimerizare; c) copolimerizare; d) eliminare.

. Volumul de etena care se obtine din 40 g etanol de concentratie 92%, la un randament de 70% este:

a) 22,4 L; b) 12,5 L; ¢) 11,2 L; d) 25 L.

. Prin reactia de polimerizare a etenei se obtin 5 t polimer cu masa 44 800. Stiind ca randamentul

reactiei de polimerizare este 60%, masa etenei utilizata si gradul de polimerizare sunt:
a) 8,33 t; n = 1000; b) 5,5 t; n = 1600; c) 8,33 t; n = 1600; d) 7 t; n = 1200.

. Reactia toluenului cu etena in prezenta AICI, este o reactie de:

a) eliminare; b) aditie; c) substitutie la nucleu; d) substitutie la catena laterala.
Rezolva.

. Se da schema de reactii:

AICI t°C
a+CHCl—=->b+HC;, b——c+H,; nc— —c.

a) ldentifica substantele a, b si ¢ din schema, stiind ca substanta b este o hidrocarbura care
contine 90,56% carbon si are M = 106.

b) Scrie ecuatiile reactiilor chimice si indica tipul acestora.

c) Calculeaza masa de cloroetan necesara pentru a obtine 1,2 t compus b, daca se lucreaza cu
un randament de 75%.

R. c) m = 973,58 kg.

C,HgCI

. Analiza elementala a unui polimer conduce la urmatorul rezultat: 56,8% clor, 38,4% carbon si restul




hidrogen. Identifica unitatea structurala din lantul polimeric. Indicd doud metode de obtinere a
polimerului, folosind ca materii prime etena si acetilena. Stabileste tipurile de reactii utilizate.
Alchena A are densitatea fata de azot 1,5. Stabileste formulele moleculara si structurala ale acesteia
si scrie ecuatiile urmatoarelor reactii chimice:

a) reactiile de bromurare in prezenta unui reactant polar si nepolar;

b) reactiile prin care alchena A se transforma in alchina cu acelasi numar de atomi de carbon.
Un sapun de calitate buna se obtine prin actiunea solutiei de NaOH asupra uleiului de masline
(trioleina).

a) Scrie ecuatia reactiei de saponificare.

b) Calculeaza masa de sapun obtinuta, daca se folosesc 500 kg trioleind si se lucreza cu un
randament de 70%.

c) Calculeazad masa de solutie de NaOH 40% care se utilizeaza Tn reactia de saponificare, daca
se lucreaza cu un exces de 40% solutie.

R. b) 361 kg sapun; c) 424,2 kg sol. NaOH 40%.
in 30 mL solutie KMnO, 2M acidulata cu H,SO, se introduc 3,5 g alchend A cu masa moleculard,
M = T70.

Stabileste structura alchenei A.

Selecteaza dintre urmatorii reactanti: H,, NH,, HCI, H,O, CH,, C,.H.—CH, pe aceia care reactioneaza
cu alchena A. Scrie si indica tipul reactiilor care pot avea loc.

Substantele pe care le vei identifica Tn schema de mai jos au multiple utilizari. Determind aceste
substante, stiind ca A este o hidrocarburd aromatica cu un continut de 8,9% H si are densitatea
vaporilor fata de aer 3,183, iar C gi B se prezinta sub forma a doi izomeri.

C < Belhy +0
— HBr —2H0
A
CH.CI
B +B|rf|/;eBr3 HSCI E + El + Ell

Indica utilizarile substantelor A, B, C, D.

Test 1

I. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1.

Reactia de alchilare a benzenului cu propena este o reactie de aditie.

2. Gliceridele sunt esteri ai glicerinei cu acizii gragi obtinute printr-o reactie de substitutie.

3.

4.

Reactia propinei cu HCN este o reactie de lungire a catenei, in care se obtine un compus cu
structura liniara.
Copolimerul butadienstirenic care contine 8,65% H are raportul molar de combinare a monomerilor
0,753.

4x025p=1p

Il. Alege raspunsul corect.

1.

Reactiile prin care grasimile se hidrolizeaza in organism sub influenta enzimelor si reactiile de
sinteza ale grasimilor din acizii grasi si glicerina sunt reactii de:

a) transpozitie; b) substitutie; c) alchilare; d) acilare.

Masa de iod care se fixeaza la 100 g substanta grasa caracterizeaza gradul de nesaturare a unei
grasimi si se numesgte indice de iod. Daca 20 g grasime reactioneaza cu 36 g iod de puritate 80%,
indicele de iod si tipul reactiei prin care se determina acestea sunt:

a) 360, eliminare; b) 144, aditie; c) 288, halogenare; d) 144, transpozitie.

Prin incalzirea hexanului in prezenta AICI, se obtine un amestec format din (trei/cinci) izomeri prin
reactia de:

a) transpozitie; b) descompunere termica; c) alchilare; d) dehidrogenare.

. Polimerii vinilici se obtin in general din:

a) clorura de vinil; b) 1,1-dicloroetan; c) monomeri vinilici; d) acetilena
si sunt (saturati/nesaturati).
4x05p=2p
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Ill. Scrie ecuatiile reactiilor care corespund urmatoarelor transformari si indica tipul reactiilor. (Poti
folosi orice reactiv anorganic.)

1. CHy si CH, — TNT
— 2HBr
HO-

. C,H, — glicerina
C,H, — acetat de etil

C + HCN

A+ Br, > B D — poliacrilonitril

pPw N

4 x1p=4p

IV. Rezolva.
Un autoturism consuma 12 L pe ora benzina cu C.O. 80 si merge opt ore pe zi. Determina:
a) relatia structurala intre componentele benzinei;
b) masa medie a componentelor benzinei in stare gazoasa;
c) volumul de gaze (c.n.) care se degaja in atmosfera, intr-o zi de lucru, daca densitatea benzinei
este 0,82 g/cm?.

2p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p

Test 2

I. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):
1. Clorurarea cataliticd a acidului benzoic se desfasoara la nucleu in pozitiile orto si para.
2. Saponificarea este reactia de hidrolizé Tn care substratul este o grasime, iar reactantul KOH.
3. lodura de terf-butil se obtine in reactia dintre izobutena si HI, in urma unei reactii orientate.
4. Prin incalzirea a 2 moli alcool etilic in prezenta de H,SO, conc. se obtine 1 mol dietileter, printr-o
reactie de eliminare intermoleculara.
4x025p=1p

Il. Alege raspunsul corect.
1. Ordinea reactiilor prin care se obtine acetaldehida din acetilena si apa este:
a) aditie, eliminare; b) alchilare, dehidrogenare; c) hidroliza, oxidare; d) aditie, transpozitie.
2. Hidrocarbura aromatica mononucleara din care 46,8 g reactioneaza cu 108 g amestec sulfonitric
cu un continut de 65% H,SO, si formeaza un derivat monosubstituit este:
a) toluenul; b) benzenul; c) xilenul; d) naftalina.
3. Aditia HCI la propina este orientata:
a) in prima etapa; b) la atomul de carbon saturat; c) in ambele etape;
d) in prima etapa orientata si in a doua neorientata.
4. Din amestecul format din alcool terf—butilic, alcool sec—butilic si alcool n-butilic cel mai usor se
dehidrogeneaza:
a) alcoolul sec—butilic; b) alcoolul terf—butilic; c) alcoolul n-butilic; d) niciunul.
4x05p=2p

Ill. Scrie ecuatiile reactiilor care corespund urmatoarelor transformari si indica tipul reactiilor. (Poti
folosi orice reactiv anorganic.)

AICI t°C > 650°C + HBr
= A B

a) C,H

e | polimerizare
D
arc electric +a +C - a polimerizare L
b) CH, . A B D E polistiren
- 3a
2x1p=2p
IV. Rezolva.

Hidrocarbura saturatd A care prin monoclorurare formeaza un singur izomer monosubstituit are
raportul de masa C:H = 5:1.
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a) Determina formula moleculara a hidrocarburii.
b) Scrie ecuatia reactiei de izomerizare a hidrocarburii A si stabileste denumirile izomerilor posibili.
c) Care dintre izomeri pot participa la reactii de eliminare si care sunt produsii de reactie?
d) Calculeaza volumul de clor (c.n.) necesar obtinerii compusului diclorurat in conditii fotochimice,
daca se folosesc 28 g compus A.
4p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p

Test 3

I. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1.

2.

3.

4.

Prin clorurarea catalitica a toluenului in raport molar 1 : 3 are loc substituirea a trei atomi de
hidrogen la catena laterala.
Nitrarea acidului benzoic se realizeaza in pozitia meta, deoarece grupa —COOH este un substitu-
ent de ordinul Il.
Aditia HBr la 2—buten&d se produce conform regulii lui Markovnikov cu conservarea scheletului
moleculei.
Radicalii monovalenti ai izoalcanilor cu M = 72 sunt in numar de 8.

4x025p=1p

Il. Alege raspunsul corect.

1.

V.

Una dintre metodele de obtinere ale etenei se bazeaza pe eliminarea apei din etanol si se numeste
reactie de:
a) deshidratare; b) dehidrogenare; c) oxidare; d) hidroliza.

. Reactiile de aditie la nucleul aromatic decurg in conditii:

a) blande; b) orientate; c) energice; d) in mediu acid.

. Ordinea reactiilor prin care se obtine acid o—nitrobenzoic din benzen este:

a) alchilare-nitrare-oxidare; b) nitrare-alchilare-oxidare;
c) oxidare-alchilare-nitrare; d) alchilare-oxidare-nitrare.

. Prin polimerizarea stirenului se obtin 2080 kg polistiren. Volumul de C,H, cu p = 0,88 kg/L si la

n = 80% necesar obtinerii monomerului este:
a) 2500 L; b) 2415,8 L; c) 2215,9 L; d) 1215,9 L.
4x05p=2p

Hidrocarbura ramificatd A cu M = 68 si care contine 88,235% C reactioneaza cu urmatoarele
substante: H,, HCI, HOH, reactiv Tollens si HCN. Identifica hidrocarbura A, scrie ecuatiile reactiilor
chimice si indica tipul acestora.

2 puncte

Rezolva.
La copolimerizarea a 140 moli amestec stiren cu butadiena aflati in raport molar 2 : 5 la sfarsitul
reactiei raman necopolimerizati 10 moli stiren. Daca raportul de copolimerizare in copolimer este
1: 3, stabileste:
a) masa de copolimer obtinuta;
b) volumul de butadiena masurat in c.n. ramas nereactionat;
c) masa de CH, de puritate 80%, folosit ca unica sursa de substanta organica, necesara teoretic
obtinerii cantitatii de stiren reactionat.
4p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p
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Conversie.
Randament

Notiuni de tehnologie chimica

Din cele mai vechi timpuri oamenii au incercat sa transforme materiile prime existente in
natura in produsi utili care sa le usureze si sa le infrumuseteze viata.

in cadrul general al dezvoltarii industriei un rol important a revenit industriei chimice
organice care a descoperit si fabricat fire si fibre artificiale, coloranti si medicamente, detergenti,
mase plastice, solventi, parfumuri etc.

In majoritatea proceselor chimice, materiile prime nu se transformé integral in produsi de
reactie sau pe langa produsul principal se formeaza si alti produsi rezultati din reactii secundare.

Rentabilitatea unei transformari se apreciaza cantitativ prin raportarea la materia prima
folosita, utilizdnd urmatoarele marimi: conversie si randament.

Conversia reprezinta raportul dintre cantitatea de materie prima transformata si materia
prima introdusa in procesul de fabricatie.

Deoarece intr-o transformare pot avea loc mai multe reactii paralele sau consecutive,
frecvent, se folosesc notiunile de conversie utila si conversie totala.

Conversia utila, C, reprezinta raportul dintre cantitatea de materie prima transformata
in produs util, n, si cantitatea de materie prima introdusa, n, exprimate in moli:

n
Cc = — -100.
n

Conversia totala, C, reprezinta raportul dintre cantitatea de materie prima total transformata
in diferite produse, n, si cantitatea de materie prima introdusa in procesul de fabricatie, n,
exprimate Tn moli:

t

nt
C,= — -100.
n

Randamentul, n, in produs util al unui proces chimic reprezinta raportul dintre conversia
utila, C, si conversia totala, C;

n = —= -100.

Conversia gi randamentul sunt marimi adimensionale; ele pot fi calculate in functie de
masele sau volumele de substante care corespund numarului de moli.

Pentru sistemele in echilibru, conversia depinde de constanta la echilibru a fiecarui
sistem.

In urmatoarele exemple se calculeaza conversia si randamentul unor procese:

1. Determinarea conversiei si randamentului cand produsii de reactie se exprima in
rapoarte molare
La nitrarea toluenului in masa de reactie se gasesc: mononitrotoluen, dinitrotoluen,
trinitrotoluen gi toluen nereactionat, in urmatoarele rapoarte: 3:2:1:2. Sa se determine:
a) conversia utila Tn dinitrotoluen;
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b) masa de trinitrotoluen care se obtine din 0,6 t toluen de puritate 92%;
c) randamentul transformarii.

Rezolvare:
3 moli H.SO 3 moli a)
C,H.—CH, + HNO, —~—*— C_H,(CH)NO, + H,O  n, = 2 moli;
2 moli 2 moli n, = 8 moli
C,H,—CH, + 2HNO, —— C_H,(CH,)(NO,), + 2H,0
1 mol 1 mol n
CHs—CH, + 3HNO, —— C.H,(CH,)(NO,), + 3H,0 ~ C,= —* - 100; C, = 25%.
2 moli 2 moli t

CH,~—CH, —— C,H.—CH,
b) mC6HSCH3 = 600 kg - 0,92 = 552 kg — 6 kmoli.
8 kmoli CGHSCH3 — 1 kmol TNT; m_, = 0,75 kmoli; m_ . = 170 kg.

¢) C, = 75%, n = % - 100, n = 33%.
t

2. Determinarea conversiei si randamentului cand produsii de reactie se exprima in
procente de masa

in procesul de clorurare fotochimicad a metanului dup& indepartarea HCI se obtine un
amestec care contine in procente de masa: 30% CH,CI, 24% CH,CI,, 20% CHCI,, 18% CCI
si 8% CH, nereactionat. Sa se calculeze:

a) conversia utila (Tn produsul majoritar), conversia totala si randamentul transformarii;

b) raportul molar al reactantilor in faza initiala, daca se lucreaza cu un exces de clor de
25% fata de cantitatea necesara.

4

Rezolvare:
0,594 moli 0,594 moli 0,594 moli a) Procentele de masa se transforma in moli:
CH, + Cl, — CH,CI + HCI 30 : 50,5 = 0,594 moli CH,CI;
0,282 20,282 0,282 24 : 85 = 0,282 moli CH,CI,;
CH, + 2Cl, — CH).CI, + 2HCI 20 :119,5 = 0,167 moli CHCI,;
0,167 30,167 0,167 18 : 154 = 0,117 moli CCl,;
CH, + 3Cl, — CHCI, + 3HCI 8 :16 = 0,5 moli CH,;
0,117 4-0,117 0,117 0.594
CH, + 4Cl, — CCl, + 4HCI C, = W - 100; C, = 35,78%;
0,5 0,5 116
CH, — CH, C,= 1gg ' 100; C, = 69,88%; n = 51,2%.
b) nCH4 = 1,66 moli; nC|2 initial = 2,127 moli + 0,25 - 2,127; nCI2 iniial = 2,659 moli;
ey, © Ny, = 1,6

3. Determinarea randamentului unei reactii cand nu se formeaza produsi secundari
Cand nu se formeaza produsi secundari, randamentul se calculeaza din raportul dintre
cantitatea de substanta obtinuta practic gi cantitatea de substanta calculata teoretic. Cantitatile

de substanta pot fi exprimate in unitati de masa, moli sau volume.

m
n-= H - 100.

Una dintre metodele de obtinere a metanolului este sinteza lui dintr-un amestec gazos de
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monoxid de carbon si hidrogen. Cu ce randament s-a lucrat, daca pentru obtinerea a 100,8 kg

metanol s-a folosit un amestec de 403,2 m3 gaz de sintezad (CO : H, = 1 : 3; raport molar)?

Rezolvare:
403,2
Nya sintezs = m = 18 kmoli; n., = 4,5 kmoli.
CO + 2H, —» CH,0OH
N ohgon = 4,5 kmoli;
N, Ghgon = 100,8 : 32 = 3,15 kmoli;
= 70%.

4. Determinarea cantitatilor de produsi de reactie cdnd se cunosc cantitatea de
materie prima si randamentul reactiei
Pentru obtinerea alcoolului benzilic se foloseste ca materie prima clorura de benzil. Ce
cantitate de alcool benzilic se obtine din 506 kg clorura de benzil, dacad randamentul reactiei
este 68%7?

Rezolvare:

C,H,CH.,CI + HOH — C,H.,CH,OH + HCI M%Hs(3H2CI = 126,5 g/mol; n, = 4 kmoli;
n

n = n—p - 100; n,= (4 - 68) : 100 = 2,72 kmoli; m, = 2,72 - 108; m, = 293,76 kg.
t

5. Determinarea cantitatilor de reactanti cand se cunosc cantitatile de produsi de
reactie si randamentul
Ce volum de metan (c.n.) este necesar pentru obtinerea a 6000 m*® gaz de sinteza prin
conversie in prezenta apei, daca randamentul este 85%?

Rezolvare:

n conditii normale de temperatura si presiune, numarul de moli este egal cu numarul de
volume.

CH, + H,O — CO + 3H,

1 vol
4 vol
Vp cH, = 1500 m3;
-Vp -100'V-£-100' V., = 1764,7 m® CH
Tl-vt VT n , t = M 4°

@Exercitii Si probleme

1. La trecerea unui curent de etan cu debitul de 75 m3/h printr-un reactor la temperatura de 850°C
se produce dehidrogenarea acestuia cu o conversie utila de 89,6%.

a) Scrie ecuatia reactiei care are loc in reactor.

b) Calculeazéd masa de etilenoxid care se obtine intr-o zi din etena rezultatd, dacad randamentul
fazei de oxidare este 75%, iar a celei de separare este 80%.

M e T
100 100 100

Indicatie. intr-un sir de reactii consecutive, 1, = - 100.

R.bym=1.9t.

2. Ce cantitate de glicerina se obtine din propanul transportat intr-un cilindru cu volum de 41 mé3,
la presiunea de 30 atm si temperatura de 27°C, stiind ca la obtinerea propenei din propan conversia
utila este 80%, iar randamentul global de obtinere al glicerinei este 78%?

R. m = 2870,4 kg.
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3. La obtinerea acetilenei prin descompunerea termica a metanului, dintr-un m® de metan masurat
in c.n. se formeaza 190 L acetilena, 125 L etena si raman netransformati 150 L metan. Determina:
a) cantitatea de negru de fum obtinuta;
b) conversia utila, conversia totala si randamentul de obtinere a acetilenei;
c) de cate ori se mareste presiunea in reactor.
R. a) m = 117,85 g; b) C, = 38%, C, = 85%, n = 44,7%; c) 1,725.

4. Un amestec de metan si etan are densitatea 1,089 g/L. Amestecul cu masa de 1220 kg este
trecut printr-un reactor la temperatura de 660°C. Calculeaza:

a) compozitia procentuald in volume a amestecului;

b) volumul de gaze (c. n.) care parasesc reactorul la o conversie utila de 60%.

Indicatie: a) M_ ... = 1,089 - 22,4 = 24,4,
b) Pe baza continutului procentual al componentelor amestecului se calculeaza numarul
de moli:
30 kmoli CH, si 20 kmoli CH,.
La 660°C se dehidrogeneaza numai etanul.
R. a) 40% CH,, 60% C,H,; b) 1523,2 m®.

2" 6’
5. In reactia de esterificare a acidului acetic cu alcool etilic constanta la echilibru este 4. Determina
conversia acidului si alcoolului, dacad in reactie se folosegte un amestec initial care contine
1,2 moli CH,COOH, 1 mol C,H,OH si 1 mol H,0.

Indicatie: CH,COOH + C,H,—OH =—= CH,COOCH, + H,0
Initial: 1, 2 moli 1 mol - 1 mol
Reactionat: X X - -
Echilibru: 1,2 — x 1 —-x X 1+ x
K = [CH,COOC,H,][H,O] =06
°  [CH,COOH][C,H,OH]
R. C, CHyCOOH 50%; C, CHgOH = 60%.

6. La descompunerea termicd a butanului in scopul obtinerii butenei amestecul care paraseste
reactorul are urmatoarea compozitie exprimaté in rapoarte molare:
CH,:CH,:CH;,:CH, =2:3:4:2 Determina:
a) conversia utila la dehidrogenare si conversia totala a butanului;
b) volumul de gaze care parasesc reactorul, daca se introduc 2200 m®* C,H,  (c.n.);
) randamentul transformarii.

R. a) C, = 36,36%, C, = 81,81; b) 4000 m3; c) 1 = 44,44%.

7. In procesul de oxidare a para—xilenului cu aer la 120°C, in prezenta unui catalizator specific, se
obtine acidul para—metilbenzoic (acid toluic) cu un randament de 32% fata de materia prima introdusa.
Stabileste puritatea acidului toluic preparat la o conversie totala a para—xilenului de 45%, daca in
procesul de oxidare rezultd si acid benzoic.
Indicatie: a — numarul de moli de xilen introdusi;
N, transformati in acid toluic = 0,32a; n, = 0,45a moli;
0,45a — 0,32a = 0,13a moli formeaza acid benzoic.
R. 73,3%.

8. Intr-o etapa de prelucrare a cauciucului se utilizeaza negru de fum care se obtine prin oxidarea
metanului in volum insuficient de aer alaturi de CO, si CO. Daca din 52,7 m® CH, de puritate 85% se
obtin 14,4 kg negru de fum si 13,44 m? (c.n.) de CO si CO, aflati in raport molar de 1 : 3, determina
conversia utila, conversia totala si randamentul procesului de oxidare.

R. C, =60%, C, = 90%, n = 66,66%.

9. Prin arderea metanului cu vapori de apa la 900°C se obtine un amestec care contine 8% CO,
(in volume), 4% CH, nereactionat, CO si H,. Calculeaza:

a) compozitia amestecului in H, si CO, daca apa se consuma integral;

b) conversia utila, conversia totala si randamentul reactiei de conversie a metanului.

R. b) C, = 53,84%; C, = 84,61%; n = 63,63%.
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Echilibrul
chimic

4.1. Sisteme in echilibru

O reactie chimica este fenomenul de transformare a reactantilor
in produsi de reactie:
A+B — AB
reactanti produsi
Reactiile in care reactantii se transforma integral in produsi de
reactie sunt ireversibile (se desfasoara intr-un singur sens).
B Prin prajire oul suferd o C+0.—=CO S +0 — SO
transformare ireversibila. . Lo 2 L2 Z s
O serie de reactii chimice sunt reversibile: reactii in care produsii

i / de reactie se pot transforma partial in reactanti.
26'56“/6. Reversibilitatea unui proces este marcata prin prezenta a doua
sageti cu sens opus:
m Readii ireversibile: reactii care se reactia directs
desfisoard cantitativ in sistem A + B — AB
deschis infr-un singur sens. reactia inversa
m Readii reversibile: reactii care se Daca intr-un balon inchis se introduc un mol de H, si un mol de

desfdsoard in sistem deschis pind |, si se Tncalzeste amestecul la o temperaturd de 300-500°C, se
la stabilireq unei stiri de echilry  formeaza HI. La temperatura de 356°C, analiza chimica arata ca au
intre reactanfisiprodusil dereacie.  reactionat 80% din cantitatile initiale de H, si I, si au ramas nereactionate

H, + 1, 20% din acestea.

® O e H, + 1, — 2HI 2HI — H, + |,

gw"@“w 10% 10% 80% 80% 10% 10%

o Qe o) Ml H Dacé in balon se introduc 2 moli HI, in aceleasi conditii, numai 20%
D P ;J@b <%.| din acidul iodhidric se descompune. La temperaturi de 300-500°C fin

LS Sé sistem se gasesc simultan reactanti si produsgi de reactie. Acest model

® @bb P\ ®ve de comportare se ilustreaza prin cele doua sageti cu sens opus:

%%gﬁ% sistem  Tn H2 + |2 —= 2HI

& e G‘éb echilibru

Reactiile care se produc simultan in ambele sensuri astfel incat

2HI q R . N . A q 0 q
® Modelarea unui sistem  Sunt prezenti cantitativ atat reactanti, cat si produsi de reactie duc
chimic in echilibru. la o stare finala numita stare de echilibru chimic.
o N_corsau .01 Sa examinam sistemul in echilibru:
g Echilibrul n Hzo (g) + CO (g) . H2 (g) + C02 (g)
g [CO,] sau [Hy] > Intr-un recipient inchis se gaseste un anumit numar de
8
[&]

molecule de H,O (g) si CO (g) in raport molar 1 : 1.
La incalzirea reactantilor reactia se declangeaza. Concentratia
timp reactantilor incepe sa scada si imediat apar produsii de reactie. Concen-
® Variatia concentratiilor in  tratia produsilor de reactie, initial egala cu zero, incepe sa creasca.

timp cand reactioneaza un La un moment dat concentratia reactantilor si a produsilor de
amestec echimolecular de reactie raméane constanta
H,0 (9) si CO (g). S-a atins starea de echilibru.
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4.2. Aspecte cantitative ale sistemelor in echilibru

Legea actiunii maselor

Stiinta s-a bazat intotdeauna pe rezultate experimentale.

Dezvoltarea conceptului de echilibru este un exemplu tipic din acest punct de vedere. Pe
baza observatiilor experimentale facute asupra unui numar mare de reactii de echilibru s-a
stabilit legea care guverneazéa sistemele in echilibru, legea echilibrului chimic. In anul 1864
chimistii norvegieni Cato Guldberg si Peter Waage stabilesc legea echilibrului chimic (cunoscuta
si sub numele de legea actiunii maselor). Pentru o reactie generala de tipul:

aA + bB = cC + dD
unde: A, B, C, D sunt specii chimice (A, B reactanti si C, D produsi), iar a, b, ¢, d —
coeficienti stoechiometrici, constanta de echilibru este exprimata prin relatia:

c d
K = —[C—]E]— concentratia, Tn mol/L se simbolizeaza prin paranteze drepte.

La echilibru, raportul dintre produsul concentratiilor produsilor de reactie si produsul
concentratiilor reactantilor ridicate la puteri egale cu coeficientii stoechiometrici este constant.

Aceasta lege arata influenta concentratiei asupra sistemelor in echilibru. Cand concentratiile
se exprima in mol/L, constanta se noteaza cu K.

Valoarea constantei de echilibru este o masura a gradului de transformare a reactantilor
in produsi (a randamentului reactiei).

O valoare mare a constantei de echilibru arata ca transformarea reactantilor in produsi
este mare (numaratorul fractiei este mai mare decat numitorul).

O valoare mica a K arata dimpotriva ca reactantii nu s-au transformat decéat putin in produsi.

Sa examinam sistemul in echilibru: N, (g) + 3H, () == 2NH, (g) la 500°C pentru care
s-au stabilit valorile concentratiilor indicate in tabel:

Concentratii initiale Concentratii la echilibru
NH, ?
IN,] [H,] [NH,] IN,] [H,] INH] K, = sl
[N,1[H,]
| 1,000 1,000 0 0,921 0,763 0,157 0,0602
I 0 0 1,000 0,399 1,197 0,203 0,0602
I 2,00 1,00 3,00 2,59 2,77 1,82 0,0602

La echilibru, pentru una si aceeasi valoare a temperaturii, constanta de echilibru, K, are
aceeasi valoare, independent de concentratiile initiale.

B Compozitia sistemului la echilibru se poate exprima nu numai in
/ functie de concentratie, ci gi in functie de presiune sau de fractiile molare.
o Daca reactia are loc intre substante in stare gazoasa, frecvent se calculeaza
nga‘j/ constanta de echilibru n functie de presiunile partiale. Pentru sistemul

aA + bB
unde: p., p, sunt presiunile partiale ale produsilor de reactie; p,, p; — presiunile partiale ale

reactantilor.
Stabileste o relatie intre K, si K, stiind ca p = cRT si (c +d) - (a+b)=An.

cC + dD K, = pipsipips
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4.3. Constanta de echilibru
in solutii acido-bazice

in solutia apoaséa a unui acid slab se stabileste o stare de echilibru intre forma ionizata
Si cea neionizata.
CH,COOH (aq) + H,O (I) == H,0" (aq) + CH,COO~ (aq)
La echilibru, sistemul contine fiecare specie intr-o anumitd concentratie.

Pentru acest sistem in echilibru, constanta de echilibru se stabileste conform legii actiunii
maselor:

« = IH,07[CH,CO0]
°  [CH,COOH]H,0]

Concentratia apei [H,O] este constanta si se introduce in constanta de echilibru, astfel
se obtine constanta de aciditate, K.

« - IHOICH,CO0T

Acizi slabi a [CHscOOH]
Acid Formula K, ) ) L
(25°C) Pentru un acid de tipul: HA — H* + A~ constanta de aciditate
azotos HNO, 4,510 ESte:
fluorhidric HF 6,5-10* HITA =
acetic CH,COOH1,8:10°° Ka = EJA—]
cianhidric HCN  4,0-10-° [HA]

Un acid este cu atat mai tare cu cat constanta sa de aciditate K,
este mai mare. Un acid este cu atat mai slab cu cat K, este mai mica.
€xercitiv rezolvat

O solutie 0,1 M de CH,COOH la 25°C contine 1,33 - 10=* moli [H*];
acidul acetic are gradul de ionizare 1,33%. Determina valoarea constantei
de aciditate K..

Initial solutia contine 0,1 moli CH,COOH intr-un L de solutie.

La echilibru, in solutie ramén: 0,1 — 0,00133 = 0,0987 mol/L acid nedisociat
se formeaza 1,33 moli CH,COO-.

(1,33-107°)(1,33-107%)
K. = = .10-5
a 00987 1,82:10>.

Acizii care au K, < 10~° sunt acizi slabi. Acidul acetic este un acid slab.

In cazul unei baze slabe, pentru echilibrul B + H.O = BH* + HO-
constanta de bazicitate este:

Retiwe! K = [BHIHO]
- , .
m Legea echilibrului chimic se aplica [B]
acizilor si bazelor slabe care in Pentru sistemul in echilibru: NH; + H,0 — NH; + HO-
solufie formeazd un sistem in . B
echilibru. K, = ME&H_O_]
[NH,]
Pentru o solutie 0,1 M, K, = 1,8-10°. Amoniacul este o baza

slaba.
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4.4. Ionizarea apei

Apa este un compus molecular amfoter. in apa pura, din 500
milioane de molecule ionizeaza o singura molecula.

H . I
H:O: + H:0: =— [H:.O.:H] + H:0:
./ "
acid 1 baza 2 acid 2 baza 1 —
Apa se comporta ca un acid in mediu bazic, cedand un proton,
si in mediu acid ca o baza, acceptand un proton.
Reactia de ionizare a apei este un sistem in echilibru si se numeste
reactie de autoprotoliza.
H,O + H,O — H,0" + HO-
Constanta de echilibru pentru reactia de autoprotolizd este:
K = IHOTHOT
[ [H

in apa si in solutii apoase diluate, concentratia apei este o constanta
si poate fi integrata in valoarea constantei de echilibru, K. Expresia

rezultatda se numeste constanta de autoprotolizd sau produsul ionic __
al apei, K.
K = [H.O*][HO. B Conductibilitatea solutiilor
w 3 apoase.

. .Exper|m+en’.tal s-a determinat ca n fxpa pura, la 25°C, molarltgt,lle Apa purda nu conduce
ionilor H,O* si HO~ sunt egale: [H,0*] = [HO] = 107 mol/L si In  cyrentul electric. Becul nu
consecinta: lumineaza. La dizolvarea in
K =11071-107 = 10" mol?/L2. apa a unui compus ionic,

w
Concentratiile ionilor H.O* si HO- sunt foarte mici, ceea ce explicy 2ceasta conduce curentul
’ 3 electric si becul lumineaza.

de ce apa pura nu conduce curentul electric.

4.5. Factorii care influenteaza echilibrul chimic

Un sistem in echilibru este stabil; nu se modifica atata timp cat conditile de reactie
raman neschimbate.

La variatia unui parametru (temperatura, presiune, concentratie) are loc o variatie a
compozitiei sistemului, deci o deplasare a echilibrului.

Cunoasterea modului in care se deplaseaza echilibrul chimic la variatia unui parametru
are o importanta practica deosebita, intrucat astfel reactiile chimice pot fi controlate, adica
pot fi alese conditiile optime de reactie in vederea obtinerii de randamente maxime in produgii
care intereseaza.

Pe baza unui numar mare de date experimentale, in anul 1888, chimistul francez Henry
Louis Le Chatelier a emis un principiu general valabil pentru starile de echilibru supuse unor
variatii ale conditiilor de reactie (principiu care ii poarta numele).

Acest principiu ne ajuta sa precizam daca modificarea facuta va influenta concentratiile
reactantilor sau ale produsilor de reactie.

Daca un sistem in echilibru este supus unei constrangeri (schimbari), echilibrul se
deplaseaza astfel incat sa se opuna acestei schimbari, diminuand-o (principiul diminuarii
constrangerii).
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B Modelarea deplasarii
echilibrului la variatia
concentratiei.

a. Prin adaugare de reactiv
(albastru), echilibrul se de-
plaseaza spre formarea
produsilor de reactie.
b. Prin adaugare de produsi
de reactie (rosu), echilibrul
se deplaseaza spre forma-

rea de reactanti.

Retcne!

m Pentru sistemul in echilibru:
A+B — AB

conform principiului lui Le Chéitelier
la cresterea concentrafiei de A sau
B are loc deplasarea echilibrului
spre formarea lor:
A+B——AB
m Lo sciderea concentratiei de A sau
B echilibrul se deplaseazd in sensul
descompunerii produsilor de
reacfie:
A+B=———NAB
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Efectul concentratiei asupra echilibrului chimic

1. Toarna intr-un pahar circa 20 mL solutie
dintr-o sare de Fe®", adauga 2—-3 picaturi de solutie
KSCN.

Fe®* (aq) + SCN- (aq) — [Fe(SCN)]** (aq)
galben deschis rosu
FeCl, + BKSCN — K,[Fe(SCN)] + 3KClI

Imparte continutul paharului in 4 eprubete; prima este proba martor.

In eprubeta 2 adaugé solutie de KSCN, in eprubeta 3, solutie
care contine ioni Fe®, in eprubeta 4, solutie care contine ioni Ag".

Observa modificarea intensitatii culorilor comparativ cu proba martor.

Interpretarea rezultatelor In eprubeta 2, cresterea concentratiei
ionului SCN- determina deplasarea echilibrului Tn sensul in care ionii
in exces se consuma:

Fe®" (ag) + SCN- (aq) = [Fe (SCN)]*" (aq)

Culoarea se modifica fata de proba martor (mai inchisa).

n eprubeta 3, cresterea concentratiei in ioni Fe® determina
deplasarea echilibrului in sensul in care acesti ioni se consuma. Si
in acest caz culoarea este mai inchisa.

In eprubeta 4, ionii de Ag* formeaza cu ionul tiocianat un precipitat alb:

Ag* (aq) + SCN- — Ag(SCN) (s){

Concentratia ionilor SCN- din sistem va scadea, ionii SCN-raman
blocati sub forma de precipitat. In aceste conditii, culoarea devine
mai deschisd, deoarece echilibrul se deplaseaza spre stanga.

2. Fie sistemul in echilibru:
Cr,0% (aq) + H,O (I) = 2CrOZ (aq) + 2H*
portocaliu galben
Pregateste solutie de dicromat de sodiu 0,1 M, solutie de cromat
de sodiu 0,1M si solutie diluata de HCI.
Toarna intr-o eprubeta 10 cm?® solutie de dicromat de sodiu, adauga
solutie de HCI pana la schimbarea culorii si apreciaza sensul de
deplasare a echilibrului.

2 /ZV B Scrie expresiile constantelor de echilibru pentru

sistemele studiate experimental. Indica sensul de

MI deplasare a sistemului Tn functie de variatia
[] .. . . .

1 concentratiei reactantilor sau a produsilor de reactie.

Efectul temperaturii asupra echilibrului chimic

Experi

Prepara dioxid de azot (hipoazotida) prin
reactia cuprului cu acid azotic. (Atentie! Lucreaza
sub nisa, hipoazotida este un gaz iritant.) Umple

v doua baloane prevazute cu dopuri etanse cu
gazul preparat. Culoarea hipoazotidei in cele doua baloane este identica,
brun-roscata.

Scufunda cele doué baloane in doua vase, unul cu gheata, celalalt,
cu apa fierbinte. In balonul incalzit, culoarea se intensifica, in balonul
racit, intensitatea culorii scade pana aproape de incolor.
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Schimba pozitia baloanelor; intensitatea culorii se va modifica la
fel ca in cazul precedent.
Hipoazotida se afla in echilibru cu dimerul sau:
2NO, (g) = N,0O, (g) + 58,5 kJ
brun-roscat incolor
reactia este exoterma

Interpretarea rezultatelor La Tncalzire, echilibrul se deplaseaza
in sensul diminuarii constrangerii. Va fi favorizata reactia cu consum
de caldura (endoterma), reactia de formare a hipoazotidei; culoarea
in balon se intensifica.

La racirea amestecului, echilibrul se deplaseaza in sensul diminuarii
constrangerii. Va fi favorizata reactia exoterma, reactia de formare a
dimerului N,O, (culoarea gazului in balon este foarte deschisa, aproape
incolora).

Caldura degajata sau absorbita intr-o reactie poate fi considerata
ca un membru al reactiei:

— caldura este reactant pentru reactiile endoterme:

A+B+Q—> AB
— caldura este produs de reactie pentru reactiile exoterme:
A+B —> AB + Q

Sa aplicam principul lui Le Chatelier:

— cresterea temperaturii determina deplasarea sistemului in echilibru
in sensul in care sistemul absoarbe (consuma) caldura; este favorizata
reactia endoterma;

— scaderea temperaturii determina deplasarea echilibrului in sensul

in care se produce (degaja) caldura; este favorizata

2W reactia exoterma.
A o5/ m Cum va influenta cresterea temperaturii
' urmatoarele sisteme in echilibru:

CH, (g) + 20, (g) —= CO, (g) + 2H,0 (g) + 890 kJ
2CO, (g) + 566 kJ — 2CO (g) + O, (g)

Efectul presiunii asupra echilibrului chimic

Presiunea, ca factor de constrangere, actioneaza asupra sistemelor
in echilibru in care exista componente Tn stare gazoasa.

CaCO, (s) == CaO (s) + CO, (g)

0 volume 0 volume 1 volum

In sistem inchis, la temperatura de 825°C, la cresterea presiunii
singura componenta gazoasa in sistem, CO,, isi micgoreaza volumul
(implicit concentratia CO, creste).

Sistemul raspunde acestei constrangeri, deplasandu-se in directia
in care presiunea se micsoreaza:

presiune

CaCO, (s) ==— CaO (s) + CO, (9)

b

B Efectul temperaturii
asupra echilibrului chimic.
a. Echilibrul este deplasat
in sensul formérii NO,,.

b. Echilibrul este deplasat
in sensul formarii N,O,.

Retcae!

m La cresterea temperaturii echilibrul
se deplaseazd in sensul favorizdrii
reacfiei endoterme.

m Lasciiderea temperaturii echilibrul
se deplaseazd in sensul favorizdrii
reacfiei exoterme.
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co,
co, co, €0,
CaCO, si CaO

co,

B Efectul presiunii
asupra echilibrului chimic.
Pistonul apasa, presiunea
creste, volumul scade.
Sistemul se deplaseaza in
directia in care se consuma
moleculele de CO, si pre-
siunea se micsoreaza.

= etcne /

m Pozitia echilibrului in sistemul
eterogen nu este influentatd de
componentele in stare solidd si
lichida, volumul lor este neglijabil
fati de volumul gazului.

m Echilibrele in fazd gazoosd fard
variatia numarului de moli nu sunt
influenate de variatia presiunii.

23}6@@ invata

Pentru sistemul in echilibru:
P, (s) + 6Cl, (g) = 4PClI, (I)

4
0 volume 6 volume 0 volume

singurul gaz din sistem este clorul. Daca presiunea creste, volumul
de Cl, scade si echilibrul se deplaseaza spre dreapta, in sensul in
care Cl, se consuma, respectiv, presiunea se micsoreaza:
presiune
P, (s) + 6Cl, (g)
Pentru sistemul Tn echilibru:
presiune
2NO, (g) =— 2NO (g) + O, (g)
2 volume 2 volume 1 volum
cresterea presiunii determina deplasarea echilibrului spre formarea
NO,, deoarece reactia are loc cu cresterea numarului de moli.
Sistemul: N, (g) + O, (g) == 2NO (g) evolueaza fara variatia
numarului de moli.
In acest caz, variatia presiunii nu va influenta echilibrul existent.

cuvari!

4PCl, (I)

-—

m Fie reactia ipotetica:
2A, (9) + B, (9) — 2AB (9) + Q

Indica prin sageti deplasarea echilibrului in
urmatoarele cazuri:
a) creste concentratia lui A,;
b) scade concentratia lui B,
c) scade concentratia lui A,B;
d) creste temperatura;
e) scade temperatura;
f) creste presiunea.

m Un sistem chimic este in echilibru atunci cand contine simultan atat reactanti, cat si
produsi de reactie si concentratiile lor nu variaza in timp, la temperatura si presiune constante.
m Constanta de echilibru este raportul produsului concentratiilor produsilor de reactie si
al produsului concentratiilor reactantilor ridicate la puteri egale cu coeficientii lor stoechiometrici.
m Principiul Le Chatelier prevede modul in care se va deplasa echilibrul, ca raspuns la
actiunea unor factori externi de perturbare: temperatura, presiune, concentratie. Sistemul n
echilibru se deplaseaza astfel incat sa diminueze actiunea fortei perturbatoare — principiul

diminuarii constréngerii.

m Apa are o capacitate redusa de ionizare:

H,O + H,O = H,0" + HO-

Reactia de autoprotoliza se caracterizeaza prin constanta
K,=[H,0"][HO] = 1,0:10™ mol?/L?, numitd produsul ionic al apei la 25°C.
m Valoarea constantei de aciditate, K,, indica taria unui acid; constanta de bazicitate, K,,

indica taria unei baze.

HA + H,0 = H,0" + A-

) - HOIAT

a
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B + H,0 = BH* + HO"
[BH*][HO]

b -

[B]



"Exercitii si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

1.

ok ow

Pentru reactia:

6CO, (g) + 6H,O (I) + Q == C,H,,0, (s) + 60, (9)
scaderea temperaturii deplaseaza echilibrul ........ , In timp ce scaderea presiunii deplaseaza echilibrul
Pentru sistemul in echilibru PCI, (g) == PCI, (g) + Cl, (g) continutul in PCI, poate fi maritla ........
presiunii.

Produsul ionic al apei are valoarea ............. la 25°C.

O solutie cu concentratia [H*] are caracter ............ ; pH-ul L

Daca pH-ul unei solutii este 6, concentratia ionilor [H*] este ........... si concentratia ionilor [HO]
este ...l

Il. Alege raspunsul corect.

1.

La adaugarea unei cantitati de acid in apa:

a) concentratia ionilor hidroxid creste;

b) concentratia ionilor hidroxid scade;

¢) concentratia ionilor hidroniu scade si concentratia ionilor hidroxid creste;
d) concentratia ionilor hidroniu devine egald cu concentratia ionilor hidroxid.

. Solutia in care [H,0*] < [HO"] prezinta caracter:

a) neutru; b) acid; c) bazic; d) puternic acid.

. Se considera reactia: CH,COOH + C,H.OH = CH,COOC_H, + H,O.

Introducand intr-un vas de reactie 1 mol CH,COOH si 1 mol C,H,OH la 100°C si analizédnd compozitia
amestecului la echilibru se constata ca este format din: 0,33 moli CH,COOH, 0,33 moli C,H,OH;
0,66 moli CH,COOC_H,, 0,66 moli H,0. Daca in vasul de reactie se introduc 1 mol CH,COOC,H,
si 1 mol H,O, compozitia dupa atingerea echilibrului va fi:

a) 1 mol CH,COQOH, 1 mol C,H,OH;

b) 0,5 moli CH,COOH, 0,5 moli C,H,OH; 0,5 moli CH,COOC,H,; 0,5 moli H,0;

¢) 0,33 moli CH,COOH, 0,33 moli C,H,OH; 0,66 moli CH,COOC,H,; 0,66 moli H,O;

d) 0,66 moli CH,COOH, 0,66 moli C,H,OH; 0,66 moli CH,COOC_H,.

Rezolva.

. Indica sensul de deplasare a echilibrului la cresterea temperaturii pentru urmatoarele reactii:

CH, (9) + H,0 (g) + Q == CO (g) + 3H, (9)
CO, (g) + 2NH, (g) == CO(NH,), (s) + H,0 (g) + Q
CO (9) + H,0 (9) = CO,(g9) + H, (9) + Q

. Pentru reactia: 2H,0 (g) == 2H, (g) + O, (9), K, = 2,4 - 1073 (la 300°C).

Cunoscand concentratiile la echilibru [H,0] = 1,1 - 10" M, [H,] = 1,9 - 102 M, calculeaza concentratia
oxigenului in aceste conditii.
R.[O,] =8 - 102 M.

. O reactie importanta pentru gazeificarea carbunelui este:

2C0 (g) + 2H, (g) == CH, (9) + CO, (9)
Calculeaza constanta K, stiind ca la echilibru concentratiile sunt: [CO] = 4,3 - 10°° mol/L,
[CH,] =5,14 - 10~ mol/L; [H,] = 1,15 - 107" mol/L, [CO,] = 4,12 - 10~ mol/L.
R. K, = 8,66 - 107" mol - L2

. Din reactia CH,COOH cu C,H,OH se formeaza acetatul de etil, conform reactiei:

i CH,COOH + C,H,OH == CH,COOCH, + H,0 K, =4 la 100°C.
In cazul in care concentratiile initiale sunt 0,32 mol/L CH,COOH, 6,3 mol/L C,H,OH, calculeaza
concentratia de ester la echilibru.

R. [CH,COOC_H,] = 0,32 mol/L.

. Pentru sistemul in echilibru A + 2B == C s-au stabilit urmatoarele concentratii la echilibru:

[A] = 0,8 mol/L; [B] = 1,6 mol/L; [C] = 2,56 mol/L.
Determina concentratiile initiale ale substantelor A si B si constanta de echilibru.
R. K, =125 L% - mol2
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Lecturd
Viata la altitudine

Medicii stiu ca multe persoane suporta greu calatoria cu avionul. Alpinigtii sunt si ei
confruntati in timpul ascensiunilor cu numeroase dificultati: dureri de cap, ameteli, oboseala.

in cazurile grave, la altitudine de peste 3 km unele persoane devin somnolente sau chiar
intra Tn coma.

Partial, aceste neajunsuri sunt eliminate, daca cel care face ascensiuni isi acorda o
perioada de aclimatizare cu inaltimea si cu atmosfera mai saraca in oxigen.

Reactia dintre oxigen si hemoglobina (Hb), care transportd oxigenul in sénge este o
reactie complexa, dar aceasta poate fi scrisa simplificat:

. . [HbO,]
Hb (aq) + O, (g9) = HbO, (aq) oxihemoglobina, K = _——2=
[Hb][O, ]

La o altitudine de circa 3 km, presiunea oxigenului este 0,14 atm, iar la nivelul marii este
0,2 atm. Conform principiului Le Chatelier, scaderea concentratiei oxigenului deplaseaza
echilibrul de la dreapta la stanga:

Hb + O, —— HbO

Aceasta duce la scaderea concentratiei oxihemoglobinei si provoaca hipoxia.

Organismul reactioneaza si se apara, producand mai multd hemoglobina. In acest fel,
echilibrul se deplaseaza din nou de la stdnga spre dreapta, formandu-se oxihemoglobina,
numai ca procesul de producere a hemoglobinei este lent, dureaza 2-3 saptamani si este
complet realizat dupa ani de zile. De aici nevoia omului de a se acomoda treptat in timp cu
altitudinea. S-a stabilit ca nivelul hemoglobinei la oamenii care traiesc la altitudine este cu
50% mai mare decéat al celor ce traiesc la nivelul marii.

2

Activitate de tip proiect

® Alcatuieste un Referat cu tema: Aciditatea gi bazicitatea solutiilor.

Ce trebuie sa urmaresti?

— Teorii referitoare la conceptele de acid si baza.

— Taria acizilor si bazelor.

— pH-ul si pOH-ul — marimi care indica caracterul acido-bazic al solutiilor.

— Solutiile tampon (sisteme tampon tipice si rolul acestora).

— Echilibrul acido-bazic in organismele Vvii.

@ Activitati experimentale propuse:

— Masoara pH-ul unor solutii cu ajutorul hartiei indicatoar de pH. Foloseste diferite solutii
apoase: apa carbogazoasa, otet, zeama de lamaie, cafea, ceai, soda de rufe, sampon etc.

— Determina aciditatea si alcalinitatea apei dintr-un lac sau rau din apropiere. Preleveaza
probe din diferite locuri si:

— determina alcalinitatea probei prin titrare cu o solutie de HCI 0,1M;

— determina aciditatea probei prin titrare cu o solutie de NaOH 0,1M.

® Surse de documentare: Manuale de chimie si biologie, Chimie generala.

Acceseaza site-ul: www.chem.ubc.ca/courseware/ph/launch.html.
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Compusi organici
cu grupe functionale

5.1. Compusi halogenati
Generalitati

Compusii halogenati sunt substantele organice care contin in

molecula cel putin o legatura carbon—halogen, —(|3—X.

Compusii halogenati deriva teoretic de la hidrocarburi prin inlocuirea
unuia sau mai multor atomi de hidrogen, cu atomi de halogeni (clor,
brom, iod, mult mai rar, fluor). De aceea, ei sunt denumiti, frecvent,
derivati halogenati. R—X

Numarul si diversitatea derivatilor halogenati este foarte mare,
deoarece atomii de hidrogen din molecula unei hidrocarburi pot fi
inlocuiti pe rand cu atomi de halogeni.

Conform recomandarilor [IUPAC, nomenclatura derivatilor halogenati
se realizeaza luand ca baza numele hidrocarburii de la care provin.
Denumirea include: pozitia, numele si felul substituentilor grefati pe
catena de baza. Pozitia halogenului se mentioneaza prin cel mai mic
indice posibil. De exemplu:

CH,—CH—CH—CH, CH,—CH—CH,—CH,
Cl CH, Br
3—cloro—2—metilbutan 2—-bromobutan

5 4 3 2 1
Br—CHz—C|H—CH=CH—CH2—Br
CH,
1,5—dibromo—4—metil-2—pentena
Frecvent se folosesc si denumirile de fluorura, clorura, bromura,
iodura, urmate de numele radicalului.
De exemplu:
CH,—I (CH,),C—CiI H,C=CH—CI
iodura de metil clorura de tert—butil clorura de vinil
Unii derivati halogenati sunt cunoscuti si prin denumirile lor uzuale:
CHCI, CCl,

cloroform tetraclorura de carbon

QW ® Indicd denumirea corectd a compusului:

, / CH2=CH—(|3H—CH2—CH2—CI.
vl !

Cl
B Scrie formula compusului 3—-iodo-2,3—dimetilpentan.

Retcne!

W X —reprezinti o grupd fundfionald
monovalentd; ea inlocuieste un
singur atom de hidrogen din
molecula unei hidrocarburi:

R—H — R—X

® Derivati halogenati vzuali si
denumirile lor:

- squ|r01i:
AR

— benzilici:

Ar—(—X
|
- uIiIic|i:
—(=—(—X

|
— vinilici:
H,(=CH—X
— aromatici:
A—X

B Modelele moleculelor de
clorometan si diclorometan.
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Reactia de halogenare

Reactia de halogenare reprezinta procesul chimic de introducere

Amm.ﬁ/ a unuia sau mai multor atomi de halogen in molecula unui compus
9 9

organic, formandu-se legaturi carbon-halogen.

CH, Reactia de halogenare se poate realiza prin reactii de substitutie
. Cl J, Hel si de aditie.
CH.CI Halogenarea prin reactii de substitutie
. el Compusii halogenati se obtin din hidrocarburi prin halogenare
2 \L directa sau din compusi cu grupe functionale prin inlocuirea acestora
CH,Cl, cu atomi de halogen.
+ Cl, i ~HCl Reactia de halogenare prin substitutie este declangata fotochimic,
CHCI, termic sau catalitic si se realizeaza cu clor sau brom. lodul nu substituie
atomi de hidrogen prin acest tip de reactie, iar fluorul reactioneaza
+ C|ZC%I—HC' foarte violent, pana la substitutia totala a atomilor de hidrogen.
4 Lo
R—CH, + X, —Y™M3__, R—CH,—X + HX
(Cl,, Br,) derivat halogenat
2656’@6 ./ Compusii fluorurati si iodurati se obtin usor prin substitutia atomilor

de clor sau brom din derivatii halogenati corespunzatori, prin incalzire
W Reactivitatea relofivd o atomulvi  cu un exces de iodurd sau fluorurd de sodiu, in mediu de acetona.

de halogen, X, in reacfia de R—Br + Nal — R—| + NaBr

inlocuire a atomului de hidrogen ) o . . ey

variazd in ordinea: Clorurarea alcanilor superiori a demonstrat ca reactivitatea legaturii
Fes Cle>Bre>le. C—H in catena este diferitd si selectiva. Aceasta creste in ordinea:

nular < primar < secundar < tertiar < alil < benzil.
CH, CH, CH,

H
| | I | o
H—C|) — < H—Cll— < CH3—(|3— < CH3—C|2 — < H,C=CH—CH,— < C,H.—CH,—
H H H CH,
La clorurarea propanului se obtine un amestec de 1—cloropropan
si 2—cloropropan in proportii aproximativ egale, deoarece clorul cu
reactivitate mai mare reactioneaza cu toti atomii de hidrogen.

2CH,—CH,—CH, + 2Cl, o, CH,—CH,—CH,CI + CH,—C H—CH,
1—cloropropan Cl + 2HCI

2—cloropropan
Prin bromurarea propanului se obtine in proportie mare numai

2—-bromopropan, deoarece bromul mai putin reactiv substituie atomi
de hidrogen mai reactivi.

E Modelul _ . _hv T
2—bromopropanului. CH3 CH2 CH3 * Br2 - CH3 (|:H CH3 + HBr
Br
2—bromopropan

» B La monobromurarea propanului se obtin

2W 1845 g amestec care contine 90% 2—bromopropan
Z </ S 10% 1-bromopropan. Calculeaza volumul de brom
W’ necesar, daca se lucreaza cu un exces de 5%.
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Monohalogenarea butanului
La clorurarea fotochimica a butanului normal si a izobutanului, se
obtin urmatorii compusi monoclorurati:

h
2CH,—CH,—CH,—CH, + 2CI, —— CH,—CH,—CH,—CH,—CI +

n—-butan 1—clorobutan, halogenura primara (33%)
+ CH3—(|3H—CH2—CH3 + 2HCI
Cl

2—clorobutan, halogenura secundara (67%)

Statistic s-a determinat ca fiecare atom de hidrogen secundar al

butanului (in reactia de clorurare) este de circa 4 ori mai reactionabil

decat atomul de hidrogen primar. Se spune ca atomul de clor manifesta
o selectivitate de 4 : 1 in reactie.

T T T

2CH,—G —H + 2], M, CH—C—H + CH,—¢ —Cl + 2HCI
CH, CH CI CH,
izobutan halogenura primara halogenura tertiara

In cazul clorurarii fotochimice a izobutanului s-au obtinut 1% halogenura
primara (clorura de izobutil) si 99% tertiara (clorura de tert—butil).

Halogenarea alchenelor prin substitutie alilica
La temperatura ridicata este posibila reactia de substitutie la atomul
de carbon saturat din pozitia vecina dublei legaturi (o, alilicd). Reactia
de substitutie este mai rapida si devine reactie principala.
La tratarea propenei cu clor sau cu brom la temperaturi ridicate
(500-600°C) se formeaza halogenura de alil:
CH,=CH—CH, + X, — CH2=CH—(|3 H, + HX

X
Reactia se foloseste in industrie pentru sinteza clorurii de alil.

Halogenarea prin reactii de aditie

Derivatii halogenati se pot obtine prin reactii de aditie a halogenilor
sau hidracizilor la dubla sau la tripla legatura. Aditia halogenilor (ClI,,
Br,) la alchene si alchine conduce la formarea compusilor dihalogenati
cu atomii de halogen legati la atomi de carbon vecini (vicinali).

or0lud B Scrie ecuatia reactiei de halogenare a
A : 3,4—dimetil-3—hexenei.

- y zﬁ"z/ B Propune cate o metoda de obtinere a

77" compusilor: iodura de sec—butil, bromura de benzil.

B Aditia halogenilor la dubla legéatura. Dintre halogeni, numai clorul
si bromul se aditioneaza direct la etena, chiar
AMW/ la temperatura camerei, cu formarea unui
’ v derivat dihalogenat vicinal (doi atomi de car-
bon vecini). Fluorul este un oxidant puternic si produce distrugerea
moleculei, Tn timp ce iodul are o reactivitate chimica scazuta.
< |
,C=C + B—Br —» —C—C—
alchena | |

Br Br
1,2—dibromoalcan

1—clorobutan

2—clorobutan

clorura de terf—butil

B Modele ale derivatilor
monoclorurati ai butanului
si izobutanului.

Retcwe!

® Pozifia vecind unei duble legdturi
se numeste pozitie alilicd (o).

H,C=CH—CH,—CH,

B Modelul derivatului diha-
logenat vicinal al etenei,
1,2—dicloroetan.
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GH,

apa de solutia s-a
brom decolorat

B Aditia halogenilor la
acetilena.

Regioselectivitatea reactiilor
de aditie a reactantilor de
tipul H—X (H—CI, H—OH,
HOCI) la alchenele nesime-
trice este exprimata de
regula lui Markovnikov.
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Exemplu:
CH,—CH=CH, + Br—Br - CH,—CH—CH,
propena
Br Br
1,2—dibromopropan
B Aditia halogenilor (clor si brom) la tripla legatura:

i 1
_C=C— * % —(|3=C— TN —(|3—C—
X X X
alchina derivat dihalogenat derivat
nesaturat tetrahalogenat
Aditia halogenilor la acetilena decurge in trepte (in solutie de CCl,):
Br Br Br

HC=CH =2, HC|)=CH B, HC|—C|H
Br Br Br
acetilena 1,2—dibromoetena 1,1,2,2—tetrabromoetan
B Aditia hidracizilor la alchene gi alchine depinde de structura
hidrocarburii la care se face reactia de halogenare.
Acidul clorhidric si bromhidric se aditioneaza direct la dubla legatura,
generand derivati monohalogenati saturati.
|

>c=c{ + H—X - H—c|:—c|:—x
unde X este clor, brom sau iod. In aceasta reactie, reactivitatea
hidracizilor creste in ordinea HCI < HBr < HI.
La alchenele simetrice (egal substituite la atomii de carbon ai
dublei legaturi), aditia hidracizilor este neorientata si conduce la un
singur produs de reactie:

H Br
H—Br (1) R T
Lol ———— CH,—CH—CH—CH,
H,C—CH=CH—CH, Br H
T @ Lol
Br—H () ———— CH,—CH—CH—CH,

In ambele cazuri din 2—-butena rezultd acelasi produs: 2—bromo-
butan.

Aditia hidracizilor la alchenele nesimetrice se desfagoara con-
form regulii lui Markovnikov, conducand la compusi halogenati care
contin atomul de halogen legat la atomul de carbon cel mai substituit.

| X H
3 2 1 &+ o |
CH,—CH=CH, + H—X — CH,—CH—CH,
propena
(atomul cel mai sarac
in hidrogen)

De exemplu, prin aditia HBr la propena se obtine 2—bromopropan,
CH,—CHBr—CH..



in conditii specifice (lumina si peroxizi), aditia HBr decurge contrar
regulii lui Markovnikov.

O
CH,—CH=CH, + HBr LR CH,—CH,—CH,Br

1-bromopropan
B Aditia hidracizilor |a acetilena poate fi dirijata in scopul obtinerii
compusilor halogenati nesaturati sau saturati, in functie de numarul
de moli de hidracid care intra in reactie.

Br
|

HC=CH — =" H.C=CH —>' 5 H.C—CH
HgBr, | |

Br Br

In etapa a doua aditia acidului bromhidric este orientata (conform
regulii lui Markovnikov).

Proprietati chimice

Comportarea chimica a derivatilor halogenati este determinata de
polarizarea care se produce in structura electronica a moleculei unei
hidrocarburi saturate, prin introducerea unui atom de halogen.

Atomul de halogen are o electronegativitate considerabila comparativ
cu atomul de carbon de care se leaga; legatura carbon-halogen este
polara (atomul de halogen atrage mai puternic perechea de electroni
pusa in comun).

Derivatii halogenati participa la doua tipuri principale de reactii:
de substitutie si de eliminare.

Reactia de substitutie
Hidroliza este reactia dintre un compus halogenat gi apa. Procesul
se poate reprezenta astfel:
R—X + H—OH —» R—OH + HX
derivat halogenat alcool
Hidroliza derivatilor monohalogenati are loc in mediu bazic i
conduce la alcooli.

Exemplu:
CH,—CH,—Cl + H—OH —=22— CH,—CH,—OH + NaCl
clorura de etil etanol
Vrei §}ﬂ o Prin hidroliza derivatilor dihalogenati geminali
W O

o« T rezulta compusi carbonilici, iar hidroliza derivatilor
mal HHUHUHH. trihalogenati conduce la compusi carboxilici.

Reactia de eliminare

Compusii halogenati participa la reactii de eliminare de hidracid
cu formare de compusi nesaturati. Reactia este regiospecifica si a
fost studiata in capitolul 2.

A. Zaitev a enuntat regula, aratand ca in reactia de eliminare se
formeaza alchena cea mai substituita.

In realitate se formeaza alchena cea mai stabild, care in general
este cea mai substituita (dar nu intotdeauna).

Retcne!

W Legdtura carbon-halogen este
polard.

W Electronegativitatea creste in grupa
halogenilor:

l<Br<C<F

W Reactivitatea (usurinta de a re-
actiona) compusilor halogenati
creste in ordinea:

RF << RCl < RBr <RI
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Exemplu: C|)H3
— CH,=CH—CH=CH—CH—CH,

CH
| 8 HO- 5—metil-1,3—hexadiena, diena conjugata — produs majoritar
CH,=CH—CH,—CH—CH—CH, —— CH
2 2 | 3 HCI | 3
o] — CH,=CH—CH,—CH=C—CH,
4—cloro—5-metil-1—hexena 5-metil-1,4—hexadiena, diena izolata — produs minoritar

Importanta derivatilor halogenati

Marea reactivitate chimica a derivatilor halogenati determina utilizarea lor intr-o serie de
sinteze industriale: medicamente, cauciucuri, mase plastice, solventi. Cei mai utilizati, datorita
proprietatilor lor si a costului scazut, sunt compusii clorurati.

Derivatii halogenati sunt folositi in scopuri preparative prin reactii de substitutie a grupei
functionale halogen cu alte grupe functionale (—OH, —NH,, —NO,, —C=N etc.).

De exemplu, alcoolul benzilic se obtine prin hidroliza la rece a clorurii de benzil:

C,H,—CH,—CI + HOH —» C,H,—CH,—OH + HCI

Substituirea grupei functionale halogen cu o grupa cian este o reactie prin care se obtine
lungirea catenei cu un atom de carbon:

CH,—CH —I + KCN — CH,—CH,—C=N + KI
iodura de etil cianura de potasiu propionitril

Derivatii halogenati se utilizeaza pentru obtinerea compusilor nesaturati prin reactii de
eliminare. Un procedeu economic de obtinere a clorurii de vinil este dehidroclorurarea termica
(la 470-480°C) a 1,2—dicloroetanului (reactie de eliminare), urmata de polimerizarea acesteia:

Hzcl—clz H, —%7 HZC=(|)H n CH2=(|)H - — CH2—(|3 H| —
Cl CI Cl Cl Cl |»
clorura de vinil PVC

Clorura de vinil se foloseste in cantitati mari pentru obtinerea policlorurii de vinil (PVC),
polimer cu largi utilizari practice.

Derivatii clorurati lichizi sunt buni solventi: tetraclorura de carbon (CCl,) se utilizeaza in
industria cauciucului, a grasimilor, a rasinilor si in curatatoriile chimice; deoarece este o
substanta necombustibila, se foloseste la umplerea stingatoarelor de incendiu.

Derivatii policlorurati se folosesc ca insecticide: hexaclorobutadiena (Cl,C=CCI—CCI=CCl,)
se utilizeaza pentru combaterea parazitilor vitei de vie; un izomer al hexaclorociclohexanului
(HCH), insecticid puternic, este cunoscut sub numele de ,lindan®.

Cloroformul (CHCI,) este solvent pentru grasimi, rasini si sulf. A fost primul compus
organic utilizat ca narcotic (1848). Sub influenta luminii si a umezelii se oxideaza cu formarea
fosgenului (COCI,), gaz foarte toxic. Clorura de etil (C,H,—CI), cunoscutd sub numele de
kelen, se foloseste ca anestezic.

Pana nu demult toate tarile utilizau pe scara extinsa insecticidul D.D.T. (p,p—dicloro-
difeniltricloroetan, CI—C H,—CH(CCI,)—CH,—CI). La ora actuala, folosirea lui la fel ca si a
altor insecticide organoclorice este limitata; datorita marii lor stabilitati nu sunt biodegradabile.
Insecticidele cu clor utilizate imprudent pot fi daunatoare pentru insecte utile, animale si oameni.

Dintre derivatii bromurati, bromometanul, CH3Br, se utilizeaza ca insecticid fumigen, pentru
a Tmpiedica dezvoltarea unor insecte in sol si pentru a proteja culturile de tomate si cartofi.

Folosirea CH,Br trebuie facuta cu precautie, deoarece este toxic pentru om (limita tolerata
de CH,Br in aer este de 0,002%).

Derivatii fluorurati se deosebesc de ceilalti derivati halogenati atat prin metodele lor de
obtinere, cat si prin proprietatile lor.
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Tetrafluoroetena este un gaz incolor, utilizat pentru obtinerea unor polimeri prin reactii de
polimerizare. Structura macromoleculei este filiforma, de tipul —(CF,—CF,)—, cu rezistenta
si stabilitate termica ridicate si cunoscutd sub numele de teflon. Se folosegte la obtinerea
vaselor de laborator, la acoperirea vaselor metalice menajere, a garniturilor robinetilor industriali.

Teflonul se descompune la temperaturi ridicate (peste 450°C) si la actiunea unor agenti
chimici, chiar pana la fluor elementar.

Compusii halogenati sunt utilizati in domenii variate ale vietii, in industrie, in agricultura
si in medicina.

Cateva utilizari ale derivatilor halogenati sunt redate de schema urmatoare:

- - — Siliconi
Fibre textile poliamidice Substante cu mare inertie chimica
- —(CO—NH)— Sunt folositi Tn stomatologie,
Detergenti farmacie, chirurgie si la obtinerea
Materiale plastice | o | uleiurilor siliconice
R—CN
R,SiX,
C.H/AICI, +KCN . Compusi organometalici cu
66 3 Si/Cu plumb
Lacuri _celuloza/NaOH (CH,—CH,),Pb, tetraetilplumbul
: Alchil - PbIN o o S
Materllale celuloza a u.tI|IZ.at ca a.dItIV pentru marirea
adezive Al Mg cifrei octanice
Alchil- RMgX
aluminiu cetone
Alchene CO,
Polialchene o o Acizi carboxilici
Alcooli superiori Alcooli

In utilizarea derivatilor halogenati trebuie luate o serie de masuri de precautie, deoarece
in marea lor majoritate sunt agenti poluanti.

Freonul - un gaz nociv atmosferei

Sub denumirea de freoni sunt cupringi produsii fluoroclorurati ai alcanilor inferiori, in
special ai metanului si etanului.
Se obtin prin actiunea acidului fluorhidric asupra derivatilor clorurati respectivi:

ccl, ——— CFCI, 5 CF,Cl, =% CF,Cl
SbF,

Sunt substante gazoase, foarte stabile, netoxice gi corosive.

Folosite la prepararea aerosolilor ca spray si ca agenti frigorifici de valoare ridicata s-a
constatat pe baza studiilor din ultimii 30 de ani ca freonii au o influentd negativd asupra
stratului de ozon (deteriorare).

In straturile superioare ale atmosferei, ozonul se gaseste in cantitati foarte mici, dar are
un rol fundamental pentru viata pe Pamant. Daca tot ozonul din atmosfera ar fi comprimat
la presiunea de la suprafata Pamantului, stratul ar fi de numai 3 mm grosime. Ozonul se
formeaza in stratosfera prin descompunerea moleculelor de oxigen sub actiunea radiatiilor
ultraviolete emise de Soare. Atomii de oxigen liberi reactioneaza cu oxigenul molecular si se
formeaza molecule de ozon (O,).

Radiatiile ultraviolete, provenite de la Soare, sunt periculoase pentru celulele organismelor
vii. Stratul de ozon absoarbe aceste radiatii, protejandu-le, functionand ca un filtru natural.

57




Substantele de tipul freonilor (CFC) ajunse in atmosfera sunt transportate de curentii de
aer si se descompun sub actiunea ozonului, cu formarea unor atomi liberi (Cl). Fiecare
molecula de ozon consumata produce un atom liber de clor, care poate distruge altda molecula
de ozon cu producerea unor reactii in lant:

CF.Cl, SEAREN CF ,Cl + Cle % CIO + 0, + CF Cl C.)IO — Cls + <O

Un alt aspect daunator legat de prezenta CFC in atmosfera este efectul de sera.

Solul primeste de la Soare o cantitate de energie pe care o trimite la randul sau in spatiu
sub forma de radiatii din domeniul infrarosu. Aceste radiatii sunt absorbite de CO,, CH,, O,
CFC (cca 24%) si contribuie la aparitia efectului de sera.

Expertii au calculat ca incalzirea planetei va fi de 0,5°C pe deceniu, ceea ce va face ca
la sfarsitul secolului nostru ea sa fie mai mare de 3°C.

Consecintele unui fapt, in aparentd minor, sunt considerabile pentru viitorul planetei si
asistam deja la ele:

— cresterea nivelului marilor;

— modificarea salinitatii oceanului planetar;
topirea ghetarilor;
— mari perturbari climatice etc.

Lectwred

Toxicitatea compusilor clorurati ai fenolului

in zilele noastre se prepara si se folosesc peste 15000 de compusi organici halogenati,
dintre care cei clorurati detin suprematia, avand multiple utilizari.

Un inconvenient major al prepararii si folosirii derivatilor halogenati este actiunea lor
puternic poluanta pentru mediu si vietuitoare.

Insecticide cum este DDT-ul si lindanul (hexaclorociclohexan) produc grave dereglari ale
sistemului endocrin la om si animale.

Problema depoluarii si a decontaminarii aerului, apelor si solului este una dintre preocuparile
majore ale oamenilor de stiinta.

O rezolvare se pare ca s-a gasit sub forma ,bioremedierii”, adica folosirea unor
microorganisme care se hranesc cu compusi organici clorurati.

in acest fel s-a reusit in SUA depoluarea fluviului Hudson — la inceputul anilor ’90.

in categoria substantelor cu o toxicitate ridicatd se inscriu si clorofenolii.

2,4,5-triclorofenolul este materia prima din care se obtine acidul 2,4,5—triclorofenoxiacetic:

NaOH 150°C CICH,COOH

Cl Cl  H,HO Cl OH NaOH Cl OCH,COOH
O oy T ey
Cl Cl Cl Cl Cl Cl

2,4 ,5—triclorofenol acid 2,4,5—triclorofenoxiacetic
Folosit ca un eficient ierbicid, in timp, s-a constatat ca acesta este un produs iritant si toxic.
n anumite conditii se poate transforma intr-o substanti cunoscutd sub numele de dioxind,
substanta de 500 de ori mai toxica decat stricnina si de 100000 de ori mai toxica decét
cianura de sodiu.

K Co,
pudra
Cl OH 250 c
= K
Cl Cl - 2KCI
- 2H,0 dloxma
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Dioxina provoacd malformatii ale fatului (embrion) si este cancerigend pentru om. in
concentratii mici provoaca grave eruptii cutanate (cloroacnee)

In anul 1976, o uzina chimica din Italia a eliberat accidental un nor de 2,4,5—triclorofenol
contaminat cu dioxina. Consecintele au fost grave atat pentru animale, cat si pentru om.

Ca si la alti fenoli clorurati, se cunoaste actiunea toxica a 2,3,4,5,6—pentaclorofenolului,
un fungicid. Hexaclorofenul — folosit ca germicid (impotriva germenilor) — era incorporat in
sapun si produse cosmetice.

In prezent fabricarea si folosirea acestor compusi este limitatd sau chiar interzisa.

OH OH OH
Cl Cl Cl CH, Cl
Cl Cl CIClI
Cl Cl Cl
2,3,4,5,6—pentaclorofenol hexaclorofen

@ Exercitii Si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

1. Denumirea substantei CH,—CHCI—CH, este ........... sau ...........

2. La hidroliza 1,2—dicloropropanului se obtine .........

3. Prin hidroliza unui derivat halogenat la un atom de carbon secundar rezulta ...........

4. Obtinerea etilbenzenului prin reactia Friedel-Crafts se face din ..... Si veeienns in prezenta
catalizatorului..........

5. Compusul cu formula moleculara C,H.CI are ........ izomeri de .........

6. Derivatii halogenati ......... pot participa la reactii de polimerizare.

I. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1. Formula clorurii de benziliden este C,H,—CH,CI.

2. Nitroclorobenzenul serveste la obtinerea unor coloranti si medicamente. Prin nitrarea clorobenzenului
in prima faza se obtine: orto— si para—clorobenzen.

3. Tratand 2—cloro—2—metilpropanul cu KOH la 50°C rezultd un amestec in parti egale de 2—metil-2—pentena
si 2—metil-1-pentena.

4. Fluorometanul se obtine prin tratarea metanului cu F, la lumina puternica.

5. La nitrarea clorobenzenului se obtine meta—nitroclorobenzen.

6. O metoda de obtinere a acetilenei este dehidrohalogenarea 1,2—dicloroetanului.

Il. Alege raspusul corect.
1. La tratarea unui compus halogenat cu NaOH in solutie apoasa se obtine un alcool secundar cu
patru atomi de carbon in moleculd. Derivatul halogenat este:
a) 2—cloropropan; b) 2—metil-2—cloropropan; c) 2—clorobutan; d) clorura de terf-butil.
2. Derivatul halogenat care contine 44,09% clor obtinut prin clorurarea fotochimica a toluenului este:
a) clorura de benzil; b) o—clorotoluenul; c) feniltriclorometanul; d) fenildiclorometanul.
3. O masa de 2,1 g alchena reactioneaza complet cu 50 cm? solutie HCI 1M. Formula moleculara a
alchenei este:
a) C,H.; b) CH,;; c) CH,; d) CH,,.
4. Se obtine prin reactie de aditie derivatul halogenat:
a) clorura de n—propil; b) clorura de izopropil; c) clorura de benzil; d) clorura de neopentil.
5. Dintre urmatorii derivati halogenati se poate dehidrohalogena:
a) clorura de fenil; b) clorura de terf—butil; ¢) 3—cloro—2—fenil-2,3,4,4—tetrametilpentanul;
d) o—diclorobenzenul.
6. Clorura de alil se obtine prin reactia:
a) clorului cu acidul acetic; b) clorului cu propanul la 500°C; ¢) HCI cu butina;
d) clorului cu propena la 500°C.
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IV. Rezolva.

1.

Un compus monoclorurat A are urmatoarea compozitie procentuala: 47% C; 46,4% CI si restul
hidrogen.
a) Stabileste formula moleculara a substantei A.
b) Stabileste izomerii substantei A si tipul acestora.
c) Obtine doi dintre izomerii identificati printr-o reactie de substitutie si o reactie de aditie.
R. C,H.CI.
Scrie ecuatiile reactiilor prin care se realizeaza urmatoarele transformari:
1-bromobutan — 2-bromobutan; C,H, — C,H.—CHO.
Un volum de 12,3 L alchena A cu masa moleculara 42 masurata la 27°C si 3 atm reactioneaza
cu HCI cu formarea compusului B. Produsul obtinut se hidrolizeaza in mediu bazic, obtindndu-se
compusul C. Stabileste:
a) formulele moleculare ale substantelor A, B, C;
b) masa de compus C obtinutd cu un randament de 75%.
R. b) 67,5 g.
Prin clorurarea fotochimica a toluenului rezulta un amestec de clorura de benzil, clorura de benziliden
si toluen in raport molar 5: 2 :1,5. Determina:
a) continutul procentual in clor al amestecului;
b) masa de toluen luata in lucru, daca prin separarea HCI in apa se obtin 1,2 L solutie 2M la un
randament de 80%.
R. a) 29,24% clor; b) 260,36 g toluen.
Alchina A cu densitatea fatd de aer 0,9 se clorureaza in scopul obtinerii monomerului necesar
fabricarii masei plastice PVC si a compusului C,Cl,. Daca pentru clorurare se foloseste numai
clorul, stabileste:
a) ecuatiile reactiilor si conditiile necesare obtinerii PVC;
b) raportul molar A : Cl, necesar obtinerii unui mol C,ClI; in conditiile indicate.
R.b)A:Cl,=1:4.
Pentru obtinerea acidului m—clorobenzoic se folosesc ca materii prime organice benzenul si metanul.
a) Scrie ecuatiile reactiilor chimice, avand la dispozitie reactivii anorganici necesari.
b) Calculeaza masa de clor folosita pentru obtinerea a 2 moli acid m—clorobenzoic.
R. b) 710 g Cl,.
Copolimerul format din butadiena, stiren, clorura de vinil si acrilonitril contine 22,94% clor si 2,26%
azot. Daca 24,76 g copolimer reactioneaza cu 320 g solutie 4% Br, in CCl,, se cere:
a) ecuatia reactiei de copolimerizare;
b) raportul de copolimerizare al monomerilor;
c) volumul de etend masurat in c.n. necesar prepararii clorurii de vinil care se copolimerizeaza
pentru a obtine cantitatea de copolimer luata in lucru.
R. b) C,H,: CH2=C|:H : CH2=C|:H : CH2=(|3H =2:2:4:1;c) VCZH4 = 3,584 L.

C,H. Cl CN

Un volum de 30,75 L C,H, masurat la 4 atm si 27°C se trateaza cu 4 L sol. HCI 2M si se obtin
250 g compus A. Determina:
a) randamentul de obtinere al compusului A si raportul molar C,H, : HCI initial;
b) volumul de benzen cu p = 0,8 g/cm? care poate reactiona cu masa de compus A obtinuta la un
randament de 64%.

R. a)n =80%; C,H, : HCl = 5 : 8; b) 609,375 g C.H,.

Activitate de tip proiect
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Alcatuieste un referat cu tema: Poluarea aerului.

Problemele care trebuie atinse: — compozitia aerului;
— surse naturale si artificiale de poluare a aerului;
— consecintele poluarii aerului;
— masuri de prevenire si combatere a poluarii aerului.




§5.2. Compusi hidroxilici

Compusii hidroxilici sunt substantele organice care contin in

molecula una sau mai multe grupe hidroxil, —OH.
Teoretic, compusii hidroxilici pot fi considerati ca derivati ai
hidrocarburilor, rezultati prin inlocuirea unuia sau a mai multor atomi CH,—OH
de hidrogen cu grupe hidroxil. R—OH
Compusii hidroxilici se pot clasifica in functie de natura radicalului Alchil—OH
hidrocarbonat de care se leaga grupa functionala in alcooli si fenoli. OH
Compusi| Natura radicalului | Atomul de carbon Exemple |Denumire
hidroxilici hidrocarbonat de care se leaga
grupa —OH '
alcooli | alchil, cicloalchil | atom de carbon CH,—OH | metanol Ar—OH aril—OH
Ph—OH fenil—OH
saturat
atomul de carbon
fenoli aril apartine unui @—OH fenol

ciclu aromatic

Fenoli, Ar—OH

Fenolii sunt compusi organici in care grupa functionalda —OH este
legatéd de un atom de carbon care apartine unui ciclu aromatic.

Clasificare. Nomenclatura ® n naturd, numeroase plante confin

N . . . . . fenoli care, de obicei, au miros
In functie de numaérul grupelor hidroxil din moleculele fenolilor, puternic, caradterisfc

acestia se pot clasifica in:
— fenoli monohidroxilici: OCH;
OH O=CH—©—OH

OH OH OH OH
8
@CH3 @\ 72 vanilina
CH, 6 : y 3 OCH,
CH, C|:H2—©—OH

fenol o—crezol m—crezol p—crezol o—naftol
o—metilfenol ~ m-metilfenol p—metilfenol CH=CH2
— fenoli di(polihidroxilici): eugenol

(ulei de cuisoare)

o Distilarea huilei (500°—1100°()

OH
OH OH
OH furnizeazd printre altele gudronul
ce confine hidrocarburi aromatice,
~ fenoli, crezoli etc.
H OH HO OH

1,4—dihidroxibenzen 1,2,3—trihidroxibenzen 1,3,5—trihidroxibenzen
hidrochinona pirogalol floroglucina OH
in struguri, in ceaiul verde, in piper se gasesc substante cu p
proprietéti anticancerigene din clasa fenolilor. HO‘@*/
Reseratrolul se extrage din struguri si este utilizat la preparare a OH

unui medicament anticancerigen. ® Reseratrol.
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® Alcoolii, au caracter amfoter.
Alcoolii au pH-ul apei si nu schimbd
culoarea indicatorilor.

® Radicalul monovalent R—0-,
provenit de la un alcool, R—OH,
se numeste alcoxil.

R—OH/RO-
acid/bazd conjugatd
Baza conjugatd a unui acid slab
este 0 bazd tare.

Retcne!

B Proprietdtile chimice ale fenolului
sunt determinate de:
— structura grupei functionale
—OH;
— de prezenta nucleului aromafic.

Vrei sd 51D
mai mill@ o«

Retcae!
W Fenolii au caracter slab acid.

M Solutiile apoase ale fenolilor
actioneazd asupra indicatorilor, in
timp ce solufiile apoase ale
alcoolilor au caracter pradiic neutru.

B (apacitatea de a ceda profonul
variazé in acelasi sens cu cresterea
caracterului acid al compusilor:

0
R—OH, H—OH, C H.—OH, R—(i

65
) OH
creste fdria acidului

_

M Taria unui acid se exprimd prin K
sau pK = —lgK .
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Proprietati chimice ale compusilor hidroxilici

In mediu bazic, atomul de hidrogen al grupei functionale poate fi
cedat ca proton (consecinta a polarizarii legaturii O—H). Compusii
hidroxilici au un slab caracter acid.

R—OH + B- RO- + BH
baza ion alcoolat
(alcoxid)

Alcoolii, la fel ca si apa, reactioneaza cu sodiu sau potasiu, cu
degajare de hidrogen:
ROH + Na — RO"Na* + 1/2H,
alcool alcoolat de sodiu
In aceasta reactie se scindeaza legatura O—H, fenomen care
pune in evidenta caracterul slab acid al alcoolilor.
Alcoxizii sunt substante ionice, care in reactie cu apa refac alcoolul
(cu exceptia CH,O"Na*):
RO-Na* + H,O — ROH + NaOH

Aceasta reactie pune in evidenta caracterul mai slab acid al alcoolilor
decéat al apei. lonul HO- este o baza mai slaba decat ionul RO~ (cu
exceptia CH,O").

Caracterul acid

Aciditatea alcoolilor (ca la orice alt acid) se manifesta in echilibrul
ce se stabileste in reactia cu apa:
k = HOROT

R—OH + H,0 = H,0" + RO"

ion alcoxid ) [ROH]
pK, = —lg K,
H,0 CH,OH (CH,),CHOH (CH,),COH
15,7 15,5 17,1 18
alcool primar alcool secundar  alcool tertiar

N
scade aciditatea
Cu cat valoarea K, este mai mare cu atat acidul este mai tare;
cu cat valoarea pK, este mai mare, acidul este mai slab.
Comparativ cu alcoolii, aciditatea fenolilor creste considerabil, ca
o consecinta a influentei nucleului benzenic de care este legata grupa
functionala (C,H,—OH, pK, = 10).

La dizolvarea fenolului Tn apa are loc un proces de ionizare cu
stabilirea sistemului Tn echilibru:

—_—

Ar—OH + H,0

ArO- + H,0*

Echilibrul sistemului este deplasat usor in sensul reactiei 1, solutia
avand un caracter slab acid (pH < 7).

Caracterul acid al fenolilor face posibila reactia acestora atat cu
metalele alcaline, cat si cu hidroxizii alcalini, ceea ce demonstreaza
caracterul acid mai pronuntat al fenolilor decéat al alcoolilor.

Caracterul acid al fenolului este de 10000 ori mai puternic decéat



al apei. Solutia diluata de fenol in apa, numita ,acid fenic”, este un
antiseptic eficace si se foloseste ca dezinfectant.
CH,—OH + Na - CH.—ONa* + 1/2 H,
fenol fenoxid de sodiu
(fenolat de sodiu)
C,H,—OH + NaOH — CH.—O"Na* + H,0

fenol fenoxid de sodiu

(fenolat de sodiu)
Fenoxizii metalelor alcaline hidrolizeaza in solutie apoasa, formand
solutii cu caracter bazic; sunt saruri ale unor acizi slabi cu baze tari.
Aciditatea fenolilor se modificad prin prezenta substituentilor.
Introducerea grupelor nitro in molecula fenolului duce la cresterea
aciditatii (grupa nitro are actiune ,acidifianta”).

OH OH OH
NO, ON NO,
NO, NO, NO,
p—nitrofenol 2,4—dinitrofenol 2,4 ,6—trinitrofenol
(acid picric)
K, =0,96 - 107 K, = 10 K, =16 10"
creste aciditatea
_)

Aciditatea fenolilor

1. Introdu intr-o eprubeta 2-3 mL solutie
apoasa de fenol.
Stabileste caracterul solutiei cu ajutorul indicatorilor.
Fenolii sunt acizi slabi, ei pot fi deplasati din sarurile lor de acizi
anorganici sau organici mai tari decat acestia.
C,H,ONa* + CO, + H,O - C,H.—OH + NaHCO,
fenoxid de sodiu fenol carbonat
acid de sodiu

C,H,0Na* + CH,COOH — C,H.—OH + CH,—COONa

acid acetic fenol acetat de sodiu

2. Intr-o eprubeta introdu cateva cristale de fenol peste care adauga
4-5 mL solutie NaOH. Vei observa ca fenolul se dizolva in solutia
bazica. Peste solutia astfel obtinuta adauga 2-3 mL solutie diluata de
acid sulfuric. Observa fenomenul care are loc si scrie ecuatiile reactiilor
chimice.

Aciditatea fenolilor se modifica sensibil, in sensul cresterii aciditatii
prin introducerea in molecula a grupelor functionale halogen sau ni-
tro.

Fenolii dau toate reactiile determinate de prezenta grupei functionale
hidroxil.

Eterii polietilenglicolilor cu alcooli monohidroxilici superiori
(C,,—C,,) cu formula RO—(CH,CH,0) —CH,CH,OH (n = 10) se utili-

Amintesteti!

I Siirurile provenite din acizi slabi si
baze tari hidrolizeazd cu formarea
unor solufii cu caracter bazic.

Vrei sd 5T
mai nl''e

® Colorafii caracteristice ale fenolilor
cw Fedl;
o—naftol — violet inchis;
crezoli — albastry;
_ B—naftol — verde.

M Intr-o eprubetd introdu ciiteva
cristale de fenol si adaugd cdteva
picaturi de solufie proaspdt
preparatd de cloruri fericd (Fel,).
Vei observa aparitia unei colorafii
albastre-violet caracteristicd.

B Reactia cu clorura ferica este o
reactie specificd de recunoastere a
fenolilor.

63




Retine!

m Substantele care se obfin prin reactia
de eliminare a unei molecule de
api infre doud molecule de alcooli
se numesc eteri” si au formula
generald R—0—R.

B Modelul moleculei de
aspirina.

W Aspirina este medicamentul cel mai
viindut in lume, aproximativ
20000 000 kg/an.

B [nstalatie utilizata pentru
obtinerea aspirinei.
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zeaza ca detergenti neionici a caror actiune de spalare este inde-
pendenta de pH.

Prin Tnlocuirea atomului de hidrogen al grupei —OH cu un radical
alchil, compusii hidroxilici participa la reactii de alchilare. Formarea
eterilor este un astfel de exemplu:

H,S0O
CH,CH,—OH + HO—CH,CH, v — CH,CH,OCH,CH, + HOH

O reactie importanta prin numeroasele utilizari ale compusilor
formati, este reactia in care se foloseste ca agent de alchilare oxidul

de eten3, H2()\— H,, care este foarte reactiv. Reactia cu etilenoxid

O
se mai numeste si reactie de etoxilare.

Alchilarea alcoolilor
Prin tratarea alcoolilor cu etilenoxid se obtin monoeteri ai glicolului
utilizati ca dizolvanti pentru lacuri de nitroceluloza.
CH OH+HC—CH - C,H,—O—CH,—CH,OH
O eter monoetlllc aI gl|cquIU|
Reactia de eterificare (alchilare) si esterificare (acilare) in cazul
fenolilor decurge (indirect), prin intermediul fenoxizilor.
C,H.ONa + CH,| - C.H.—O—CH, + Nal
fenoxid iodura fenilmetileter
de sodiu de metil (metoxibenzen) anisol

Esterificarea fenolilor se realizeaza cu cloruri acide sau anhidride
acide.

I I
C,H,ONa + CH,—C—Cl - CH,—C—O0—C_H, + NaCl

clorura de acetil acetat de fenil

Esterificarea acidului salicilic — metoda de obtinere a aspirinei
Grupa —OH din molecula acidului salicilic se esterifica cu anhidrida
acetica.

COOH COOH
@ + (CH,—C0),0 — @ + CH,COOH
O—COCH,

OH
acid o—hidroxibenzoic anhidrida acid acetilsalicilic
(salicilic) acetica (aspirina)

Grupa functionala carboxil din molecula aspirinei se poate esterifica
cu alcool metilic. Esterul obtinut se numesgte esentd de Wintergreen.

2&}0;@?/ B Scrie ecuatia reactiei de esterificare a

b </ aspirinei cu alcool metilic si stabileste denumirea
‘W' IUPAC a compusului obtinut.

Obtinerea aspirinei

> Intr-un pahar Erlenmeyer 1 de 250 mL bine
uscat introdu 5 g acid salicilic, 7 mL anhidrida
acetica si cateva picaturi de acid sulfuric concentrat.

Agita amestecul; adapteaza la paharul Erlenmeyer un dop cu
refrigerent de aer 2, introdu paharul intr-o baie de apa 3 si incalzeste




pana la fierbere. Lasa amestecul sa reactioneze 20 de minute, agitand din timp in timp. Dupa
intreruperea fierberii, scoate refrigerentul si adauga cu multa grija 10 mL apa rece, apoi
raceste cu gheata, agitand continuu.

Cand vasul este rece, introdu putin cate putin 70 mL apa rece; vei observa cristalizarea
aspirinei.

Asteapta cateva minute pana cand precipitarea este completa si apoi filtreaza. Pentru a
obtine aspirina pura, precipitatul se recristalizeaza.

Hidroliza acidului acetilsalicilic
Aspirina este o substanta solida, alba, fara miros si stabila in mediu uscat. Aspirina, fiind
un ester, hidrolizeaza usor cu formare de acid salicilic si acid acetic.

COOH COOH
©/ + H,0 — ©/ + CH,COOH
~O—COCH;

acid sahcnic

Identificarea acidului salicilic rezultat in urma reactiei de hidrolizéa se poate realiza
prin reactia grupei —OH fenolice existentd in molecula.

Dizolva o pastila de aspirina in 20 mL apa distilata. Din solutia astfel
preparata introdu 5 mL intr-o eprubeta si adauga 1-2 picaturi solutie
FeCl, proaspat preparata. Vei observa aparitia unei coloratii violet.

La solutia probei adauga 4-5 picaturi NaNO, 10%, 4-5 plcaturl CH,COOH

50% si o picatura CuSO, 10%. Incalze§te 45 de minute pe baia de apa. La racire, solutla se
coloreaza in rosu. Se |dent|f|ca 0,003-0,01 mg acid salicilic.

Consumata in cantitati mari, fara recomandarea medicului, aspirina poate avea efecte
secundare (ulcer gastric, sangerari etc.).

Daca o pastila de aspirina miroase usor a acid acetic, este degradata si nu mai poate
fi utilizata ca medicament.

Prin hidroliza aspirinei in organismul uman se elibereaza grupa acetil, care poate acila
apoi anumite molecule organice, responsabile de dezvoltarea infectiilor gi a durerilor.

Atomul de oxigen al grupei —QH are doua dublete de electroni liberi. Influenta reciproca dintre
nucleul benzenic si grupa functionala determina atat cresterea aciditatii grupei —OH (comparativ cu
alcoolii), cat si cresterea reactivitatii ciclului benzenic (comparativ
cu benzenul nesubstituit).

Inhibarea
durerii

Actiunea aspirinei in organism
Actiunea antiimflamatorie a aspirinei
ca si cea de analgezic se explica prin capacitatea B
ei de a bloca transformarea acidului arahidonic in prostaglandina o
(responsabila de diferite dureri — provoaca inflamatii articulare, |r LT
. . - A . « A In circultu
este implicata in procesul nasterii si in avort).

\
sangvin P
H Sa”d"c\ salicil esterul
:/\/\COOH ; d acidului
mOOH .‘ glucuronic
N o /Y\/v .
OH

Eliminare
acid arahidonic prostaglandina prin rinichi, in

Cand avem o durere luam o pastila de asipirina (500 mg acid o
acetilsalicilic). Aceasta ajunge in stomac si intestin unde are \
loc un fenomen de resorbtie. Acidul acetilsalicilic hidrolizeaza \
in aproximativ 15 minute. !

=4 tudit

Resorbtia
acidului
salicilic
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COOH ? COoO0

H
O—C—CH OH
@ S _*HOH @( + CH.COOH
pH ~ 1

acid acetilsalicilic acid salicilic
Acidul salicilic format este distribuit in organism prin circuitul sangvin si intervine in metabolism,
producand o inhibare a durerii.
In ficat se metabolizeaza.

O=C—NH—CH —COOH

COCH 49, OH
OH/
salicilglicina
207
00C
HOOC H H
HO OH
H OH

salicil esterul acidului glucuronic
in douad ore compusii rezultati din aspirina sunt eliminati prin urina.
Aspirina trebuie administratd cu atentie, deoarece prin reactia de hidrolizd pH-ul scade,
creste aciditatea si Tn timp, prin folosire repetata, pot aparea ulceratii.

Reactii determinate de prezenta nucleului aromatic
In cazul fenolilor, ciclul benzenic prezintd ansamblul proprietatilor chimice ale arenelor.
Prezenta grupei functionale hidroxil, —OH, substituent de ordinul | favorizeaza reactiile
de substitutie in etapa urmatoare si orienteaza noul substituent in pozitiile orto si para.
B Scrie ecuatia reactiei de bromurare a fenolului in trepte succesive
/ pana la obtinerea derivatului trihalogenat, care se obtine cu n = 100%.

M./ B Scrie ecuatiile reactiilor de alchilare ale fenolului cu clorura de
1 metil (Friedel-Crafts).

B Produsii de sulfonare ai fenolului se folosesc in industria colorantilor. Scrie ecuatia
reactiei de sulfonare a fenolului.

B Produsii de clorurare ai fenolului sunt substante toxice folosite ca ierbicide si insec-
ticide. Scrie ecuatiile reactiilor de obtinere a triclorofenolului.
Reactia de nitrare

Nitrarea fenolului cu acid azotic diluat are loc la 20°C si se obtine un amestec de orto-
si para—nitrofenol.

OH OH

OH
NO,
+ HONO, —— + + H,0
NO,
o—nitrofenol p—nitrofenol

Prin nitrare cu acid azotic concentrat se obtine destul de usor 2,4,6—trinitrofenolul, cunoscut

si sub numele de acid picric, substantd cu caracter exploziv. Agsa cum s-a aratat, prin nitrare
aciditatea fenolilor creste.
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Reactia de oxidare
Compusii hidroxilici sunt sensibili la actiunea agentilor oxidanti.
Natura produsilor de oxidare depinde de structura compusilor hidroxilici tampal

si de conditiile de reactie. de vata
de sticla

aspirare

in prezenta agentilor oxidanti energici (KMnO,, K,Cr,O, in mediu

de H,SO,), alcoolii primari se oxideaza la acizi carboxilici, cu acelasi $ Licooltest

numar de atomi de carbon. etanol

R—CH,—OH + 2[O] KMnO, (K,Cr,0) , R—COOH + H.O B Principiul functiondrii

alcool H,S0, acid 2 alcooltestului.
Exemplu: /O

7

CH,—CH,—OH + 2[0] —5 CH—C___ + H,0

etanol H,SO, _ OH_

acid acetic

Aceasta reactie sta la baza alcooltestului — testarea alcoolemiei
conducatorilor auto.

Bucatele mici de silice (SiO,) sunt impregnate cu un amestec de
K,Cr,0, si H,SO, concentrat. Culoarea lor este portocalie. Daca peste
aceasta proba trec vapori de alcool etilic, culoarea se schimba si
devine verde (culoarea ionilor Cr3*).

In realitate reactia decurge in doua etape. intr-o prima etapa se
formeaza aldehida, produs usor oxidabil, care in etapa a doua se
transforma n acid:

LN
H OH

Oxidarea etanolului

Introdu intr-o eprubetd 3 cm? solutie KMnO,
diluata, 0,5 cm?® alcool etilic, 2 cm® H,SO, diluat

b si incalzeste 1-2 minute pana la fierbere. Vei
observa decolorarea solutiei violet de permanganat (KMnO,), cu formare
de ion Mn?*, incolor.

0
R—CH,0H 1% r—c/

Experimenteaza

Oxidarea biochimicd. Alcoolii inferiori se pot oxida cu ajutorul

. . N . . M Prin fermentarea sucurilor
oxigenului din aer in prezenta unor enzime generate de bacterii. Astfel, §yici din fructe se obtine

alcoolul etilic prezent in unele bauturi alcoolice se oxideaza la acid vinul. Oxidarea biochimica
acetic; procesul este cunoscut sub numele de fermentatie acetica 2 Vinului provoaca procesul

de ,otetire”.
(otetirea vinului). e ,otetire
s pe
CH3_CH2_OH + 02 —alc—oo_loﬂdzaﬁ CH3_C\ + HZO
alcool etilic (enzima) OH
acid acetic

Fenolii si naftolii sunt sensibili la agenti oxidanti. in contact cu
aerul, fenolul, produs incolor, devine rosiatic datoritd oxidarii. in acest
proces se formeaza amestecuri de produsi de oxidare greu separabili.

Reactiile de oxido-reducere ale naftolilor au un rol important in
procesele biochimice din organismele vii (vitamina K).
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Vrei Sq o Fenolii pot fi oxidati la derivati carbonilici sub
. a9v actiunea diferitilor agenti oxidanti. In urma reactiei
mal [‘Mﬂuﬁ’ rezulta dicetone ciclice, numite si benzochinone.

OH 0
|

K,Cr,0,

w3
p—dihidroxibenzen  p—benzochinona
Este un proces redox reversibil pe care il Tntalnim deseori si in natura.
Se cunosc numeroase exemple in care derivati ai fenolului protejeaza membranele celulare
impotriva agresiunii oxidative a numerosi radicali liberi prezenti in procesele biologice.
Vitamina E este si ea unul dintre mijloacele importante pe care natura il furnizeaza
sistemelor biologice pentru a se proteja in fata unor procese oxidative degradative.

Importanta fenolului
Industrial, fenolul se obtine prin oxidarea cumenului (vezi p. 20) la hidroperoxid de cumen
cu aer la 120°C si 4 at.

T
H,C—CH—CH, H,C—C—O—OH OH
0, H,SO, Il
— _— + CH,—C—CH,
izopropilbenzen hidroperoxid fenol acetona
(cumen) de cumen

Conversia hidroperoxidului de cumen in fenol si acetona este o reactie de transpozitie.

Fenolul se foloseste in cantitati mari la obtinerea unor coloranti, medicamente (acid
acetilsalicilic), fenoplaste (produsi de policondensare cu aldehida formica). Este un compus
toxic si in contact cu pielea produce arsuri.

@Exercitii Si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:
1. Denumirea compusului cu formula moleculara C,H,OCH, este .....
2. Aciditatea fenolului este mai mica decéat a acidului ....... si a H,S, dar considerabil mai mare decat

3. Reactia de esterificare a fenolului are loc prin intermediul ...........

4. Fenoxidul de sodiu se formeazé prin reactia ....... atatcu ......... ,catsicu......... , deoarece caracterul
........... al fenolilor este mai ........ decéat al alcoolilor.

5. Acidul acetilsalicilic se comercializeaza sub numele de ........

6. Alcooltestul se bazeaza pe oxidarea alcoolului........ cu solutie de ......... in mediu .......... datorita
formarii .......... de culoare ..........

La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):
2—metil-2—propanolul este un alcool secundar.

Fenolul pur este o substantad solida, cristalizata, alba.

Din reactia fenoxidului de sodiu cu un derivat monohalogenat rezulta un ester.

In reactia fenolului cu acetatul de sodiu se obtine o solutie cu miros de otet.

Prin reactia de bromurare a fenolului rezultd un amestec de orto— si para—bromofenol.
Prin oxidarea crezolilor se obtin acizii metilbenzoici.

A
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Ill. Alege raspunsul corect.

1.

—_

Pentru reactia urmatoare:

i i
H+

CH3—©—C|—CH2—CH3 — CH3—©—C=CH—CH3
OH
X Y

Sunt corecte urmatoarele afirmatii:
a) este o reactie de substitutie; b) X este un alcool secundar;
c) Y este o alchina care prezintd izomeri geometrici; d) este o reactie de eliminare.

. Volumul de H, care se degaja prin actiunea a 2,3 g Na metalic asupra metanolului si fenolului este:

a) 2,24 Lsi448L;b)224 Lsi224L;c)224Lsi11,2L;d)1,12L si 1,12 L.

Masa de tribromofenol care se obtine prin actiunea a 0,12 moli Br, asupra fenolului este:

a) 13,14 g; b) 15,7 g; c) 26,48 g; d) 12,8 g.

Reactiile de substitutie la nucleul benzenic din fenoli au loc:

a) mai usor ca la benzen; b) in pozitile meta; c) mai greu ca la benzen; d) in prezenta luminii.

. Compusul hidroxilic care contine 29,09% oxigen si 65,45% C si care prin nitrare formeaza un

singur compus este:

a) fenol; b) o—dihidroxibenzen; ¢) p—hidroxifenol; d) m—crezol.

Un amestec fenol-alcool terf—butilic este tratat cu urmatorii reactivi. Precizati care va reactiona
numai cu fenolul:

a) Na metalic; b) solutie NaOH; c) clorura de acetil, d) H,SO,.

. Rezolva.

O metoda industriala de obtinere a fenolului se bazeazd pe urméatoarea scheméa de reactie:

benzen — acid benzensulfonic —NfH——> fenol + Na, SO,
a) Scrie ecuatiile reactiilor.
b) Calculeaza masa de fenol care se obtine din 800 L C.H, (p = 0,88 g/cm?®) cu un randament de
80%.
R. 678,68 kg.
La analiza elementala a unui compus s-au obtinut urmatoarele rezultate: 52,1% C; 13,1% H.
a) Stabileste formula bruta a compusului.
b) Scrie toti izomerii posibili.
c) Alege izomerul al carui p.f. = 78°C.
Se acileaza 3,76 g fenol monohidroxilic cu 3,14 g clorura de acetil si rezulta 4,08 g ester. Stabileste:
a) structura fenolului;
b) randamentul reactiei de acilare.
R. 67,1%.
In reactia a 75,6 g fenol polihidroxilic cu M = 126 cu sodiul se obtin 12,096 L gaz (c.n.) la un n = 60%.
a) Stabileste izomerii compusului polihidroxilic.
b) Scrie ecuatiile reactiilor de bromurare a izomerilor identificati.
c) Determina masa de brom care se consuma la bromurarea amestecului echimolecular al izomerilor
identificati cu masa data.
R. 192 g.
La nitrarea a 18,8 g fenol s-au folosit 25,2 g solutie HNO, 50%. Considerand ca fenolul s-a nitrat
integral, determina:
a) masa de nitrofenol rezultats;
b) masa de acid azotic 62% necesara refacerii acidului rezidual, pentru a fi reutilizat n conditiile
date.
R. a) 27,8 g; b) 26,12 g sol. 62%.
Calculeaza masa de clorura de acetil necesara obtinerii a 540 g aspirind, daca in timpul reactiei au
loc pierderi de 20%. Cate comprimate se pot prepara pentru comercializare, daca un comprimat
contine 500 mg substanta activa si randamentul este 80%.
R. 294,375 g CH,COCI si 864 comprimate.
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§5.3. Amine
Definitie. Nomenclatura. Structura

Aminele sunt substante organice care contin in moleculd una
sau mai multe grupe functionale amino, —NH,,.

Aminele pot fi considerate ca derivati ai amoniacului, in care unul
sau mai multi atomi de hidrogen sunt inlocuiti cu radicali hidrocarbonati.

Substitutia progresiva a celor trei atomi de hidrogen ai amoniacului
genereaza cele trei clase de amine:

E

Etilamina H—I|\I—H R—l|\l—H R—l\|l—R’ R—I\|I—R’
H H H R”
amoniac amind amina aming
primara secundara tertiara

Radicalii hidrocarbonati R, R’, R” pot fi identici sau diferiti.

Aminele secundare, respectiv, tertiare pot fi considerate ca produsi
de substitutie ai aminelor primare la atomul de azot (amina N, respectiv,
N, N substituita).

o

N-metil—etilamina Clasa Primara Secundara Tertiara
aminei
Formula R—NH, R—NH—R’ R—l\ll—R’
RH
Exemple CH,—CH,—NH, CH,—N—CH,—CH, | CH,—N—CH,
Si | |
denumire H CH,—CH,
etilamina N—metil—etilamina N,N—dimetil-
etilamina
N,N-dimetil-etilamina Termenii primar, secundar, tertiar au in cazul aminelor o alta

semnificatie decét la alcooli:

— la amine, acestea se refera la gradul de substitutie al atomului
de azot;

— la alcooli, termenii vizeaza natura atomului de carbon de care
este legata grupa functionala.

L

CHS—TJH—CHa CHB—(|)H—CH3
NH, OH

izopropilamina 2—propanol

(amina primara) (alcool secundar)

Fenilamina (anilina)
Nomenclatura
Denumirea aminelor se realizeaza astfel:
— se precizeaza radicalul legat de grupa functionald urmat de sufixul —amina;
de exemplu, CH,—CH,—CH,—NH,, propilamina;
— se considera grupa functionala un substituent grefat pe o catena hidrocarbonata.
Sistemul IUPAC de nomenclaturd impune ca substituentii la atomul de N al functiunii sa
fie listati in ordine alfabetica:
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3 2 1
CH,—CH,—CH,—N—CH,—CH,, N—etil-N-metil-propilamin& (N—etil-N-metil-1—propanamina)

CH,
Numerotarea lantului hidrocarbonat se face astfel incat grupa (grupele) functionala sa aiba
numarul cel mai mic posibil.

4 3 2 1
CH3—(|3 H—CH,—CH,—N H—CH3, 3—cloro—N—metil-1-butanamina

Cl
Se precizeaza radicalii care inlocuiesc formal atomii de hidrogen din molecula de amoniac
la care se adauga sufixul —amina.
Exemplu: CH,—CH,—NH-—CH, N-metiletilamina sau denumirea comuna etilmetilamina.
Aminele aromatice mononucleare sunt denumite, frecvent, ca derivati ai anilinei.
NH,
NH, H,C—N—CH, NH,
CH,

CH,
anilina N, N-dimetilanilind o-—metilanilina p—metilanilina
(o—toluidina) (p—toluidina)
B Denumeste conform IUPAC urmatoarele amine:
4#/’/, a) CH,—CH,—CH,—NH—CH,—CH,—CH_;
b) CH3—CH2—CH2—I\|J—CH2—CH3.

CH,—CH,

cuvari!

B Scrie structurile urmatorilor compusi:
a) N—etil-N—-metil-izopropilamina; b) metildipropilamina; ¢) N,N—dimetil-alilamina.
B Pentru fiecare dintre compusii urmatori indica denumirea si precizeaza tipul aminei:

CH CH,

s |
a) (CH,—CH,),NCH,; b) /OiNH ; C) CH3—CH2—CH2—NH—CH2—C|H.
H,C 2 CH

. NPT . . . . . 3 <
Aminele sunt substante des intalnite in compusi naturali de origine animala si vegetala
si au un rol important in mecanismele fundamentale ale vietii.

Structura

Molecula amoniacului este, din punctul de vedere al geometriei
sale, o piramida deformata, cu baza triunghi si unghiuri intre valente '
de 107° (valoare apropiatd de 109°28’ caracteristicad dispozitiei
tetraedrice a valentelor atomului de carbon). R Nw

o / "
P R'
",»""1’01 Af\] B Structura unei amine

H// \* tertiare.

In amine, ca si Tn amoniac, atomul de azot formeaza 3 legaturi o
si are o pereche de electroni neparticipanti care ocupa un alt orbital.
Existenta dubletului de electroni liberi justifica bazicitatea aminelor.

B Structura tetraedrica a
ionului amoniu, NH;.
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Sinteza aminelor

In practica curenta, in laboratoare si industrie se utilizeaza dou3
categorii importante de sinteze ale aminelor:

25 / Sinteza aminelor prin reactii de alchilare

- ! Radicalii alchil se pot introduce direct in molecula amoniacului
" prin actiunea halogenurilor de alchil, urmata de tratarea cu hidroxizi
alcalini sau amoniac in exces.

™ Aviind la dispozifie amoniac si . L
Schema generalad a reactiei este:

bromurd de metil, scrie reactia de

e +5 =9 +
alchilare in etape succesive si NH, + R—X — R—NH,]X"
prepard bromura de tetrametil- sare de alchilamoniu
amoniu.

=n + Xl
CH,—CH,—Br + NH, — CH.—CH,—NH_]Br- — -1 CH —CH,—NH,
bromura de etil bromura de etilamoniu — HEBr etilamina
 Scrie ecuatia reactiei de reducere Aminele primare reactioneaza in faza urmatoare cu halogenura
a nitrilului e rezulti din reactia  d€ @lchil, formand saruri de alchil-amoniu care in exces de amoniac
1 4—dibromobutanului cu NaCN, in trec in arr_ling sepundare; reactia poate continua cu obtinere de amine
prezenti de LiAIH,. Calculeazi tertiare si saruri cuaternare de amoniu.

masa de produs de reacfie are s-a Sinteza aminelor prin reactii de reducere

obfinut din 10,8 kg derivat Nitroderivatii pot fi redusi cu formare de amine:
dibromurat la un randament de :
[H]

80% Ar—NO, -8 Ar—NH, + 2H,0

Hidrogenul necesar reducerii nitroderivatilor se obtine frecvent

i / din reactia acizilor cu metalele. Ca sisteme reducatoare se folosesc

2656@6 ; (Zn + HCI) sau (Fe + HCI). Metoda se aplica in general pentru obtinerea
' aminelor aromatice.

® Nitroderivatii sunt compusii Exemplu:
organici care confin in moleculd 6H* G-
C,H,—NO, ————= C.H.—NH, + 2H,0
! Fe + HCI” 6.6 72 2
Iegﬁiuri—(—NOT nitrobenzen fenilamina

Sub actiunea unor agenti reducatori puternici, nitrilii se reduc la

® Grupa nifro fixatd pe un nudey  @Mine.

aromatic este un substituent de _ LIAIH,
ordinul Il CH,—CH,—CH,—C=N ———— CH,—CH,—CH,—CH,—NH,

butironitril sau H,/Ni 1-butanamina

Proprietati chimice
Bazicitatea

Amm-ﬂ/ Aminele au proprietatea de a fixa un proton la perechea de electroni
! ! neparticipanti ai atomului de azot, formand solutii cu caracter bazic.

™ Amoniacul este o bazd - . ¢ _
'NH3+H—0H R—NH, + H—OH == [R—NH.] + HO
ion alchilamoniu
1[ Caracterul bazic al aminelor se evidentiaza cu ajutorul indicatorilor

H_ﬁH3+H0— sau prin actiunea acizilor asupra aminelor.

: Introdu intr-o eprubeta 2 mL solutie HCI si
doua-trei picaturi de solutie de metiloranj. Vei
observa aparitia unei coloratii rogii. Adauga in
amestecul format cateva picaturi de anilina si
vei constata modificarea culorii in galben, datorita
caracterului bazic al solutiei rezultate.

_ INK;ITHO-]
N N
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Reactia anilinei cu acizi minerali conduce la formarea de saruri
cristalizate stabile: .
C,H,—NH, + HCl — C ,H,NH_]CI-
fenilamina clorura de fenilamoniu
Reactia este caracteristica atat aminelor aromatice, cat si alifatice,
ceea ce pune in evidenta caracterul bazic al acestora.
as +
R—l|\lH + HCl —— R—I\|IH2]CI—
R’ R’
clorura de dialchilamoniu
Sarurile rezultate au structurd ionica, sunt solide, cristalizate,
solubile in apa.
O amina insolubild in apa se dizolva in mediu acid (metoda utilizata
pentru extragerea unei amine dintr-un amestec).
Aminele, Tn general, sunt baze slabe si pot fi eliberate din sarurile
lor de baze mai tari.

R,NH] + HO- == RN + H,0
Taria unei amine se apreciaza prin constanta de bazicitate, K,,
care este de ordinul 10-3-10-3.

Amina NH, C,HNH, (C,Hy,NH  (C,H),N

K

, 1,7 -10°% 3,4 -10° 96 - 10° 56,5 10°
n general, aminele secundare alifatice sunt baze mai tari decéat
cele primare, iar cele tertiare, mai slabe decat cele secundare.
Comparativ cu amoniacul, aminele alifatice sunt baze mai tari,
iar cele aromatice sunt baze mult mai slabe. Astfel, amoniacul
reactioneaza cu clorhidratul de anilina, punand in libertate anilina.
C.H.—NH,]CI + NH, —— C_H.—RH, + NHCI

clorura de fenilamoniu clorura

de amoniu
Aminele alifatice sunt, in general, baze mai tari decat aminele
aromatice, pe care le pot elibera din sarurile lor.

C,H.—NH,]JCI- + R—NH, — C,H.—NH, + R—NH_]CI

anilina

clorura de alchil anilina clorura de
fenilamoniu amina alchilamoniu
2W ® Scrie ecuatiile reactiilor prin care se pune
“ </ in evidenta caracterul bazic al substantelor:
e ‘u, a! a) trimetilamina; b) dietilamina; c) propilamina.

B Precizeaza care dintre speciile urmatoare sunt acizi si care
sunt baze:

a) dimetilamina; b) C,H,NH;; c) NH;.

W Stabileste structurile aminelor cu formula moleculara C,HgN.
Scrie ecuatia reactiei care are loc la dizolvarea aminei tertiare in apa
Si precizeaza caracterul speciilor rezultate.

Retine!

R—NH, + H—OH
R—NH, + HO-
[R—NH,JTHO-]
=
[R—NH,]

Vl'ei.s@ {U’
mai mill'@

Pentru aminele alifatice, K ~ 10-1°
—lgk = pK; pK =10.
Similar se calculeazd pK;:

pK_ + pK, = 14.

Cu ciit pK, are valoare mai mici
cu atéit amina are caracter bazic

mai accentuat.

Variatia tariei bazicitdfii aminelor
functie de natura, mdrimea si
numirul radicalilor care se
grupeaz in jurul atomului de azot
al functiunii se explica prin felul
interactiilor ce se realizeazd in
interiorul moleculei — mai exact
de modul cum aceste interactii
influenteazd perechea de electroni
neparticipanti de la atomul de azot.
In acest fel putem intelege de ce

(NH,

aniling, , este 0 baza mult

NH,

mai slabd  decit ,
ciclohexilamina.
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B Modelul ionului
tetrametilamoniu.

2W
cuvari!

® Obtine trimetilaming si iodurd de
tetrametilamoniu, avind la
dispozitie dimefilamind, amoniac si
iodurd de metil.

m Obtine clorurd de trimetilbenzil-
amoniu, folosind ca materii prime

toluen, metan si orice reactiv anor-
ganic necesar.

Amintesteti!

™ Reacia unui alcool cu amoniacul
este o reacfie de N—alchilare, in
urma cdreia se formeazd o amind:

R—OH + NH, —
— R—NH, + H,0

Retine!

M Etilenoxidul este o substanti, cu
structurd ciclicd, foarte reactiv.

B Produsele de etoxilare se utilizeazd
pentru obtinerea unor agenti activi
de suprafatd (emulgatori).
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Reactia de alchilare
Reactia de alchilare este o proprietate comuna tuturor aminelor, ea
fiind legatd de existenta dubletului de electroni de la atomul de azot.
Rezultatul reactiei de alchilare (cunoscuta sub numele de reactie
Hofmann) consta in transformarea unei amine primare Tn amina
secundara, a unei amine secundare in amina tertiara si a aminelor
tertiare in saruri cuaternare de amoniu. De e{emplu:
CH,—NH, + CH,—I — CH,—NH,]I-
metilamina iodura |
de metil CH,
iodura de
dimetilamoniu

In exces de NH,, se formeaza o amina secundara:
CH3—I\|IH2]I— + f\]H3 - CHs—NH + NH,I
CH CH,

dimetilamina

Reactia de alchilare este o metoda de preparare a aminelor si,
in egala masura, o proprietate chimica a lor; poate fi folosita pentru
obtinerea aminelor cu radicali diferiti.

In reactia de alchilare Hofmann se obtin amestecuri de amine si
saruri cuaternare de amoniu. in exces de amoniac, rezulta in proportie
mai mare amina primara, iar Tn exces de derivat halogenat amina
tertiara si sarea cuaternara de amoniu.

3

Alchilarea cu etilenoxid
Alchilarea amoniacului si a aminelor cu etilenoxid conduce la
produsi de etoxilare, numiti amino-alcooli, care contin in molecula pe
langa grupa —NH, si grupa —OH.
— + HZC\—/CH2 — HOCH,—CH,NH,
O
etanolamina
NH, —|— + 2HZC\—/CH2 — (HOCH,—CH,),NH
O
dietanolamina
— + 3HC—CH, - (HOCH,—CH
\o/
La alchilarea anilinei:

CH—NH, + HG—

,);N trietanolamina

o p
H, - C,H,—NH—CH,—CH,OH
N—B—hidroxietilanilina
Reactia poate continua cu obtinerea C,H.—N(CH,—CH,—OH),,
N,N—di—B-hidroxietilanilina.
Alchilarea poate avea loc folosind ca agenti de alchilare si alcooli
inferiori in faza de vapori, la temperaturi de aproximativ 300°C.

. H,O* ..
R—RH, + R—OH ——— R—NH—R’ + H,0
amina primara amina secundara
R—NH—R’ + R"—OH —2°5 R—N—R’ + H,0

LR}
R” amina tertiara



Sulfonarea anilinei

Sulfonarea anilinei decurge ca o reactie de substitutie la nucleu,
grupa NH, fiind un substituent de ordinul I. Aceasta orienteaza substitutia
in pozitiile orto si para.

@—NH2 + H,50, £ HOSS—©—NH2 + H,0

acid p-anilinsulfonic
(acid sulfanilic)

Alaturi de izomerul para se formeaza si cantitati mai mici de
izomer orto.
In realitate, datorita caracterului slab bazic al anilinei, in prezenta

H,SO, se formeaza o sare @—I\]H3]SO;H, sulfat acid de anilina

care sufera o transpozitie si se transforma in acid o— i p—anilinsulfonic.
Acidul sulfanilic format este un intermediar important in industria
colorantilor.

Reactia de diazotare

Vl'ei Sﬁl ;j ,Reactia prin care se introduce o grupa diazo,
mai muuﬁ. —N=N], in molecula unei amine se numeste reactie

de diazotare.

Procedeul general si cel mai raspandit de obtinere a sarurilor de
diazoniu consta in reactia aminelor aromatice primare cu acidul azotos,
in solutie apoasa, in prezenta unui acid mineral tare (HCI, H,SO,) sau
a unui acid organic (CH,COOH).

Agentul de diazotare, acidul azotos, este un acid instabil, si se
prepara in stare libera direct in mediul de reactie dintr-o sare a sa
si un acid tare:

NaNO, + HCI — HNO, + NaCl
Ar—NH, + HONO + HCI — Ar—N=N]CI- + 2H,0

amina primara clorura de arildiazoniu

Sarurile de diazoniu sunt stabile pana la 5°C, de aceea reactia
de diazotare trebuie sa se desfasoare la rece (0-5°C); practic nu
sunt niciodata izolate Tn stare solida, deoarece sunt instabile si
explodeaza.

Lecturnd

Coloranti

Aminteste-til
9 9

m Pe ldngd reactiile caracteristice
grupei —NH,, anilina participd si
la reactii caracteristice nucleului
aromafic.

B Reactia de sulfonare reprezintd
procesul chimic prin care se intro-
duce o grupd sulfonicd, —SO,H,
in molecula unui compus organic.

H,N—C,H,—SOH

B Formula si modelul
acidului sulfanilic.

Regalud,
£

® Obtine acidul p—aminobenzoic
(vitamina H), folosind ca materii
prime anilina, metanul si orice
substantl anorganicd.
Vitamina H (biofin) poate fi sinte-
tizatd in intestine, sub actiunea
bacteriilor.

Privind Tn jurul nostru, observam ca unele corpuri sunt colorate, altele incolore, unele sunt

transparente, altele opace.

Culoarea este proprietatea generala a corpurilor de a absorbi selectiv lumina in spectrul
vizibil, de a retine si reflecta in mod diferentiat cele sapte culori fundamentale ale luminii albe.

Se numeste colorant un compus intens colorat care, intr-o cantitate mica, este capabil

sa imprime culoarea sa altor compusi (fibre textile, piele, alimente).

In urma a numeroase cercetri, chimistii au stabilit c& anumite grupe de atomi fac ca substantele
sa absoarba selectiv lumina in regiunea vizibila a spectrului si astfel sa devina colorate.
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Grupele de atomi care determina culoarea unei substante se numesc grupe cromofore
(aducatoare de culoare).
Acestea sunt, in general, urmatoarele:

grupa care contine o legatura >C=C<, grupa carbonil, >C=O, grupa azometin, >C=N—,
grupa azo, —N=N—, grupa nitrozo, —N=0, grupa nitro, —NO, etc.

Substantele care contin in molecula lor astfel de grupe se numesc cromogeni (purtatori
de culoare).

Cromogenii sunt substante colorate, provenite din substante incolore, in care s-au introdus
prin metode chimice grupe cromofore. Astfel, prin grefarea pe molecula benzenului a cromoforului
azo, acesta se transforma din substanta incolord in substantad coloratd — azobenzen.

O

in general, intensitatea culorii corpurilor care contin numai grupe cromofore este redusa.
Astfel de substante nu pot conferi in mod permanent culoarea lor altor corpuri (nu pot vopsi),
fie datorita slabei intensitati a culorii, fie din cauza lipsei de afinitate fata de alte substante
(de exemplu, fata de fibrele textile).

Cromogenii sunt substante colorate, dar nu si colorante. Pentru ca o substanta sa poata
deveni colorant, adica pentru ca ea sa se poata fixa permanent pe diferite materiale, conferindu-le
culoarea, este necesar ca in molecula ei sa fie prezente, pe langa grupele cromofore si un
alt tip de grupe de atomi, denumite auxocromi.

Cele mai obisnuite grupe auxocrome sunt urmatoarele: grupa amino, —NH,, grupa hidroxil,
—OH, grupa metilamino, —NHCH,, grupa dimetilamino, —N(CH,),, grupa fenilamino,
—NHC H, etc.

Acestea au rolul de a intari culoarea cromogenului si de a inlesni fixarea lui pe diferite
materiale. Astfel, daca in molecula azobenzenului se face o mica modificare prin introducerea
unei grupe auxocrome, de exemplu, a grupei dimetilamino, se obtine o noua substanta
colorata in portocaliu intens, numita 4—-N,N—-dimetilaminoazobenzen.

_CH,
O
3

Tn molecula colorantilor insolubili Tn apa se pot introduce grupe solubilizante, atunci cand
produsele sunt destinate vopsirii fibrelor; dintre acestea, cele mai des intalnite sunt grupa
sulfonica, —SO_H, si grupa carboxil, —COOH. Daca in dimetilaminoazobenzen se introduce
0 grupa sulfonica se obtine un colorant cu proprietati bune de vopsire (metiloranj).

0,8 NT ~CH
o e

In general, un colorant are urmé&toarea structura:

— o moleculad organica (fundamentald) incolorg;

— una sau mai multe grupe cromofore;

— una sau mai multe grupe auxocrome;

— una sau mai multe grupe solubilizante (daca este cazul).

Colorantii se pot clasifica dupa originea lor, dupa structura si dupa modul de aplicare pe
materiale.

In functie de originea lor, colorantii pot fi naturali sau sintetici.

Colorantii naturali se extrag din plante sau animale prin diferite procedee.

Inca din Antichitate s-au folosit coloranti naturali pentru vopsirea fibrelor textile. Dintre
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acestia se pot mentiona: garanta, indigoul, orleanul, santalul, turnesolul. Purpura, colorantul
cel mai cautat in Egiptul antic, a fost descoperita cu circa 1500 ani i.Hr., in corpul unor melci.
Obtinerea colorantilor naturali se realizeaza cu randamente mici si in nuante putine.
Colorantii sintetici se obtin pe cale chimica in laborator sau in industrie prin transformarea
diferitelor materii prime naturale sau industriale. Primii coloranti sintetici cunoscuti au fost
obtinuti prin prelucrarea gudronului de carbune.
Metiloranjul, colorant azoic, utilizat frecvent ca indicator in laborator, Tsi modifica culoarea
in functie de pH-ul mediului.

CH .,CH
CH, Ho ||4 CH,

forma galbena forma rosie
(mediu alcalin) (mediu acid)

Sinteza galbenului de crom
Substante necesare: 2,5 g acid sulfanilic, 8,5 mL HCI concentrat, 80 mL H,O, 1,5 ¢
NaNO,, 2,5 g acid salicilic, 3,5 g NaOH.

Modul de lucru. Introdu intr-un pahar Berzelius 8,5 mL HCI si 37,5 mL H20 peste care
adauga 2,5 g acid sulfanilic; incalzeste usor pana la dizolvarea acidului sulfanilic.

Raceste amestecul format cu gheata pana la 1-2°C, dupa care diazoteaza cu 1,5 g
NaNO, in 5 mL H,O. Adaugé solutia produsului diazotat intr-o solutie racita la 0°C formata
din 2,5 g acid salicilic si 3,5 g NaOH in 37,5 mL H,O. Vei obtine astfel un colorant galben.

Sinteza rosului para
Substante necesare: 1,7 g para—nitroanilind, 4 mL HCI concentrat, 1 g azotit de sodiu,
1,8 g B—naftol, 25 mL solutie NaOH 5%.

Modul de lucru. Tntr-un pahar Berzelius de 250 mL, dizolva 1,7 g para—nitroanilina n
4 mL solutie HCI concentrat si 4 mL H,O. Daca este necesar, incalzeste usor, dupa care
raceste pe o baie de apa si gheata (0-5°C). Diazoteaza, picurand o solutie de 1 g NaNO,
in 5 mL apa, sub agitare continua. Raceste solutia sarii de diazoniu, timp de 10 minute n
amestec de apa cu gheata, apoi toarna incet, sub agitare, peste o solutie racita la 0°C, de
1,8 g B—naftol In 25 mL solutie NaOH 5 %. Lasa sa stea in baia de gheata 25 minute, dupa
care filtreaza colorantul rogu obtinut.

Coloranti alimentari

Bauturile si produsele alimentare contin adesea coloranti. Utilizarea colorantilor in indus-
tria alimentara este reglementata prin legi, deoarece unii dintre acestia sunt toxici. Etichetele
produselor trebuie sa indice colorantii utilizati pentru care s-a stabilit un cod international.

Astfel, siropurile contin coloranti artificiali care le confera aceeasi culoare ca si a fructelor
a caror aroma o au. Colorantii alimentari pot deveni toxici, daca sunt folositi in cantitate mai
mare. Doza zilnica admisa, indicata prin initialele D.Z.A., este datd de masa maxima care
poate fi absorbita. Aceasta se exprima in mg colorant pe kilogram de masa corporala.

Culoare Cod Denumire uzuala Sirop D.Z.A.
galben E 102 tartrazina menta, lamaie 7,5
galben E 104 galben de chinolina menta, lamaie 10,0

rosu E 122 azobutina grenadina 4.0
albastru E 131 albastru patentat V menta 15,0
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Lecturni

Aminele prezinta activitate psihologica si sunt
responsabile de greutatea corporala
Compusii cu actiune asupra psihicului uman se numesc substante psihotrope. Unele

dintre acestea sunt folosite ca medicamente, altele sunt droguri si creeazd dependenta. In
mod frecvent intalnim in ambele categorii amine sau derivati ai aminelor.

De exemplu:
H
HO\(|:/CH2—NH—CH3 NH,
| H,C—O CH,—CH,—NH,
CH,—CH—CH,
H,C—
HO OCH,

OH
adrenalina amfetamina mescalina
(stimulent) (antidepresiv, stimulent (halucinogen)

al sistemului nervos central)

Amfetamina — derivatul N-metilat — este un drog periculos ce creeaza dependenta. Este
cunoscut sub numele de ,ice” si ,speed”.

Cercetarea farmaceutica pentru gasirea unor medicamente care sa permita controlul
greutatii si s combata obezitatea s-a desfasurat pe cateva directii. Unele ,pilule de slabit”
contin substante ce inhiba senzatia de foame, altele creeaza senzatia de satietate.

O alta metoda de a controla greutatea constd in a consuma substante termogene; de
exemplu, consumul de cofeina stimuleaza metabolismul, dar pentru o durata scurta de timp.
O posibila solutie este datd de medicamente. Cel mai cunoscut este xenicalul. Moleculele
acestuia intarzie scindarea enzimatica a grasimilor in intestin, ceea ce face ca alimentele sa
fie excretate sub forma nedigerata.

@Exercitii si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

H,C CH,
1. Denumirea IUPAC a substantei \Oi este........
NH,

2. Reactia dintre anilind si clorura de metil se numeste .........
3. Natura legaturii R—NH,;]X" este .........
4. Substanta care rezulta in urma reactiei anilinei cu H,SO, la cald are caracter de .... si se numeste .......

Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1. Grupa functionald amino se introduce Tn molecula unei substante organice prin reactie de amonooxidare.
2. Aminele contin un atom de azot legat prin legaturi simple de unul sau mai multi atomi de carbon.
3. Aminele tertiare contin trei grupe amino in molecula.

4. Aminele au caracter bazic mai accentuat decéat fenolii.

Ill. Alege raspunsul corect.
1. Arena lichida cu p.t. = +5°C si M = 78 este supusa transformarilor:

HNO, g OH ree . CHCHC
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4.

Substanta D este:
a) o—nitroacetofenona; b) difenilamina; c) nitrobenzen; d) fenilbenzilamina.
La dizolvarea in apa a dimetilaminei, aceasta ionizeaza in apa. Expresia K, este:

CH.,),NH;][HO- [(CH,),NH C_H.NH;J[HO- C.H.).NH
_UCHINHIHOY |\ [CHINHL - [CHNHIHOT o [CHJANH

e [(CH,),NH] [(CH ), NH*][HO] b [(C,H,),NH] ° [C,H,NH;][HO]
O substantd organica A are M = 137, contine un nucleu benzenic si 10,29% N. Daca numarul
atomilor de oxigen este egal cu numarul atomilor de azot, identificd compusul A, stiind ca este
monosubstituit gi reactioneaza cu sodiu metalic.

NH—CH, NH—CH,—CH,—OH

NH,
CH,—CH, NH—CH,—CH,
a) ; b) ; ¢) [ ] ; d

CH,—CH,—OH
Se da urmatorul lant de reactll.
+ NH,
A+HCl-B—C
HO-

Daca substanta A este o alchena cu masa moleculara 56 si are doi atomi de carbon primari, atunci
substanta C este:
a) sec—butilamina; b) tert—butilamina; c) n—butilamina; d) izobutilamina.

. Rezolva.
. Realizeaza urmatoarele transformari (prin una sau mai multe etape):

Coy—NH, — Cyb,—CH,—NH,; GH,—CH=GH, > H.G—GH—CH,, ©—>HN—©—CH

. Se considera amina tertiara (CH,),N in solutie apoasa. pH-uI este 11. Se cere:

a) ecuatia reactiei aminei cu apa;
b) cuplul acid-baza conjugata corespunzator aminei;
c) caracterul aminei pus in evidenta in reactiile de mai sus;

) ecuatia reactiei aminei cu CH,CH,| si denumirea produsului rezultat;

e) expresia K, si concentratia [H,O*] din solutia initiala a aminei.
Avand la dlSpOZItIe C,H,, CH, si orice substantd anorganica obtine p—toluidina (p—metilanilina).

a) Ce masa de p-toluidina se obtine, daca se folosesc 3,12 g benzen, iar randamentul global al
reactiilor este 75%7?
b) Ce volum de solutie HNO, 2M se foloseste in una dintre etapele secventelor de reactie?

R. a) 3,21 g; b) 0,02 L.

. O diamina liniara A contine 24,13% N

a) Identifica amina si stabileste structurile posibile ale acesteia.
b) Stabileste o metoda de obtinere a diaminei, pornind de la butadiena.
c) Scrie reactia diaminei cu acidul azotos.
) Calculeaza numarul de moli de CH,CI necesar pentru a alchila complet 2,32 g amina A.
R. d) 0,12 moli.

Un amestec echimolecular format din doua amine alifatice, saturate, omoloage se trateaza cu acid
azotos. $tiind ca in urma reactiei se obtin 11,2 L N, (c.n.), iar raportul masic in amine este
C:N=15:7, determina:
a) formulele moleculare ale aminelor;
b) masa de azotit de sodiu de puritate 60% necesara obtinerii HNO, utilizat;
c) masa de compus organic rezultat.

R. b) 57,5 g NaNO,; ¢) 11,5 g C,H,O; 15 g C,H,O.
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grupa carbonil

R—(ﬁ,—R’
:0:

cetona

Aldehida

Cetona

B Formule si modele ale

compusilor carbonilici.
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§5.4. Compusi carbonilici
Definitie. Nomenclatura. Structura

Compusii carbonilici sunt substantele organice care contin in molecula

. : N\
lor una sau mai multe grupe functionale carbonil, /C=O.

Grupa functionala carbonil contine un atom de oxigen legat printr-o
dubla legatura de un atom de carbon; este caracteristica pentru doua
clase de compusi: aldehide si cetone.

In moleculele aldehidelor, atomul de carbon carbonilic este legat
de un atom de hidrogen si de un radical hidrocarbonat:

i
R—C—H
Radicalul hidrocarbonat, R—, poate proveni de la o hidrocarbura
alifatica (alchil) sau aromatica (aril); pentru primul termen al seriei
omoloage, R— este un atom de hidrogen (H—CO—H).
in moleculele cetonelor, atomul de carbon carbonilic este legat
de doi radicali hidrocarbonati:

R— (||3—R'
Cei doi radicali pot fi identici sau diferiti.
In tabelul urmator sunt prezentati cativa dintre compusii carbonilici
cei mai Tntalniti.

Natura
Compusi radicalului Exemple Denumire
carbonilici hidrocarbonat
//O
Aldehide alchil CHs—C\ acetaldehida
H
0
CH3—CH2—C< aldehida propionica
H
0
CH,=CH—C 7 aldehida acrilica
N
H
0
aril CH.—C” aldehida benzoica
“H
Cetone alchil, alchil CH3—ﬁ—CH3 acetona
@)
alchil, aril CHs_ﬁ_CGH5 acetofenona
]
aril, aril CGHS—ﬁ—CGH5 benzofenona
@)




Compusii carbonilici pot conferi miros unor substante folosite ca arome
alimentare si intervin activ in procesele biologice catalizate de enzime.

HC ch,HC H CH,
oo CH=0

H
retinal
Retinalul este intermediarul vitaminei A (retinol), substanta cu rol
important in perceptia vizuala.

Nomenclatura
Conform normelor IUPAC, compusii carbonilici se denumesc astfel:

* Numele aldehidelor aciclice se formeaza prin adaugarea sufixului
-al la numele hidrocarburii de la care derivd. Numerotarea catenei
unei aldehide se face intotdeauna de la atomul de carbon al grupei
functionale carbonil. De exemplu:

CH,
0 0 e s b e

H—C CH,—C CH,—CH,—CH—C

metanal etanal 2—metil-butanal

Pentru aldehide se folosesc si denumiri uzuale, derivate de la
acizii cu acelasi numar de atomi de carbon, la care se inlocuieste
terminatia -ic cu aldehida.

H— IC|)—OH «— H— g—H; CH,— ICl)—OH < CH,— g—H
acid formic formaldehida acid acetic acetaldehida
aldehida formica aldehida acetica
® Numele cetonelor se formeaza prin adaugarea sufixului -ona la
numele hidrocarburii de provenienta, precizand pozitia grupei carbonil
in lantul hidrocarbonat, cu numarul cel mai mic posibil.

De exemplu:
1 [l2 3 4 5 6 5 [la 3 [l2 4
CH3— C—CHZ—CHz—CH3 CH3—CH2— C—CH2— C—CH3
2—pentanona hexan-2,4—diona

2%}45”4}/ B Care sunt denumirile uzuale si IUPAC
;" =/ ale urmatoarelor substante:
vl

7
,0 ,0 C
CH,—CH,—C” ; C,H.—C—CH,; CH,=CH—C” ; @ \@;
“H | “H
o)

B Denumeste urmatorul compus, stiind ca grupa carbonil are
prioritate in raport cu alte grupe functionale, care se citesc in ordine
alfabetica:

H,C ClI

7 5 3 1

6 4|2
O

B Cinamaldehida confera
miros caracteristic
scortisoarei.

B Formaldehida, substanta
care apare printre produsii
de ardere ai lemnului, are
actiune bactericida pentru
alimentele afumate.

B Modelul moleculei de
aldehida acetica.

B Modelul moleculei de
acetona.

C,H.—C—CH=CH,?
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Amwointesteti!

W Agentii oxidanfi utilizati pentru

B Hidroliza derivatilor dihalogenati geminali se foloseste pentru

oxidarea alcoolilor sunt: oxigenul,  Obtinerea, in industrie, a compusilor carbonilici.

solufia de K,Cr,0

,0,, in mediu acid,

B Oxidarea blanda a alcoolilor primari sau secundari conduce la

solutia de KMnO,, in mediu neutru, ~ aldehide, respectiv, cetone.

acid sau bhazic.

B Aditia apei la alchine genereaza aldehide sau cetone printr-un

intermediar de tip enolic. Reactia se desfagsoara conform regulii lui
Markovnikov.

zega/égcz B Completeaza ecuatiile urmatoarelor reactii

- v/ chimice:

C,H.—CHCI, + HOH — -~ *+ HOH - CH,—G—CH,
o)
[O]
CH,—CH,—OH ———— . ... + HOH — CH,—C—C_H,
I
o)
CH,—CH—CH, —2, . — X 5 CH,0
3 3 2
| 300°C
OH
. o)
CH,—CH—C H, —— .+ HOH =&, cH—C”
(I)H 300°C “H
. 0
CH,—C=CH + H,0 —% — C,H.—CH, + CH—C” 2%,
He ~Cl

1,12 A

H/121°
114° ;Z)}O
H3C »\125"\

1,20 A

de

1,50 A

Structura si reactivitatea grupei carbonil

Elementele care determina reactivitatea aldehidelor si a cetonelor sunt:
¢ existenta unei legaturi © intre atomul de carbon si oxigen;

¢ diferenta de electronegativitate dintre atomul de carbon si cel
oxigen (ceea ce conduce la polarizarea dublei legaturi).

Nalxn, . N\A e \s"___a*
/C—(_)_. «—> /C—Q. sau /C—Q

In molecula compusilor carbonilici se formeaza trei centre cu

reactivitate chimica marita care devin centre de reactie:

Puncte de fierbere

CH,—CH,—CH, - 42°C
o)
CH,—CH,—C” 49°C
N

H
CH,—G—CH, 56,1°C

CH,CH,CH,—OH 97,17°C
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— atomul de oxigen polarizat negativ;

— atomul de carbon polarizat pozitiv;

— atomul de hidrogen legat de atomul de carbon Tnvecinat grupei
carbonil (pozitia o) are un slab caracter acid.

Proprietati fizice

Formaldehida este, in conditii normale, o substantd gazoasa,
acetaldehida este lichida, acetona este un lichid foarte volatil.
Termenii superiori ai seriei omoloage a aldehidelor si a cetonelor
sunt substante lichide sau solide.



Datorita polaritatii legaturii >C=O, punctele de fierbere ale compusilor

carbonilici sunt mai ridicate decat ale hidrocarburilor corespunzatoare,
dar mai mici decét ale alcoolilor cu acelasi numar de atomi de carbon.

Formaldehida, acetaldehida si acetona sunt substante solubile in
apa, in orice proportie, cu miros neplacut. Solubilitatea in apa scade
o data cu cresgterea lantului hidrocarbonat; compusii carbonilici cu
mai mult de 6 atomi de carbon in moleculad sunt substante insolubile.

Proprietati chimice

Caracteristica compusilor carbonilici este reactivitatea lor ridicata
determinata de prezenta dublei legaturi >C=O.

Reactia de aditie

B Aditia hidrogenului. Dubla legatura este sensibila la hidrogenare

catalitica. Reactia are loc in prezentad de catalizatori, in anumite
conditii de temperatura si presiune.

F{\ R\
,=0+H, —— CH—OH

H H

aldehida alcool primar

R\ R\
,C=0+H, —— 'CH—OH

R' R'

cetona alcool secundar

Reactia de aditie a hidrogenului la legaturile multiple eterogene
este cunoscuta sub numele de reactie de reducere.

B Aditia acidului cianhidric. Grupa carbonil aditioneaza cu usurinta
reactivi polari (X—Y) care se orienteaza in functie de polaritatea lor,
conform urmatoarei scheme:

OX
O DA |
/C=O +F X—Y —m> —C|)—

Y

Dupa aceasta schema se aditioneaza HCI, ROH, HCN, RMgBr
etc. De exemplu, prin aditia acidului cianhidric la cetone (sau aldehide)
rezultd produsi de reactie, numiti cianhidrine:

R st 5 st N R CEN
3C=0 +H—C=N > _c{
R’ R’ OH
cianhidrina

Cianhidrinele sunt compusi cu functiuni mixte; poseda doua functiuni
(alcool si nitril) foarte reactive, ceea ce determina folosirea lor ca
intermediari pentru obtinerea altor produsi.

Solubilitatea in apa a unor
compusi carbonilici

Solubilitate
Compus (g/100 g
apa/25°C)
metanal oo
etanal oo
propanal 16
butanal 7
octanal insolubil
propanona oo
butanona 25,6
2—-octanona insolubil

= efcne !
m Hidrogenarea dublei legdturi

\ . . "
(=0se realizenza catalitic la fel

\ /
= Unul

dintre catalizatorii frecvent ufilizafi
este Ni-Raney.

ca si a legdturii

Vrei si 51
mai mil@

™ Prin aditie de hidracizi, mai ales HCl
si HBr, se formeazd halohidrine,
instabile. Din aceastd cavzd,
acestea reacfioneazd cu alfi compusi
care pot fi addugafi, de exemplu,
alcoolii (R—OH), cu obtinere de
eteri o—halogenafi, cum este
eterul cloromefilic:

H AN
/C=O + HCI

|

H\ /CI
/C\
H OH
clorhidrina
d+cH,—oH
Cl
! +HO
/7 -\ 2
H OCH3

eter clorometilic
clorometoximetan
(cancerigen)

H
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carbon a

Atomul de carbon vecin
unei grupe functionale atra-
gatoare de electroni se
numeste carbon o. Atomul
de hidrogen legat de atomul
de carbon din pozitia o
manifesta un slab caracter
acid.

Retcne!

® Aldolii si cetolii sunt compusi cu
functiuni mixte — aldehidd sau
cetond si alcool.

M Reactia de eliminare de apd
dintr-un aldol se numeste
crofonizare.

cuvari!

84

Reactia de condensare

Reactiile de condensare sunt reactiile cu formare de noi legaturi
carbon-carbon, carbon-oxigen sau carbon-azot gi eliminarea unor
molecule mici (H,O, HX, NH,).

Aldehidele si cetonele pot reactiona, prin grupa functionala carbonil,

. . _ N \

cu alti compusi organici, care contin in molecula lor grupe —/CH,
\ . . . s ,
/CH2 sau —CH, aflate in vecinatatea unor grupe atragatoare de electroni

(grupe care contin in structura lor cel putin o legatura dubla: >C=O,
Y //O — : o
. , —N\ , —C=N), cu formare de noi legaturi carbon-carbon.
OH @)

Molecula care in reactia de condensare participa prin atomul de
hidrogen din pozitia o se numeste componenta metilenica, iar molecula
care reactioneaza prin grupa functionala carbonil se numeste
componenta carbonilica.

Reactia de condensare a aldehidelor are loc in cataliza bazica
sau acida.

—C

Componenta metilenica se poate aditiona la dubla legatura >C=O

a unei alte molecule de aldehida, cu formarea unui aldol (aldehida-alcool).
OH

O ) O
4 o 7 - | o Y
CH,—C +H—CH—C_ ", chle—én—&
\ \ 3 2 N
H H I
H
componenta componenta aldol
carbonilica metilenica (B—hidroxibutanal)

Cetonele dau, in mediu bazic, o reactie de condensare, cu formare
de cetoli (cetona-alcool):

OH
@) O 0
V/ o // -
CH—C,  +H—CH—C_ H& &y ¢ &n T
N\
CH, CH, (I:H CH,

(4—hidroxi—4—metilpentan—2—ona)
Atunci cand in sistemul care reactioneaza ambele componente
pot juca atat rol de componenta metilenica, cat si de componenta
carbonilica, din reactie rezultd un amestec de produsi de condensare.
Reactia se numeste condensare aldolica incrucigata.
De exemplu, din reactia acetaldehidei cu propanalul in raport 1 : 1
rezultd prin condensare aldolica patru produsi de reactie in proportie
comparabila.

B Scrie toate aceste reactii si denumeste produsii de reactie.

Sub actiunea caldurii, B—hidroxialdehida se deshidrateaza usor si
se formeaza o aldehida o,f—nesaturata:

OH H
1 o « 0
CH,—CH—CH—C” = CH,—~CH=CH—C’” +H,0
AN AN
aldol 2—butenal

(crotonaldehida)



Reactia de deshidratare a unui aldol se numeste reactie de crotonizare.
Aldehida crotonica formata prezinta doi izomeri geometrici:

H{ ,H H{ ,CHO
C C\ ,C=C_
CHO HC
cis trans
Produsul reactiei de crotonizare este izomerul frans.

Z&yizg///

cuvari!

@—C + (CH,), CH—C
H

Tn industrie, reactia de crotonizare se utilizeaza pentru prepararea
2—butanalului care prin hidrogenare catalitica conduce la 2—butanol
si la alcool n-butilic.

La reactia de condensare in mediu bazic la care participa doua
aldehide sau cetone diferite se obtin amestecuri de aldoli.

B Scrie toate ecuatiile reactiilor de condensare care pot avea loc
intre 2—metilpropanal si butanona.

Condensarea formaldehidei cu fenol

HC” H

B Scrie structurile produsilor de condensare
aldolica in urmatoarele reac’;ii:

NaOH

Vrei s 573
mainl''e

@—OH fenol

C O aldehida formica

H
Leo Baekeland (1863—
1944), chimist belgian

naturalizat Tn America,
obtine, in anul 1907, bache-
lita prin condensarea feno-
lului cu formaldehida. El
este cel care a folosit
pentru prima data termenul
de ,plastic”.

Formaldehida reactioneaza cu fenolul in mediu acid sau in mediu bazic.

in catalizad bazica aldehidele reactioneaza cu unii fenoli,

conform condensarii de tip

aldolic. De exemplu, fenolul in mediu slab alcalin formeaza cu formaldehida alcoolii orto si

para—hidroxibenzilici.

OH OH OH
CH,OH
2@ + 2H—Cc” R, ¥
H
CH,OH
alcool alcool

o—hidroxibenzilic p—hidroxibenzilic

In catalizd acida aldehidele se condenseaza cu fenolii, conform condensérii de tip cro-

tonic, cu formare de derivati hidroxilici ai difenilmetanului.
OH OH OH
HCl

o
2@ +2H—c” @
“H - 2H,0

0,0 —dihidroxidifenilmetan

CH,

OH OH

T e v Yo

p,p’—dihidroxidifenilmetan

OH OH OH OH
Selemdlegusies "0
CH, CH,

novolac

Novolacul este caracterizat prin aspect filiform sau foarte putin ramificat, este termoplastic

si solubil in alcool.
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In exces de aldehid& formica, novolacul participa la noi condensari care conduc la formarea
rezolului (Bachelita A) cu o structura de tipul:

OH OH
OH(|)H OH OH] OH OH| OH
CH CH, CH,
CH, i/ i _CH,
CH; CH,
Prin incalzirea rezolului au loc noi condensari, determinate de prezenta grupelor OH, cu
formare de structuri macromoleculare tridimensionale de tip rezita:
Novolacul poate fi transformat in |

rezol sau chiar in rezita prin tratarea CH
lui cu aldehida formica Tn exces, in

prezenta unui catalizator alcalin. De

asemenea, rezolul poate fi transformat

N . . CH CH [: ]

in novolac prin tratarea lui cu un exces 2

de fenol. \©/ OH :©/ C
Aceste produse de policondensare

se utilizeaza frecvent la obtinerea

maselor de presare in scopul obtinerii —©\

unor folii de lemn gi tesaturi din fibre

de sticla. Bachelita este un material

izolant. Rasinile bachelitice pot fi
prelucrate mecanic.

Vrei S@ o i Reactia de oxidare
o To B Reactiile pe care le dau compusii carbonilici se pot imparti in doua
mai M@  categori:
— reactii comune aldehidelor si cetonelor: aditie si condensare;
— reactii specifice numai aldehidelor: oxidare.

B Aldehidele sunt substante foarte sensibile la actiunea agentilor oxidanti. Prin aceasta
reactie, aldehidele se deosebesc de cetone. Ele se oxideaza ugor atat in prezenta agentilor
oxidanti tari (K,Cr,0,, KMnO,), cat si in prezenta unor agenti oxidanti mai slabi.

27
KMnO
R—C/ ————— R—C{
H H. OH
aldehida acid

B Aldehidele se pot oxida cu oxigenul molecular din aer. Este cazul acetaldehidei si al
benzaldehidei.

Aldehida benzoica se oxideaza, intr-o prima etapa, la acid perbenzoic, care oxideaza in
continuare benzaldehida la acid benzoic:

O
cH—~C’ +0, ——— CH,—C”
“H ~0—OH
aldehida benzoica acid perbenzoic
0 0 0
CH—C” + CH—C. - 2CH—C’
~O—OH “H “OH

acid benzoic
Aldehidele se oxideaza la acizi carboxilici si in prezenta ionilor metalelor grele. Doua
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reactii simple, bazate pe oxidarea aldehidelor la acizi carboxilici, servesc
la identificarea acestora.

Testul Fehling. Reactivul Fehling este o solutie colorata in albas-
tru-inchis de ioni Cu?* complexati cu ioni tartrat.

Agentul oxidant este ionul Cu?*, care este redus de aldehida la
Cu*. Se observa decolorarea solutiei si aparitia unui precipitat rogu-cara-
miziu de Cu,O.

Experi

Peste 2 mL solutie de aldehida adauga 1 mL
solutie de NaOH si apoi, in picatura, solutie de
CuSO,, pana la formarea unui precipitat

’ albastru-deschis. Incélzeste amestecul obtinut,
pana aproape de fierbere, si urmareste schimbarile de culoare.

Modificarea culorii precipitatului de Cu(OH), este rezultatul reducerii
ionului Cu?* la ionul Cu*, sub actiunea aldehidei:

R—CHO + 2Cu(OH), - R—COOH + Cu,0 + 2H,0

Identificarea aldehidelor se poate realiza direct cu reactiv Fehling,
daca acesta exista in laborator.

enteaza

Testul Tollens. Azotatul de argint amoniacal (reactivul Tollens)
este o solutie incolora de ioni Ag* complexati cu amoniac [Ag(NH,),]".

Agentul oxidant este ionul Ag*, care este redus de aldehida la Ag
metalic. Argintul se depune pe peretii eprubetei sub forma unei oglinzi
de argint.

Intr-o eprubeta curaté introdu 2-3 mL solutie
de AgNOs, peste care adauga, in picatura, o
solutie de NaOH péana la aparitia unui precipitat.
’ Adauga solutie apoasa de NH, 2% péana la
dizolvarea precipitatului. In solutia limpede obtinuta introdu 2 mL
aldehida de identificat. incalzeste usor eprubeta (farad s& o agiti)
pana la depunerea argintului.
Formarea oglinzii de argint pe peretii eprubetei este rezultatul
reducerii argintului de la Ag* la Ag®:

R—CHO + 2 [Ag(NH,),]JOH — R—COOH + 4 NH, + 2 Ag + H,O

Observatie. Aceasta reactie sta la baza argintarii oglinzilor; ca
aldehida se foloseste o solutie de metanal sau glucoza (vezi p. 115).

Experimenteaza

Compusi carbonilici importanti
si utilizarile lor

Metanalul (formaldehida), H—CHO @

Industrial, metanalul se obtine prin oxidarea catalitica a metanolului.

Este un gaz, cu miros patrunzator, solubil in apa si alcool.

Aldehida formica are multiple utilizari in obtinerea fenoplastelor,
a unor ragini, coloranti si medicamente.

Retiwe!

m Aldehidele au caracter reducator.

B Reducerea combinatiilor
Cu?* cu aldehide.

B Formarea oglinzii de
argint.

Un bec ars se poate trans-
forma intr-un glob frumos
pentru pomul de Craciun,
in 10-15 minute, conform
retetei alaturate.

Retine!

B (ea mai importantd aldehidd, din
punct de vedere industrial, este
formaldehida. Anual, in lume, se
obtin circa 4 milioane tone, prin
oxidarea metanolului:

(H,0H —= 2 (H,=0
g
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_ T3 Datorita proprietatilor sale reducatoare se foloseste la argintarea
= oglinzilor.

Solutia apoasa de formaldehida 40% se numeste formol si se
foloseste la conservarea preparatelor anatomice.

in general, solutiile apoase de metanal au actiune germicida si
antivirotica.

Folosirea formaldehidei drept conservant trebuie facuta cu multa
precautie, deoarece s-a dovedit a fi cancerigena.

Etanalul (acetaldehida), CH,—CHO

Se obtine, industrial, prin aditia apei la acetilena:

B Conservarea speciilor

anatomice in laborator se Hg? H\ /H //O
realizeaza cu ajutorul for- HC=CH + H—OH —— /C=C\ —_— CH3—C\
molului. H OH H
alcool vinilic aldehida acetica
si prin oxidarea catalitica a etenei in prezenta de PdCI, si saruri cuprice:
PdCl,, CuCl,
H,C=CH, + [O] CH,—CHO
M Citeva aldehide sunt utilizate ca Acetaldehida este un lichid incolor, cu miros specific (de mere
esenfe datoriti aromei lor pliicute:  verzi), solubil in apa. Se utilizeaza, mai ales, la obtinerea acidului
vanilina (din vanilie) acetic si a acetatului de etil.

benzaldehida (din migdale),
cinamaldehida (din scortisoard).

® Unele cetone sunt compusi naturali H
Cu miros caracteristic: rarea acetaldehidei. Cu apa, in mediu bazic, formeaza un hidrat
camforul (din arborele de camfor), ~ cristalizat. Reactia se utilizeaza pentru obtinerea cloroformului de uz
carvona (din chimen). farmaceutic.

Propanona (acetona), CH,—CO—CH, @

Se obtine, industrial, prin oxidarea izopropilbenzenului, alaturi de
fenol (p. 68).

Este un lichid incolor, inflamabil, cu miros aromat, solubil in apa.

Se foloseste, ca solvent, in industria celulozei, pentru lacuri, vopsele
si acetilena. De asemenea, acetona este materia prima pentru obtinerea
metacrilatului de metil, utilizat ca monomer in industria polimerilor transparenti.

Cloralul, aldehida tricloracetica, CI3C—C< , se obtine prin cloru-

OH OH
| +2H,0 |
CH,—C=0 + H—CN - CH,—~C —CN ——— CH,—C —COOH ———
| | ~ NH, | ~H,0
CH, CH, CH,
acetona cianhidrina acetonei
CH,=C—COOH TOROR, CH,=C—COOCH,
- H,0
CH, CH,
acid metacrilic metacrilat de metil

Butanona (etilmetilcetona), CH,—CO—C_H,
Se obtine industrial prin dehidrogenarea catalitica a alcoolului sec—
butilic. Este un lichid incolor cu proprietati si utilizari asemanatoare

38 cu cele ale acetonei (solvent).




@Exercitii Si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

1.

o

-

. Prin aldolizarea propanalului, urmata de crotonizare, CH,—CH,—CH=C—C

Denumirea compusului cu formula CHS—CH—CHZ—ﬁ,—CH:CH2 este ....

H, O
Aldehidele si cetonele sunt izomeri de ....
Reactia de aldolizare este reactia dintre o grupa ....... de la o moleculda de compus carbonilic si o
grupa ....... de la altd moleculd de compus carbonilic din pozitia ........
Atomii de hidrogen din pozitia o fatd de grupa carbonil au un slab.......... si pot fi ............
Metanalul se foloseste Tn solutie apoasa 40% pentru conservarea ......... sub denumirea de ........
Fenolul se condenseaza cu ....... in cataliza acida cu formare de .............

. La urmatoarele afirmatii rdspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):
. In reactia de condensare aldolicd metanalul este numai componenta carbonilica.

o)

z

este produs majoritar.
“H

CH

3
Cea mai simpla cetona contine 2 atomi de carbon.

Compusul cu formula CH,—CO—CO—C,H, se numeste etilmetileter.

Functiunea aldehidica se poate afla numai la capatul lantului hidrocarbonat si prin reducere catalitica
catodica formeaza alcooli.

Alcoolul o-hidroxibenzilic se formeaza prin reactia dintre fenol si formaldehida in cataliza acida.

Alege raspunsul corect.

CcH

6 5\ /H

. Compusul rezultat prin reactia aldehidei cinamice, c=C //O, cu H,/Ni este:

H” Ao

“H
a) aldehida saturata; b) alcool nesaturat; c) alcool saturat; d) alcool aromatic.
Formulei moleculare C,H, O fii corespund:
a) 4 aldehide si 2 cetone; b) 2 aldehide si 2 cetone; c) 3 aldehide si 3 cetone; d) 4 aldehide si
1 cetona.
La hidrogenarea a 29 g amestec acetona si propanal se consuma 11,2 L H, (c.n.). Continutul
procentual in propanal al amestecului este:

a) 20%; b) 30%; c) 40%; d) nu se poate determina.

. Numarul de aldoli diferiti care poate rezulta prin condensarea unui amestec de aldehida acetica si

butanona este:

a) 4; b) 8; c) 6; d) 2.

Novolacul este un compus macromolecular cu structura:

a) filiforma; b) tridimensionala; c) ramificata.

Produsul CH,—CH,—CH(OH)—CH(CH,)—CHO corespunde aldolului obtinut din:
a) acetona; b) butanona; c) propion-aldehida; d) acetaldehida.

Rezolva.
. Scrie ecuatiile reactiilor prin care se pot realiza urmatoarele transformari:
a) metan — formaldehida; — acetilena;
b) etena — acetaldehida; .« |- dietilamina;
i B acetaldehida
C) propena — acetong; — 2—cloroetan;
d) butanal — butanon3; — acid acetic.
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. Vitamina K indispensabila in procesul de coagulare a sangelui are urmatoarea formula:

0

S E I

| CH,—CH=C—C,H,,

@)
Stabileste:
a) clasa de compusi Tn care se incadreaza vitamina K;
b) procentul de oxigen din vitamina K;
c) volumul de hidrogen necesar pentru a reactiona total, Tn conditii catalitice energice, cu 9 g
vitamina K.

R. b) 7,11%; c) 3,136 L H,.

. Acetona reactioneaza cu un exces de benzaldehida in mediu bazic, formand un produs cristalizat

galben care are formula moleculara C,,H,,0. Determina:

a) structura compusului format si scrie ecuatia reactiei;

b) masa de benzaldehidd consumata pentru obtinerea a 117 kg produs cristalizat, daca randamentul
a fost 80%.

R. b) 132,5 kg.

. Din 112 m3® CH, (c.n.) se prepara 300 kg formol (40% CH,0).

a) Scrie ecuatiile reactiilor si indica operatiile fizice prin care se prepara formolul.
b) Calculeaza randamentul cu care s-a lucrat.
R. b) 80%.
O alchena substituita A este supusa oxidarii cu KMnO, in mediu acid si formeaza cetonele B si C.
Cetona B se poate obtine si prin reactia dintre bromura de izopropil si acetilura monosodica,
urmata de aditia apei la tripla legatura.
Cetona C se obtine prin reactia Friedel-Crafts dintre benzen si clorura de acetil.
a) Scrie ecuatiile reactiilor de obtinere a substantelor A, B, C si denumeste-le.
b) Determina compozitia procentuala a substantei B.
c) Stabileste izomerii carbonilici ai substantei B.
R. b) 69,77% C, 18,6% O.
Prin condensarea a 3 molecule de acetona si catalizatori diferiti se formeaza doi compusi izomeri.
Determina:
a) structurile izomerilor formati;
b) tipul de izomerie céareia apartin structurile identificate;
¢) numarul de moli de H, (c.n.) necesar reducerii a 55,2 g amestec echimolecular a celor doi
izomeri.
R. ¢) 2,4 moli H,,.
Hidrocarbura A cu densitatea fatad de aer 2,9 contine 85,714% carbon si formeaza prin oxidare cu
o solutie de K,Cr,O, in mediu acid un singur compus. Stabileste:
a) formula moleculard a hidrocarburii A si izomerii care pot fi oxidati Tn conditiile indicate;
b) izomerul care pentru oxidarea a 10,08 g A consuméa 16 cm? sol. K,Cr,0, 0,2M,
c) volumul de H, masurat in c.n. necesar pentru a reactiona cu produsul de oxidare de la punctul b).
R. c) 5,376 L H,.

Activitate de tip proiect
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§5.5. Compusi carboxilici

Compusii carboxilici sunt substantele organice care contin in molecula
una sau mai multe grupe functionale carboxil, —COOH.

Substantele care contin in molecula grupa functionala carboxil,

z

NOH
Formula generala a unui acid carboxilic este:

—C , au caracter acid si se numesc acizi carboxilici.

0
R—Ci sau R—COOH.

OH
Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici sunt determinate, in
general, de prezenta grupei carboxil, —COOH.

Principala proprietate a compusilor carboxilici este caracterul acid

al acestora

+ H,0"

V O Va O
R—C7_  +HO =— R—C’

NN 2 N

QH Q:

acid carboxilic baza conjugata

(ion carboxilat)

R— - +
caracterizat de constanta de aciditate: K. = [ coo ][H3O ].
a [R—COOH]

B Modelul grupei functio-

nale carboxil.

Awiintesteti!

m Constanta de aciditate este

mdrimea prin care se pune in
eviden{d taria unui acid:
HA+H0 == H0"+A-

Acizii organici sunt acizi slabi, comparativ cu acizii minerali (HCI, = Eiﬂ_o_][éj
H,S0,, HNO,), dar sunt mai tari decat H,CO,, HCN si mai tari decat [HA]
alcoolii si fenolii.

Compusii carboxilici au caracter acid mai pronuntat decéat alcoolii
cu acelasi numar de atomi de carbon, datorita cresterii polaritatii
legaturii O—H sub influenta grupei >C=O.

Acizii dicarboxilici sunt acizi dibazici, ionizeaza in doua trepte
succesive de ionizare. In prima treapta de ionizare sunt acizi mai tari
decat acizii monocarboxilici. . -

Acid Formula K,

COOH COO- 5L

| + HO = | + H,0* K, = 3,810

COOH COOH ! Formic | HCOOH | 1,7:10*

acidul oxalic i Acetic | CH,COOH | 1,7:10°

C|:OO + Hzo — C|JOO + H3O+ K = 5’4.10—5 Benzoic |C,H,—COOH| 6,4-10-°

COOH COO- "2

Taria unui acid dicarboxilic scade considerabil in a doua treapta
de ionizare.

B Acidul dicarboxilic cu trei atomi de carbon HOOC—CH,—COOH
se numeste acid malonic. Scrie ecuatiile reactiilor de ionizare n trepte.

B Stabileste care dintre urmatoarele reactii sunt posibile:

HCOOH + NaCN — CH,COOH + NaHCO, —
HCOONa + HCN — CH,COONa + H,CO, —
K, wcoon = 1.7 1074 Ka1 H,CO4 _= 4,2-107;

Koven = 4 1010 48 -10".

a, HCO3

cwvari!

91




v i oo § O proprietate importanta a acizilor carboxilici este capacitatea lor
rei sa o ¢ importanta a acizi » apa .
. y> de a forma derivati functionali, prin modificarea functiunii carboxil.
mal ﬂm[ﬂﬂﬁ. Derivatii functionali se obtin prin inlocuirea formald a grupei —OH
din grupa carboxil sau a intregii grupe functionale —COOH cu un alt

m Sarea de calciv a acidului oxalic se atom sau grupa de atomi:

depune uneori in urind, in urma

unor tulburdri ale metabolismului P O P O P O P O _
forménd calculi sau lifiaza. R—C N . R—C N R—C N R—C N R—C=N
O—R O Cl NH
s 2
R—C
esteri anhidride acide cloruri acide amide nitrili

Nomenclatura derivatilor functionali ai acizilor carboxilici se formeaza
de la numele acidului corespunzator. De exemplu, derivatii functionali
ai acidului acetic se denumesc:

V. O V O V4 O V4 O
CH,—C” CH,—C” CH,—C” CH,—C”  CH,—C=N
N N N N
O—CH, >0 Cl NH,
CHS—C\\O
acetat de metil anhidrida clorura acetamida acetonitril
M. Berthelot acetica de acetil
(1827-1907) Derivatii functionali ai acizilor carboxilici au proprietatea generala

a studiat reactia de esteri- comuna de a regenera prin reactie de hidroliza acidul carboxilic de
ficare dintre acidul acetic |g care au provenit.
si etanol. R—COX + HOH = R—COOH + HX

Esterificare -~ hidroliza, sistem in echilibru

Esterii, compusi organici foarte raspanditi in natura, fac parte din
compozitia substantelor grase naturale (vegetale si animale) si intra
in compozitia parfumurilor naturale si sintetice. Industria farmaceutica,
industria maselor plastice si a fibrelor sintetice utilizeaza numerosi

A“W‘ﬁ/ esteri ca materie prima.
L . s Datorita multiplelor utilizari ale esterilor, reactia de esterificare a
W Orice sistem in echilibru se __ ) ) L
comporti conform principiului Le facut obiectul de studiu a numeroase cercetari.
Chatelier: ,Dacd un sistem in Modul in care se elimina apa n reactia de esterificare s-a stabilit

echilibru este supus unei con- folosind un alcool cu oxigen marcat, '®0. Oxigenul marcat s-a regasit
stringeri (schimbdri), echilibrul s Tn ester:

deplaseazi astfel incit sd se opund P 18 ” O

acestei schimbdri, diminudnd-o” R_C\OH + HO—R R_C\g R' + H,0
(principiul diminudrii constrén- _ ) _ . . o R

gerii). Studiul sistematic al reactiei de esterificare s-a facut in a doua

Factorii de constrangere in cazol  jumatate a secolului al XIX-lea de catre savantul francez M. Berthelot,
reactiei de esterificare sunt tem-  care a studiat formarea acetatului de etil dintr-un amestec echimolecular
peratura si concentratia. de acid acetic si alcool etilic.

CH,—COOH + C,H.OH — CH,—COOC,H, + H,0

La temperatura ambianta sunt necesari 16 ani pentru ca sistemul
sa ajunga la compozitie constanta; la 100°C sunt necesare 150 h, iar
la 200°C, 24 h.

S-a constatat astfel ca reactia de esterificare este o reactie foarte
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lenta (echilibrul se stabileste in ani de zile). Cresterea temperaturii
maregte viteza de reactie.

Prezenta unui catalizator (in acest caz H,SO,) permite atingerea
rapida a echilibrului, dar nu modifica compozitia sistemului.

M. Berthelot a studiat reactia de hidroliza, folosind amestecuri
echimoleculare de ester si apa. Experimentele efectuate au permis
determinarea cantitatilor de acid format si de ester nehidrolizat, la
diferite intervale de timp.

CH,—COOCH, + H,O = CH,COOH + C,H,OH

Din studiile efectuate se desprind urmatoarele concluzii:

e Reactia de hidrolizd a unui ester este o reactie lenta.

e Compozitia amestecului rezultat Tn urma reactiei de hidroliza a
mai multor amestecuri echimoleculare nu depinde de temperatura.

e Prezenta unor catalizatori mareste viteza de reactie, dar nu
modificd compozitia amestecurilor.

in tabelul de mai jos si in graficele alaturate sunt prezentate rezultatele
acestor experimente, pornind de la amestecuri echimoleculare.

Reactia Acid Alcool Ester Apa
Esterificare | Initial 1 mol 1 mol - -
Final 0,33 moli 0,33 moli 0,67 moli 0,67 moli
Hidroliza Initial — - 1 mol 1 mol
Final 0,33 moli 0,33 moli 0,67 moli 0,67 moli

e Starea sistemului in care se ajunge la o compozitie unica, ca
rezultat al unei reactii reversibile, este o stare de echilibru.

e La echilibru, viteza reactiei de esterificare este egala cu viteza
reactiei de hidroliza.

R—C//O + R'—OH esterificare R—C//O + HZO

\OH hidroliza \O_R-

e Compozitia unui amestec in echilibru este independenta de
temperatura.

e Catalizatorii nu modifica starea de echilibru, deoarece influenteaza
atat reactia directa, cat si reactia inversa.

Problemd rezolvata

Un amestec format din 4 moli CH,COOH, 3 moli C,H,OH, 2 moli
CH,COOC,H, si 2 moli H,O se incalzeste pana la atingerea starii de echilibru.
Calculeaza compozitia procentuala a amestecului final la echilibru.

Rezolvare:
CH,COOH + C,H.OH =—= CH,COOCH, + H,0O
Initial 4 moli 3 moli 2 moli 2 moli
Reactioneaza X X - -
Echilibru 4 - x 3 -x 2+ x 2+ x
(2 + )’
K, = ——————— x = 1,6217.
(4 —x)(3 - x)

R. 21,62% CH,COOH; 12,53% C,H,OH; 32,9245% CH,COOC,H,.

moli
A nac\d
L e —
neste
0,67~ \----omozm===at
n_.
0,33)---fLoo T 2od
timp (h)
Stare initiala Stare initiala
esterificare hidroliza

Stare de

\4 echilibru /
2
) 4
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@Exercitii Si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

1.
2.

B

M.
. La hidroliza in mediu bazic a compusului CH,COOC_H, se formeaza:

94

Atomul de hidrogen al grupei functionale carboxil este mai ..... decét cel al grupei hidroxil.
Reactia dintre acidul salicilic si clorura de acetil este o reactie de ....... a grupei functionale ......
din molecula acidului.

Denumirea stiintifica a acidului acrilic, CH,=CH—COOH, este .....

Numarul de izomeri ai substantei cu formula moleculara C,H,O, este .....

Acizii carboxilici solubili Tn apa modifica culoarea indicatorilor si dau reactii comune .... si specifice

Acidul acetic reactioneaza cu fenoxidul de sodiu, dar nu reactioneazd cu formiatul de sodiu,
deoarece este un acid mai .... decat fenolul si mai .... decat acidul formic.

. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):
. Acizii carboxilici sunt total ionizati in solutie apoasa.

2—metilpropanoatul de etil este izomer de functiune cu acidul hexanoic.

In reactia de hidroliza bazic a substantei cu formula C,H.—COO—C_H, rezulta C;H.—COONa si
C,H,OH.

Prin reactia de hidrolizé a aspirinei in organism se produce o scadere a pH-ului.

In reactia de nitrare a acidului benzoic se obtine un amestec echimolecular de acid orto— si para—
nitrobenzoic.

Doi elevi discuta in laboratorul de chimie. Ei stiu ca daca se pleaca de la 1 mol acid carboxilic si
1 mol alcool primar, se vor obtine 2/3 moli ester si 2/3 moli apa — intr-o reactie de echilibru. Ei
hotarasc sa prepare propanoat de etil.

Ea: Vom folosi acid propanoic si etanal.

El: Vom folosi acid etanoic si 1-propanol.

Ea: Vom amesteca 1/2 moli alcool si 1/2 moli acid si vom obtine 1/3 moli ester si 1/3 moli apa.
El: Vom amesteca 1/2 moli alcool si 2 moli acid si vom obtine 4/3 moli ester.

El si Ea: Ambii considera ca viteza reactiei va cregte, daca incalzesc amestecul si folosesc catalizator.
El: Daca se pleaca de la 1/2 moli alcool si 1/2 moli clorura acida, randamentul in acid va creste.

Alege raspunsul corect.

a) C,H,OH, CH,COOH; b) C,H,OH, CH,COONa; ¢) C,H,ONa, CH,COOH; d) C,H,ONa, CH,COONa.

. Se incalzesc 6,3 g formiat de amoniu (A) timp de o ora la 120°C. Compusul A pierde 1,2 g H,O

si trece Tn compusul B. Randamentul cu care s-a lucrat si formula compusului B sunt:
a) 40% acid formic; b) 66% formaldehida; c) 72% uree; d) reactia nu are loc.

. Anhidrida C,H,—C—O— C—C_H, se obtine prin eliminarea apei intre

a) 2 molecule propanoat de etil; b) 2 molecule acid propanoic;
c) 2 molecule acid butanoic; d) o molecula acid propanoic si 0 molecula acid pentanoic.

. Masa de acid acetic si volumul de hidrogen degajat prin actiunea acidului acetic asupra 0,1 moli

Fe metalic este:
a) 12 g; 2,24 L H,; b) 24 g; 224 L H;¢)6g; 1,12 L H,; d) 20 g; 3,36 L H,.

. Volumul de NH, (c.n.) necesar obtinerii a 2,9 g acetamida din acid acetic este:

a) 1,12 L; b) 0,56 L; c) 112 L; d) 33,6 L.

. La neutralizarea a 0,2 g acid carboxilic saturat s-au folosit 34 cm? solutie hidroxid de sodiu 0,2M.

Daca masa moleculara a acidului este 118, numarul grupelor functionale carboxil din compozitia
acidului este:
a) 1; b) 2; c) 3; d) 4.




IV. Rezolva.
1. Completeaza ecuatiile urmatoarelor reactii chimice si scrie denumirile substantelor rezultate.

) CH,=CH—CHO + H, N
C)CH—CH CHO+HN NH, - H,O — ........
CH

3

d) CH,=CH—CH,—OCO—C_H, + H,0 — .....
H+
) CH;—COOH + CH,—CH—CH, — s

OH
2. Intr-un balon cu volumul de 1L se introduc 4 moli etanol si 1 mol acid acetic. Amestecul se incélzeste

si se lasd sé& reactioneze. Dupa o saptaména, continutul balonului este introdus in apa distilata.
Acidul continut in amestecul rezultat este dozat cu 350 mL solutie NaOH de concentratie 0,2 M.
a) Ce fenomen a avut loc in balon?
b) Scrie ecuatia reactiei de dozare a acidului acetic.
c) Calculeaza compozitia molara a amestecului din balon, la echilibru.
d) Ce masa de ester se formeaza?

R. c) 1,4% CH,COOH; 61,4% C,H,OH; 18,4% ester; d) 81,84 g ester.

3. O cantitate de 20,4 g amestec format din acid acetic si acid oxalic se trateaza cu o solutie de
Ca(OH), 0,5M si se obtin 20,48 g precipitat. Determina:
a) compozitia procentuala a amestecului de acizi;
b) volumul solutiei de Ca(OH), consumat;
Compara taria acizilor din amestec si scrie ecuatiile reactiilor care sa justifice afirmatiile.
a) 70,59% H,C,0,; 29,41% CH,COOH; b) 420 cm?® Ca(OH), 0,5M.

27274
4. O masa de 0,88 g ester saturat este hidrolizat cu o solutie alcoolica de KOH. Excesul de solutie este
neutralizat cu 28 mL HCI 0,5 M. Stiind ca solutia initialda de KOH este neutralizata total de 48 mL solutie
HCI 0,5 M, stabileste formula moleculara a esterului si scrie izomerii posibili.

5. Substanta A din urmatoarea schema contine 75% C si 25% H
+ [0] + NH

CH,—CH,—OH ———— b S
T 4 aq
d «——> CH,—OH A CH3—ﬁ—CH3 ML LN
H* l
+ Cl, - CO,
e " CH—COOH — 2 a
FeCl, t°C

a) Stabileste formula molecularad a substantei A.
b) Scrie ecuatiile reactiilor chimice prin care se pot realiza transformarile incluse in schema, identifica
si denumeste compusii din schema.

6. Se saponifica 5 tone dipalmitostearinad de puritate 83,4% cu o solutie de NaOH 20%.
a) Scrie ecuatia reactiei de saponificare.
b) Calculeaza masa de sapun obtinuta, daca se lucreaza cu un randament de 78%.
c) Ce cantitate de glicerind se obtine, daca pierderile in timpul separarii acesteia sunt de 8%?
d) Determina volumul solutiei de NaOH consumata, daca se lucreaza cu un exces de 40%

(psol NaOH 20% = 1’225 glcm3).
R. b) 3,3618 t sapun; ¢) m = 0,33 t glicerina; d) V,_,,, = 2,674 m3
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Prezenta unei grupe functionale in molecula unei substante organice determina o reactivitate
chimica marita.
Substantele organice care contin in molecula grupa functionald halogen se numesc compusi
(derivati) halogenati.
Prezenta unui atom de halogen intr-o molecula determina perturbarea structurii electronice
a acesteia, datorita caracterului electronegativ pronuntat al atomului de halogen.
Legatura C—X este polarizata.
Derivatii halogenati se obtin prin substitutia unuia sau mai multor atomi de hidrogen sau
grupe functionale cu atomi de halogen sau prin reactii de aditie a atomilor de halogen
sau a hidracizilor la legaturi multiple.
Derivatii halogenati participa cu usurinta la reactii de substitutie si eliminare (in mediu
bazic). Derivatii halogenati nesaturati pot da reactii de aditie si polimerizare.
Derivatii halogenati lichizi cu clor sunt, in general, buni solventi organici.
Compusii halogenati sunt utilizati Tn domenii variate ale vietii: industrie, agricultura si
medicina.
in utilizarea derivatilor halogenati trebuie luate o serie de masuri de precautie, deoarece
in marea lor majoritate sunt agenti poluanti.
Compusii hidroxilici (alcooli, fenoli) sunt substante organice care contin in molecula grupa
functionala monovalenta hidroxil, —OH.

R—OH Ar—OH

alcool fenol
Grupa —OH a compusilor hidroxilici are doua caracteristici importante:

5+ | 25_ 3+

e polarizarea celor doua legaturi —C|3—Q—H determinata de electronegativitatea atomului

de oxigen;

e prezenta la atomul de oxigen a doua dublete de electroni liberi.

in functie de conditiile de reactie, compusii hidroxilici participa la reactii chimice atat prin
grupele —OH, cat si prin radicalul hidrocarbonat.

e Caracter acid.

Substituirea atomului de hidrogen cu atomi ai metalelor alcaline (Na, K) evidentiaza
caracterul acid al compusilor hidroxilici.

Alcoolii au un slab caracter acid (reactioneaza cu metalele alcaline), fenolii au caracter
acid mai pronuntat (reactioneaza atat cu metalele alcaline, cat si cu hidroxizii acestora).
e Reactia de eterificare gi esterificare.

Produsii obtinuti prin eterificarea cu etilenoxid se numesc produsi de etoxilare si se
folosesc la obtinerea detergentilor neionici. Deoarece prin aceasta reactie un atom de
hidrogen se inlocuieste cu un radical alchil, reactia se numeste si reactie de alchilare.
e Reactia de esterificare a fenolilor se foloseste Tn industria medicamentelor la obtinerea
aspirinei.

e Reactia de oxidare. Alcoolii pot fi oxidati in prezenta agentilor oxidanti cu formare de
compusi carbonilici gi carboxilici. Fenolii sunt sensibili la agenti oxidanti cu formare de
produsi de oxidare greu separabili (distrug radicalii liberi).

e Reactiile de substitutie la nucleu ale fenolilor sunt orientate (grupa —OH este substi-
tuent de ordinul I).

e Aminele se considera teoretic produsi de substitutie ai amoniacului cu radicali organici
(alchil sau aril).




B Aminele au o structura piramidala, asemanatoare moleculei de amoniac.

—
R(H) |
R,(H)

®m Tn molecula aminelor cele doud legaturi C—N si N—H sunt polarizate, atomul de azot

fiind electronegativ. Polaritatea legaturilor C—N si N—H in aminele saturate este comparabila
cu a legaturilor C—O si O—H din alcooli, cu precizarea ca electronegativitatea atomului
de azot este mai mica decat a oxigenului.

5+ - o+
—(|3—N—H

Cele mai importante proprietati chimice ale aminelor sunt rezumate in schema urmatoare:

AMlNE
\ ! L
primare primare primare
secundare secundare alifatice aromatice
tertiare
H,0 ] HX RX, alchilare Hofmann J Rcocl J HNO,, HCI J HNO,, HCI
ion de amestec de amine, amide ROH + N, cloruré de diazoniu
alchilamoniu sare cuaternara de amoniu (amine N \2
acilate) ArN=N]CI-
4 H,0 b x 4 CN- | 4 ArOH, Ar—NH,
Ar—OH  Ar—X Ar—C=N  coloranti
fenoli derivati nitrili azoici
halogenati
aromatici

Prezenta dubletului de electroni liberi la azot confera aminelor:
e caracterul bazic;
R—NH, + AH == R—NH, + A" R—NH_/R—NH,
acid conjugat baza
Aminele sunt baze slabe si pot fi eliberate din sarurile lor de baze mai tari.

A R—NH,]CI- + HO- R—NH, + H—OH + CI
In prezenta bazelor foarte tari, aminele se comportad ca acizi slabi.
R—NH, + B R—NH- + BH*
e alchilarea si acilarea grupei —NH,.
Grupa functionala carbonil este comuna aldehidelor gi cetonelor.
Atat la aldehide, cat si la cetone, atomul de oxigen si cei doi atomi legati de atomul de

carbon al grupei functionale sunt coplanari.
N

ce s NA e N8
Dubla legatura /C—O este polarizata: /CCO'

Compusii carbonilici dau reactii comune, specifice dublei legaturi >C=O:
reactii de aditie cu: H,, HCN, HCI, RMgBr etc.;
reactii de condensare cu formare de noi legaturi C—C.:

condensari intre compusi carbonilici;
condensari cu alti compusi (fenol).
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B Compusii carbonilici au numeroase utilizari: Tn industria farmaceutica, la obtinerea
fenoplastelor, in industria lacurilor si vopselelor, ca solventi.

B Acizii carboxilici sunt compusii organici care contin in molecula una sau mai multe grupe

. . //O
functionale carboxil, —C\ .
OH

B Acizii carboxilici apar frecvent in procesele biochimice si reprezinta produsii finali ai
reactiilor de oxidare care se desfasoara in organism.

B Compusii carboxilici au caracter acid (pot ceda protonul grupei —COOH). Comparativ cu
acizii minerali (HCI, H,SO,, HNO,), acizii carboxilici sunt acizi slabi. In solutie apoasa se
stabileste echilibrul: R—COOH + H,O0 =—= R—COO~ + H,0*

B Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici sunt:

» comune tuturor acizilor:
e reactia cu indicatorii; e reactia cu metalele;
e reactia cu oxizii metalici; e reactia cu bazele (neutralizare);
e reactia cu sarurile acizilor mai slabi (H,CO,, HCN etc.);
» specifice grupei functionale carboxil (reactii prin care se obtin derivati functionali ai
acizilor carboxilici):
e reactia cu alcoolii — esteri;
e reactia cu amoniacul — amide — nitrili;
e reactia cu eliminare de apa intre doua grupe carboxil — anhidride.
Test 1

I. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1.

Hexacloroetanul se poate obtine prin reactia etanolului cu 3 moli Cl, la lumina puternica.

2. Oleopalmitostearina este o grasime semisolida care se solidificd complet in reactie cu hidrogenul,

3.

in raport molar 1 : 1.
Urmatorii compusi: KCN, C.H,ONa, C,H.ONa, HCOONa reactioneaza cu acidul acetic.

OH
Un mol din compusul cu formula HO—CH2\<;§_CH(CH3)2 reactioneaza cu 2 moli de sodiu gi un

mol KOH si la oxidare totala consuma 1400 L aer.
4x05p=2p

Il. Alege raspunsul corect.

1.
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Prin clorurarea fotochimica a toluenului in raport molar 1 : 2 se obtine:
a) 2,4—diclorotoluenul; b) un compus care contine 44,1% clor;
c) o—clorofenilenclorometanul; d) 2,3—diclorotoluenul.

. Compusul A cu formula moleculara H3C—C|)H—CH2—(|3H—CH3 este:

CH OH

. o . 3
a) izomer de catena a 1-hexanolului;

b) alcoolul rezultat Tn reactia cu hidrogenul a produsului de condensare crotonica a doua molecule
de acetong;

c) produsul obtinut prin deshidratarea compusului A nu prezinta izomerie geometrica;

d) denumirea IUPAC a compusului A este 2—metil-4—pentanol.

Structura derivatului halogenat prin care se obtine fenildimetilmetanolul corespunde:

a) clorurii de neopentil; b) 1-fenil-1—cloroetanului;

¢) compusului obtinut prin aditia HCI la 1-fenil-1-metiletena; d) CH,—C.H,—CHCI—CH,.
Amina secundara metilfenilamina:




a) are formula moleculara C,NH, ; b) este o amina disubstituita la atomul de azot;
c) este usor solubila in apa; d) are 4 izomeri.
4x05p=2p

Ill. Scrie ecuatiile reactiilor chimice si precizeaza conditiile in care au loc urmatoarele transformari:
— fenilmetileter
— para—bromofenol

+ NH, + 2a _ _
3. C,H, + HBr A B C. Substanta C are M = 87 si contine 16,9% N,

68,96% C si restul hidrogen.

1. metan — acetaldehida; 2. fenol |

2,5p

IV. Rezolva.
Constantele de aciditate ale primilor acizi ai seriei omoloage a acizilor monocarboxilici saturati A
si B sunt: Ka(A) =17,6 - 10°%; Ka(B) =1,8 - 105,
a) Scrie ecuatiile reactiilor de ionizare ale celor doi acizi.
b) Calculeaza pH-ul solutiei acidului A de concentratie 102 mol/L. Cum va fi pH-ul solutiei B de
aceeasi concentratie?
c) Propune o reactie prin care se poate evidentia diferenta dintre constantele de aciditate.
Indicatie. La echilibru concentratia acidului este aproximativ constanta.
2,5p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p

Test 2

I. Subliniaza raspunsul din paranteza care face ca afirmatia sa fie corecta.
1. Formaldehida reactioneaza cu reactivul Fehling, Cu(OH),. Concentratia procentuala a 400 g solutie
de aldehida formica, care in urma acestei reactii a depus 384 g precipitat rosu, este (20,13%/18,5%).
2. Un anumit soi de vin contine 90 cm? etanol/litru. Vinul se ,oteteste”. Cea mai mare concentratie
posibila de acid acetic liber/litru de vin este (9%/1,556 mL/L), stiind ca p,,, = 0,795 g/cm?.
3. Esterul dietilic al unui acid dicarboxilic saturat cu catena normala are M = 160. Formula esterului
este (H,C—CH,—O—CO—CH,—COO—CH,—CH,/H,C—CH,—0—CO—COO—CH,—CH,).
4. Oxidarea acetilenei cu KMnO,/HO- genereaza (acid formic/acid oxalic).
4x05p=2p

Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):
1. Dintre urmatoarele substante: CH,—CH,—0—CO—CH,, (CH,CO),0 si CH,—CH,—OH numai alcoolul
nu reactioneaza cu apa.

2. Substanta numita alcool cumarilic (prezenta in lemn) are formula: @—CH=CH—CH2—OH
HO—

si poate aditiona 4 moli de Br,.
3. Etilenoxidul (epoxid) se obtine industrial prin oxidarea etenei cu O, din aer pe catalizator de Ag.
4. La mononitrarea benzoatului de fenil, urmata de hidroliza se obtine majoritar p—nitrofenol.
4 x025p=1p

Ill. Scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc in cazurile: o
Y
HO—CH—C
,0 “OH
1. CH,—CH,—OH — CH—C” 2. @ —
| “H
Cl

3. H—C=CH — acid malonic (HOOC—CH,—COOH) 4. @ N CGHS—(|3H—CH2—NH2
OH 4x075p=3p
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V.
1.

Rezolva.
O substanta organica are densitatea relativa in raport cu azotul 2,57 si contine 66,67% C si
11,11% H
Substanta A se prezinta sub forma mai multor izomeri. ldentifica izomerii care pot da reactii de
condensare, scrie ecuatiile reactiilor si denumeste produsii rezultati.

1.5p

. La analiza elementala a unei substante organice A care contine C, H, Cl s-au obtinut urmatoarele

rezultate: 61,6 g CO, si 28,7 g AgCl.
Raportul C: H = 1: 1. Identificd substanta A, daca aceasta este izomerul cel mai reactiv.

1.5p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p

Test 3

I. Subliniaza raspunsul din paranteza care face ca afirmatia sa fie corecta.

1.

2.
3.
4.

A OWON -

Structura alchenei care la oxidare energica genereaza un mol acetona si un mol acid 2—metilpropanoic
este (2,4—dimetil-2—pentena/2,3—dimetil-2—pentena).

Acidul mai slab intre crezol si etanol este (etanolul/crezolul).

Produsul rezultat prin aditia HBr la stiren este (1-bromo—1—feniletan/p—bromostiren).

Prin monoalchilarea unei amine saturate cu clorura de metil masa acesteia creste cu 19,17%.
Amina este (trimetilamina/etil-dimetilamina).

4x05p=2p
Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):
. Alcoolii sunt acizi mai tari decat apa.
. Deshidratarea intermoleculara a alcoolilor genereaza alchene.
. Substanta F,C=CF, se numeste lindan.
. Cloroformul este primul anestezic folosit in medicina.
4 x025p=1p
Scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc in cazurile:
0 O 0 0
. CH; CH—C/ — CH,—CH, C ZCH—CH—C —>CH—CH—C ;
“CH “H
. @—)HO—@—N N—@ 4. HC CH—CH,—0OCO— CH + H,O0 —
HO—CH2—<i>—CH3 - HOOC—@—COOH.
5x05p=25p
Rezolva.
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. Alchena A aditioneaza HBr si conduce la compusul care contine 58,39% Br. Stabileste formula

structurald a substantei A, daca la oxidare energica rezulta doi moli din aceeasi substanta. Prepara
substanta A pornind de la metan ca unica sursa de substantd organica.
2p

. Ce cantitate de metanol se obtine din 20 L gaz de sinteza masurat la 300°C si 250 atm?

1,5p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p




lzomerie
optica

Substantele cu aceeasi formuld moleculara, dar cu formule structurale
diferite, care determina proprietati fizice si chimice specifice, se
numesc izomeri.

Formulele structurale ale izomerilor se deosebesc prin:

— ordinea de legare a atomilor in moleculg;

— natura legaturilor intre atomi;

— dispozitia atomilor in spatiu.

n functie de aceste caracteristici, izomerii se pot clasifica in:
izomeri de constitutie (structurd) si stereoizomeri.

Izomerii de structura sunt: de catena, de pozitie si de functiune.

Se cunosc doua tipuri de stereoizomeri:

Izomeri de conformatie (neseparabili). Prin conformatia unei
molecule se intelege dispozitia relativa a atomilor in spatiu. Doua
conformatii rezulta una din cealalta prin rotirea in jurul legaturii simple
carbon—carbon.

Izomeri de configuratie (separabili). Prin configuratie se intelege
dispozitia rigida a atomilor in spatiu si fatd de planul legaturii © sau al
unui ciclu saturat (izomeri geometrici sau diastereoizomeri).
AWW’ B Existenta izomerilor geometrici este

’ Yy~ ¢ consecinta blocarii rotatiei libere a atomilor
legati prin legaturd dubla C=C sau printr-un ciclu. Conditia aparitiei
izomeriei geometrice este ca substituentii atomilor de carbon legati
prin legatura dubla sau ciclu sa fie diferiti.

a a
Sc=c{ azb
b b
Perechile de substituenti se dispun rigid Tn spatiu fata de planul

dublei legaturi sau fata de planul unui ciclu, ceea ce determina aparitia
izomerilor geometrici cis-trans.

H.,C\ ,CH,CH, H,C\ ,H
/C=C\ /C=C\
H H H CH,CH,
cis—2—pentena trans—2—pentena

Distantele interatomice ale atomilor legati de atomi de carbon ai
dublei legaturi sunt diferiti (izomeri de distanta).

1,2-Dimetilciclopentanul prezinta izomerie geometrica cis-trans
prin blocarea rotatiei libere fata de planul ciclului.

H H
H _H H> H
W H H H
H H H CH,
cis-1,2—dimetilciclopentan trans-1,2—dimetilciclopentan

Retine!

m Compusii organici cu aceeasi
formula moleculard, dar care se
deosebesc prin dispozitia atomilor
in spativ sunt stereoizomeri (grec.
stereos — solid in spatiu).

cis-2—pentena

trans-2—pentena

B Modelul izomerilor
geometrici ai 2—-pentenei.

Resotudle
cuvari!

M Precizeazd care dintre urmdtorii
compusi  prezintd  izomeri
geomefrici:

a) 2—metil—3—heptend;
b) 3—metil—1—hutend;
o) 1,4—buten—2—diol?
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B Modelul moleculei
2—cloropropanului prezinta
un plan de simetrie.

H

109°
H
H

H

B Structura tetraedrica a
moleculei metanului.
Reprezentarea legaturilor in

spatiu:

— legaturi covalente

planul figurii;

= |egatura orientata

fata planului figurii;
legatura orientata

spatele planului figurii.

in

-

n

-

n

B Acid lactic.
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Ati Tncercat vreodata, privindu-va in oglinda, sa strangeti méana
partenerului din imagine? Daca ati intins méana dreapta, partenerul
din imagine v-a intins méana stanga. Daca incercati sa va puneti
manusa mainii stdngi pe mana dreapta sau sa va inversati pantofii,
veti constata ca nu este posibil.

Aceste observatii duc la concluzia ca mainile unui om, manusile
si pantofii nu sunt interschimbabile sau nu sunt superpozabile.

Studiul structurii substantelor organice a dus la concluzia ca
numeroase molecule nu se pot suprapune imaginii lor in oglinda, nu
sunt superpozabile.

Proprietatea unui obiect de a nu fi superpozabil imaginii sale in
oglinda se numeste chiralitate (grec. kheir — mana).

Chiralitatea unei molecule este determinata de absenta oricarui
element de simetrie (centru, axa, plan).

O structura (o molecula sau un obiect), care se suprapune imaginii
sale in oglinda, este achirala.

De exemplu, molecula 2—cloropropanului poseda un plan de simetrie,
este deci o molecula achirala.

Atomul de carbon legat de patru atomi sau grupe de atomi diferite
este un atom de carbon asimetric; se noteaza C'.

Moleculele care contin in structura lor cel putin un atom de car-
bon asimetric sunt molecule chirale (asimetrice).

Un compus organic care poseda un atom de carbon asimetric
poate exista sub doua forme: obiect — imagine Tn oglinda.

b
¢ :
5"\ D D 48
C ! C

De exemplu:
— Tn molecula 2—butanolului, atomul de carbon la care este legata
grupa —OH este asimetric:

] ! o |
C,H,—COH _g - CHiHC o
| HC N | 4 CH,
CH, OH | OH
2—butanol

Prima hidrocarbura saturata care contine un atom de carbon
asimetric este un izomer al heptanului:

| " enton |
* « -C;H,! C,H *
C. H.—C—CH C 3 7: 3tz C
2’5 | 3 Cﬁ3\ | l \CH3
CSH7 Csz : CZHS

3—metilhexan
Acidul lactic (substanta care apare si in procesul de fermentatie a
laptelui) contine un atom de carbon asimetric si are ca imagine in
oglinda acidul sarcolactic, responsabil de aparitia crampelor musculare.

Moleculele care poseda un atom de carbon asimetric si stabilesc
relatia de nesuperpozabilitate cu imaginea lor in oglinda se numesc
enantiomeri (grec. enantio — opuse) sau antipozi optici.



Enantiomeria este relatia care se stabilegte intre doi stereoizomeri
de configuratie si este rezultatul nesuperpozabilitatii obiect—-imagine

in oglinda.
Br
| Br B
/C* (l_\,*
cHCH,\ H =
32 \CH3 CH.CH, \ CH,
molecula nu se suprapune molecula se suprapune
chirala imaginii sale in oglinda nechirala imaginii sale in oglinda

Enantiomerii sunt stereoizomeri.
Majoritatea proprietatilor fizice si chimice ale enantiomerilor sunt
identice, in afara de comportarea lor fata de planul luminii polarizate.

Amintesteti!

B Lumina polarizata este un fascicul de unde electromagnetice;
vectorii acestuia, electric si magnetic, oscileaza fiecare intr-un singur

Louis Pasteur (1822—-1895),
savant de origine franceza,

plan, perpendicular unul pe altul. primul care a stabilit relatia
Proprietatea unor substante de a roti planul luminii polarizate S'hr;:;?itzg'v'tatea optica si

atunci cand sunt strabatute de aceasta se numeste activitate optica.
Substantele care poseda activitate optica se numesc substante optic
active.

Activitatea optica a unei substante se masoara prin rotatia
specifica, [a], care reprezinta unghiul de rotire a planului luminii
polarizate la trecerea prin solutia respectivei substante.
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’

I-c ® Lumin& polarizata.

72

[o] =

unde: o este valoarea unghiului cu care este rotita lumina polarizata;
I — lungimea stratului de solutie strabatut (dm);
¢ — concentratia solutiei (g/100 cm3).
Deoarece existenta enantiomerilor se pune in evidenta prin metode
optice, cei doi enantiomeri se numesc izomeri optici sau antipozi optici.
Enantiomerul care roteste planul luminii polarizate in sensul acelor
de ceasornic, spre dreapta, cu un unghi o, este numit

dextrogir si se noteazé cu D (lat. dexter — drept) sau (+),  pozifia inifiald  gypstana P2yt luminit

iar cel care roteste planul luminii polarizate, in sens opus aplanului opticactivi ooy
. n . . luminii polarizate / Cu unghiul o

acelor de ceasornic, spre stanga, cu acelasi unghi o, -

este numit levogir si se noteaza cu L (lat. laevus — stang) E 7

sau (-). YE

Sensul de rotire al planului luminii polarizate se
stabileste, experimental, cu ajutorul unui aparat numit
polarimetru.

v

Amestecul echimolecular a doi enantiomeri, la care rotatiile ® Schita de principiu a
individuale ale planului luminii polarizate se compenseaza, se numeste unui polarimetru.
amestec racemic; el este optic inactiv prin compensare externa,
intermoleculara, si se noteaza cu =.

Moleculele care prezinta n atomi de carbon asimetrici (stereocentre
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2 Z¢ / sau centre de chiralitate) au un numar de enantiomeri dat de relatia
. 6" 6@6. 2", unde n este numarul de atomi de carbon asimetrici (cele doua
M Doi enantiomeri nu se pot  contre de asimetrie sunt diferite).

transforma direct unul in celdlalt. H CI
Ei sunt izolabili.
® Numdrul izomerilor optici se * ot
" 0 "p CH,—C—C—CH,
stabileste dupd formula 27, unde n
reprezintd numdrul atomilor de Br H
:g:]l;‘:i':fisr'i"’i'e"“"d““’S”bS"'”e"I" Enantiomerii aceleeasi substante au proprietati fizice si chimice

identice, dar proprietatile lor biologice si farmacologice pot fi diferite.

In timp ce unul dintre enantiomeri poate fi un medicament util, antipodul sdu optic este
ineficace. Astfel () adrenalina este un bun stimulent cardiac, in timp ce (+) adrenalina nu
are nici un efect. Un enantiomer poate fi o toxina puternica. De exemplu: (=) morfina naturala
are proprietatile drogului cunoscut, in timp ce (+) morfina nu actioneaza ca stupefiant;
(=) nicotina naturala este mult mai toxica decat (+) nicotina de sinteza.

O substanta optic activa participa la toate transformarile chimice specifice clasei de
substante careia ii apartine. In timpul transformarilor chimice, substantele optic active pot
deveni optic inactive sau isi pot mentine activitatea optica. De exemplu, prin dehidrogenarea
acidului lactic (optic activ) se obtine o substantd optic inactiva:

IT (|BOOH
*» . COOH dehidrogenare
Ho—§ ——— 0= “"cn,
CH,
acid (+) lactic acid o—cetopropanoic (acid piruvic)

Aceasta reactie catalizatd de o enzima (dehidrogenaza) se petrece in muschi, este reversibila
Si specificé numai acidului dextrolactic.
In reactia de dehidrohalogenare a 2—clorobutanului se formeaza 2-butena, compus optic
inactiv:
H
1 2| 3 4 KOH 1 2 3 4
CH,—C*—CH,—CH, ——— CH,—CH=CH—CH, + KClI
| etanol
Cl
Prin hidroliza 2—clorobutanului se formeaza 2-butanolul, compus optic activ.
H H
| HO- |
CH3—(|3 *—CH,—CH, + HOH —— CH3—(|3 *—CH,—CH, + HCI
Cl OH
Cele doua substante optic active se deosebesc prin valoarea unghiului o cu care rotesc
planul luminii polarizate si inversarea configuratiei.
Uneori, prin reactii de aditie substantele optic inactive devin substante optic active.

2 e
2 CH,—C7 +2HCN - H—*clz —OH + Ho—*C| —H
H
CN CN

in reactiile prin care substantele optic inactive devin substante optic active se obtin
amestecuri racemice.

Majoritatea produsilor naturali care contin atomi de carbon asimetrici: aminoacizi, proteine,
hidrati de carbon existéd Tn naturd, in organismele vii, sub forma unui singur enantiomer.
Aceasta se explica prin faptul ca ele iau nastere in celulele organismelor vii, Tn reactii
catalizate de enzime, care la randul lor au molecule chirale. Actiunea catalitica a enzimelor
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in organismele vii este stereospecifica, deoarece in procesul catalizat se formeaza un singur
izomer.
Prin aditia bromului la 2—-butena se formeaza o molecula cu doi atomi de carbon asimetrici:

T
CH,—CH=CH—CH, + Br, — CH3—C|)*—(f*—CH3
Br Br
2,3—dibromobutanul obtinut se prezinta sub forma urmatoarelor structuri izomere:
C|:H3 I (|3H3 (|3H3 C|)H3
1
H—|C—Br ; Br—|C—H Br—C—H H—C—Br
1 - - - - - - — -
Br—C—H : H—|C—Br Br—(|3—H H—(|3—Br
1
CH, 1 CH, CH, CH,
structuri nesuperpdzabile (enantiomeri) structuri superpozabile (mezoforme)

Intre structurile reprezentate se identificA o pereche de enantiomeri si o mezoforma,
structura achirala care prezinta un plan de simetrie si este optic inactiva.

Activitatea optica se anuleaza pentru ca cei doi atomi de carbon asimetrici rotesc planul
luminii polarizate cu acelasi unghi, dar in sens opus.

Mezoforma este rezultatul unei compensatii interne si nu e dedublabila Tn enantiomeri
(spre deosebire de amestecul racemic).

Importanta stereochimiei pentru biologie si farmacie este de necontestat. Mirosul, gustul
sau actiunea terapeutica a unor medicamente depind intre altele de geometria moleculelor.

B |dentifica centrele de chiralitate in urmatorii compusi:
; a) 2,3—diclorobutan;

ewvari! b) 1-bromo—1—cloroetan;
: ¢) 3—metilhexan.
B Scrie reactia de obtinere a 2—butanolului din 2-butanona. Apreciaza prezenta activitatii
optice la substantele ce participa la reactie.

23}55@ nvata

B |zomerii sunt substantele cu aceeasi formula moleculara, dar cu formule structurale diferite.

B |zomerii se deosebesc prin proprietatile lor fizice si uneori chimice.

B Ordinea de legare a atomilor in moleculd, natura legaturilor chimice si dispozitia atomilor
in spatiu sunt criteriile care stau la baza clasificarii izomerilor.

|zomeri
I I
v v
Izomeri de constitutie Stereoizomeri
v
v v
Diastereoizomeri Enantiomeri
Izomeri geometrici Izomeri optici
v
v v
Enantiomeri Diastereoizomeri
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Izomeria geometrica este rezultatul blocarii rotatiei libere fatda de planul dublei legaturi
C=C sau fata de planul unui ciclu saturat.

lzomerii geometrici se mai numesc izomeri de distanta sau diastereoizomeri.
Moleculele care contin un atom de carbon asimetric sunt optic active.

Atomul de carbon asimetric este un atom de carbon legat de 4 atomi sau grupe de atomi
diferite.

Doi izomeri de configuratie care se afla in relatie de nesuperpozabilitate fata de planul
unei oglinzi se numesc enantiomeri sau antipozi optici.

Intr-un compus organic pot exista unul sau mai multi atomi de carbon asimetrici. Numarul
enantiomerilor este dependent de numarul de atomi de carbon asimetrici si este egal cu
2" (n reprezinta numarul atomilor de carbon asimetrici).

Proprietatea unui obiect de a nu se suprapune peste imaginea sa in oglinda se numeste
chiralitate.

Enantiomerii sunt molecule chirale — izomeri optici.
*Doi stereoizomeri care nu se afla in relatie de enantiomerie sunt diastereoizomeri.
Un amestec racemic este optic inactiv prin compensatie intermoleculara.

*Mezoformele apar la molecule care contin doi atomi de carbon asimetrici, fiecare avand
trei substituenti identici cu ai celuilalt atom de carbon si un plan de simetrie intre atomii
de carbon. Mezoformele sunt optic inactive prin compensare intramoleculara.

n organismele vii se formeaza, de obicei, un singur enantiomer, deoarece procesele
chimice sunt catalizate de enzime care au actiune stereospecifica.

@Exercitii Si probleme

1.

3.
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Prin deshidratarea 2—-butanolului se formeaza substantele A, ca produs majoritar, si B, in cantitate
mult mai mica. Prin reactiile substantelor A si B cu acid bromhidric rezulta un amestec de compusi
cu aceeasi formulda moleculara. Prin eliminarea unei molecule de apa intre doua molecule de
2—butanol se formeaza substanta F.

a) Scrie ecuatiile reactiilor si identifica substantele notate cu litere.

b) Stabileste compusii care prezinta stereocizomeri.

c) Alege un izomer optic dintre cei stabiliti si scrie doua reactii Tn urma carora activitatea optica
se conserva si doua reactii Tn care aceasta se pierde.

Identifica, daca este cazul, prezenta unui centru de chiralitate Tn urmatorii compusi:
NH
2

HO—CH,—CH—COOH serina, aminoacid constituent al proteinelor
(|DOOH

HOOC—CH,—C —CH,—COOH acidul citric, intermediar important in metabolismul glucidelor,
(l)H prezent in sucul de lamaie

ClHZ—N(CH3)3HO_
CH
HC™ Yo . . I
\/ muscarina, substanta toxica prezenta in ciupercile otravitoare
H2C*CH\CH

Substanta organica X, cu urmatoarea compozitie procentuala: 40,45% C, 7,865% H, 15,7% N, are
masa moleculara 89. Stabileste formulele moleculara si structurala ale acesteia, stiind ca este
optic activa. Scrie perechile de enantiomeri.
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4. Asociaza substantelor din coloana A una dintre caracteristicile indicate in coloana B.

A B
. 1. CH,— C—CH, a. devine optic activ in reactie cu Br, in CCl,

T
.. 2. CH,—CH—CH—CH, b. prezinta izomeri geometrici si la tratare cu Br, nu se obtine un

compus optic activ
.. 3. CH3—C|)H—CH2—CH3 c. are 2% enantiomeri

OH d. contine 2 atomi de carbon asimetrici
e. isi pierde activitatea optica prin reactii de oxidare (K,Cr,0,/H")
.. 4. CH,—CH=CH—CH, f. este optic inactiv
j— 1 2
.. 5. CHs_?_?_CH3 . H3C\N/CH3
Br Br HC, ,JOH

5. Tetraciclina este un antibiotic cu un spectru antibacterian foarte O‘GO OH

larg. Stabileste cati atomi de carbon asimetrici se gasesc in
molecula tetracicilnei. Il T
R. 5 atomi de C asimetrici. HO O HO o 0]

Lecturnd
Medicamente chirale

Pana nu demult erau comercializate medicamente chirale obtinute H
prin sinteza sub forma de amestecuri racemice. \ o)

Motivarea acestui fapt era de ordin practic.

In mod frecvent cei doi enantiomeri prezentau o activitate terapeutica =<_‘>*N<I>
asemanatoare sau unul dintre ei era inactiv din acest punct de vedere.

De aceea, separarea amestecurilor racemice — foarte laborioasa Talidomida
si costisitoare — a fost neglijata.

Numeroase cercetari au aratat ca acest lucru poate fi daunator

sau chiar periculos. H
Se cunosc cazuri in care unul dintre enantiomeri blocheaza C—E)/
3 o

centrul receptor biochimic si diminueaza activitatea terapeutica i
a celuilalt enantiomer. HOOC
Mai grav, se cunosc cazuri in care unul dintre enantiomeri OCH,
are actiune toxica. Este cazul talidomidei, sedativ folosit in anii 1960 Naproten
sub forma unui amestec racemic.
Acest medicament a fost responsabil de nagsterea in Europa a
unor copii cu malformatii — ulterior s-a demonstrat ca unul dintre
enantiomeri era responsabil de acest lucru.
Din aceasta cauza s-a interzis firmelor farmaceutice sa
comercializeze medicamente sub forma unui racemic — s-a (CH;),HCNH OH
impus izolarea enantiomerilor. Metoda folosita se numeste H (E_é/
sinteza ,enantioselectiva” si are la baza reactii naturale in 2 I “CH—O O
catalizd enzimatica. 2
In acest fel s-au preparat naproxenul (antiinflamator) si O
propanololul (antihipertensiv), medicamente cu o mare puritate
enantiomerica. Propanolol
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Compusi
cu importanta biologica

7.1. Compozitia chimica a materiei vii

lipide,
aminoacizi

minerale, vitamine
caldura

produse
folosite in

metabolism nergie
4}@

constituentii
celulei

B Plantele verzi, care contin
clorofila, pot transforma
~carbonul mineral“ din CO,
in ,carbon organic®.

Awinteste-te]

M Lipidele sunt esteri ai alcoolilor cu
acizii grasi. Sunt insolubile in apd
(solubile in solvenfi organici), se
gasesc sub forma de emulsii. Uneori
sunt depozitate in cantitfi mari in
diferite celule (celule adipoase,
celulele diferitelor seminfe: rapitd,
floarea soarelui efc.).

® Din clasa lipidelor fac parte
gliceridele (grdsimi) — esteri ai
glicerinei cu acizii grasi.

™ Lipidele sunt o sursti importantd de
energie.

108

Substanta vie din celule se deosebeste de restul materiei atat
prin compozitie, cat si printr-o serie de proprietati. Componentele
chimice ale celulelor vii sunt: apa, sarurile minerale si substantele
organice.

Apa, substanta indispensabila vietii, reprezinta aproximativ 60%
din masa celulara. Majoritatea reactiilor chimice are loc in solutii,
apa asigurand transportul substantelor in celule.

Substantele minerale intra in compozitia celulelor sub forma de
ioni (Na*, K*, Ca?*, Mg#, CI- etc.).

Substantele organice cu importanta biologica sunt: lipidele,
glucidele (zaharurile), proteinele si acizii nucleici.

Principalele grupe functionale care se gasesc in biomolecule sunt:

Forme ionizate
Denumire Structura in solutie apoasa
. . \
Hidroxil —/C—OH
. \
Carbonil /C=O
7 //O
Carboxil —C —_— —C
OH O-
\
Imino /C=NH
. \ \ +
Amino —/C—NH2 —_— —/C—NH3
. \
Tiol —/C—SH
OH O
Y, i
Fosfat —O—P\/—O — -0—PF_0
OH Nor
Portofoliu

Documenteaza-te referitor la ,Compusii organici cu importanta
biologica” (lipide, proteine, glucide, acizi nucleici) si intocmeste cate
un referat in viziune interdisciplinara pentru fiecare.

In acest scop consulta: manuale de chimie, biologie, biochimie si
Internet (http: //portal.edu.ro/var/uploads/pachete_lectii.html).

Efectueaza Tn laborator lucrari practice de identificare ale acestor
compusi si intocmeste referatele lucrarilor.



7.2. Zaharide

In compozitia materiei vii, animale si vegetale intr& compusi cu
functiuni mixte — aminoacizi, hidroxiacizi $i zaharide.

Zaharidele sunt produsi naturali sintetizati de plante cu importanta
vitala atat pentru regnul animal, cat si pentru regnul vegetal.

Substantele care apartin acestei clase sunt cunoscute sub trei
denumiri distincte:

— glucide, denumire recomandata de IUPAC, care provine de la
glucoza (grec. glykys — dulce), unul dintre reprezentantii cei mai
importanti ai clasei;

— hidrati de carbon, nume impropriu, care deriva din faptul ca
principalii reprezentanti ai clasei au formula generala C (H,O) ;

daca:n= 5, m= 65— C/(H,0), - CH,O, pentoza,
n= 6, m= 6—>CG(H2 )G%CHO hexoza;
n=12; m= 11 - C »(H,0),, 12 H,,0,,, zaharoza;
n= 6, m= —C,(H, ) ¢H1,05—, unitate structu-

rala a polizaharidelor;

— zaharide (zaharuri), nume care provine de la unul dintre
reprezentantii importanti ai clasei — zaharoza.

Dupa comportarea lor in reactia cu apa (hidroliza), zaharidele se
clasifica in:

— monozaharide, nu hidrolizeaza: glucoza, fructoza;

— oligozaharide, prin hidroliza formeaza doua pana la zece mo-
lecule de monozaharide: zaharoza, maltoza;

— polizaharide, prin hidroliza se descompun in mai mult de zece
molecule de monozaharide: amidon, celuloza.

Din punct de vedere structural, zaharidele sunt compusi cu functiuni
mixte polihidroxicarbonilici.

Monozaharide

Monozaharidele sunt compusi organici cu functiuni mixte, care contin in

molecula o grupa functionala carbonil, >C:O, si grupe hidroxil, —OH.

Monozaharidele, ozele sau zaharurile simple sunt hidrati de car-
bon care nu pot fi hidrolizati in compusi mai simpli.

Clasificare
Monozaharidele se clasifica in functie de:
— natura grupei functionale carbonil, in:

e aldoze, glucide care contin o grupa carbonil aldehidica, —C/< ;
H

i
e cetoze, glucide care contin o grupa carbonil cetonicd, — C—;
— numadrul atomilor de carbon din molecula lor, in: trioze, tetroze,
pentoze, hexoze etc.
In natura cele mai raspandite monozaharide sunt pentozele si

Amenteste-ti!

M Glucidele, produsi naturali, sunt
sintetizate de plantele verzi (confin
clorofild), cu ajutorul energiei
solare:

lumind

6C0,{g) + 61,0()

clorofild
— (H,,0,(s) + 60,(g)

B Grupa functionald hidroxil, —OH,
este caracteristic alcoolilor;
substaniele care confin mai multe
grupe —OH sunt polioli.

® Grupa funcfionald carbonil,
>(=0, este caracteristicd compu-
silor carbonilici:

— aldehide, R—(< ;
R H

— cetone, >C=0.
RI

B Modelul grupei
functionale carbonil.

B Modelul grupei
functionale hidroxil.
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Retine!

M Glucidele sunt compusi optic activi
care confin unul sau mai multi atomi
de carbon asimetrici. Glucoza
prezintd 2* enanfiomeri si fructoza
23 enantiomeri.

oL

B Modelul moleculei de
glucoza.

S

B Modelul moleculei de
fructoza.

hexozele. Glucoza si fructoza sunt hexoze izomere de pozitie.

0
7 CH,OH
| H |

H—|C*—OH <|:=o

HO—(|3*—H HO—|C*—H
H—(|3*—OH H—(|3*—OH
H—cl:*—OH H—(|3*—OH
CH,OH CH,OH

glucoza (aldohexoza) fructoza (cetohexoza)

Glucoza, cunoscuta in egald masura sub numele de zahar sangvin
sau zahar de fructe, este pentahidroxihexanal. Se gaseste in natura
in numeroase legume si fructe; in sdngele uman, concentratia glucozei
(glicemie) variaza in limite normale intre 80 si 120 mg/dL.

Fructoza, cetohexoza izomera corespunzatoare glucozei, este
indulcitorul natural cel mai puternic care se gaseste In numeroase
fructe si in mierea de albine.

Structura

Datorita legaturilor simple carbon—carbon pe care le contin moleculele
hexozelor, acestea adopta o forma incolacita (in zigzag), astfel ca se
poate forma o legatura intramoleculara prin aditia unui atom de hidrogen
de la una din grupele hidroxil la grupa carbonil. Oxigenul grupei carbonil
si hidrogenul grupei hidroxil formeaza o grupa —OH, numita hidroxil
glicozidic. Teoretic, la glucoza, oricare dintre cele 5 grupe —OH poate
sa se aditioneze la grupa carbonil aldehidica. Practic, s-a constatat ca
se formeaza, preferential, cicluri de 6 sau de 5 atomi, care sunt mai
stabile din punct de vedere energetic.

clon| O ouon
H-&—OH 7° Ho—C

cidizare. HO—C—H O HO—4+—H dlizare HO—%—H 5

— aton H—SC—OH H—C—OH
ek H—(—OF H_sl

B(I:HZOH CH,OH "CH,OH

Formulele ciclice reprezentate nu redau forma reala a moleculelor,
deoarece legaturile C—O prin care se inchid ciclurile ar trebui sa fie

anormal de lungi.

Din aceasta cauza formele ciclice se reprezinta sub forma unui
hexagon sau pentagon — formule de perspectiva.
In solutia apoasa a unei monozaharide, forma aciclica este in
echilibru cu forma ciclica.
In stare solida, echilibrul este total deplasat in sensul formei ciclice.
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in formulele de perspectiva, liniile de valenta ingrosate sunt indreptate
spre cititor.

Cl:H OH
C—OH :
C oHH

\\
|

I/\

ClE)H / " glucoza \ en
HMIH © AT
OH H H

QOH
l

HO

HO
H

OH

B—glucoza

H

a—glucoza

OH

CH,OH

OH

o—glucoza (p.t. = 146°C) B—glucoza (p.t. = 150°C)

Ciclizarea glucozei conduce la doua structuri diferite notate cu o si p.
Forma in care grupa —OH glicozidic si grupa —OH din pozitia 4 se
gasesc in acelasi plan reprezinta izomerul o. Cand cele doua grupe
—OH se gasesc in planuri diferite reprezinta izomerul B. Glucoza
obisnuita cristalizata este cea care corespunde formei o. Structurile o si
B sunt caracteristice numai formelor ciclice si se numesc anomere. Anomerii
sunt stereoizomeri. in solutie, intre cele doud forme se stabileste un
echilibru (oo == B), prin intermediul formei aciclice. Interconversia anomerilor
pana la stabilirea echilibrului se numeste mutarotatie.

Formula perspectivica nu reda nici ea corect structura ciclica
hexagonala, formata din 5 atomi de carbon si 1 atom de oxigen.
Molecula ar trebui sa fie plana si unghiul dintre laturile hexagonului
regulat de 120°.

In cazul glucozei, prin analize fizico-chimice s-a stabilit ca unghiul
dintre valentele atomului de carbon este de 109°28' si unghiul de
valenta al oxigenului este foarte apropiat de aceasta valoare. Tinénd
seama de aceste observatii, s-a stabilit ca molecula nu poate fi plana.
Formulele conformationale sunt cele care redau forma moleculei cel
mai aproape de realitate. Conform acesteia, ciclul glucozei este
asemanator cu forma scaun a ciclohexanului.

B Modeleaza procesul de ciclizare a fructozei,
stiind ca se formeaza o legatura intermoleculara
intre:

— grupa carbonil si grupa hidroxil de la carbonul 6;
— grupa carbonil si grupa hidroxil de la carbonul 5.

Vrei sa it
mai mil'e

m Aldehidele si cetonele reactioneazd
cu alcoolii in mediv acid si formeazd
semiacetali si, respectiv, acetali.

OR'
He/H,0 |
R—COH + R'OH == R—(—0H
|
H
semiacetal
Or’
H/-H,0 |
R—COH + 2R'0OH == R—(—0OR’
|
H

acetal

Heterocicluri cu oxigen:

(Yo

O
°CH,OH

o
4 HHH\‘1

O
HO

3

H  OH

B Formula de perspectiva
a o—glucozei (glucopiranoza).

OH

6 1
HO—CH, CH,OH
5 H (0] 2
4 3
H | | OH

OH H

B Formula de perspectiva
a o—fructozei (fructofura-
noza).

2@;‘5@@/

| Echilibrul care se stabileste in
solufia de glucozd, intre forma
ciclicd si aciclica se deplaseazi rapid
spre forma aciclicdl lo addugarea
unui reactiv cu care reacfioneaza
grupa carbonil.
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HO—CH,

| OHO OH
H /W <A<
/ H CH,OH
OH

B Formula de conformatie
a B—fructozei.

Utilizdiri

Glucoza se comercializeazi sub
formi de sirop de concentratie
32-40% sau cristalizatd.

Este folositd, in locul zaharului, in
unele produse de cofetdrie si
lichioruri.

Datorita proprietfilor reducitoare,
se utilizeazd la fabricarea
oglinzilor.

Fructoza este folositd in industria
alimentard, ca indulcitor.

H—C=0
H—(|3—OH
10—t
H—C—OH
H—Cl)—OH
(|3H20H
glucozé

-~ ’:\/./
® Scrie ecuafia reactiei de hidrolizd
a cianhidrinei glucozei si predi-
zeazd cdrei categorii de substanfe
apartine produsul rezultat.
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Proprietati fizice
Glucoza si fructoza sunt substante cristalizate, incolore, solubile

in apa, practic insolubile Tn solventi organici (eter, cloroform).

Solubilitatea hexozelor se explica prin formarea legaturilor de hidrogen
atat intre grupele —OH ale monozaharidelor, cat si intre acestea si
moleculele apei. Monozaharidele au gust dulce.

Proprietati chimice
Proprietatile chimice ale monozaharidelor sunt determinate de

prezenta grupei functionale carbonil, >C=O, si a grupelor functionale,

hidroxil, —OH.
Monozaharidele dau reactii de aditie caracteristice grupei functionale
carbonil.

Reactia de reducere

Aditia hidrogenului, in prezenta catalizatorilor, la dubla legatura
din grupa carbonil, legatura eterogena, se numeste reactie de reducere.

Reactia se poate realiza si in prezenta amalgamului de sodiu
sau LiAIH, si din reactie rezulta alcool polihidroxilic.

Prin reducerea monozaharidelor cu hidrogen molecular, in prezenta
catalizatorilor de nichel sau a amalgamului de sodiu, in mediu acid,
se obtin alcooli polihidroxilici.

C|)H20H (|3H20H (|3H20H
H—C—OH c=0 HO—C—H

H

—H—" , HO—C—H -2 HO—C—H —" _y HO—C—H

H—|C—OH H—C|)—OH H—C|)—OH
H—(|3—OH H—(|3—OH H—(|3—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
hexanhexol fructoza manitol
hexitol (sorbitol)
Aditia acidului cianhidric
/OH
c” H—C
| M | MCN
H— C|3 —OH H— (|3 —OH
HO— (|3 H+ H—CN — HO— (f H
H— (|) —OH H— (|) —OH
H— C|) —OH H— C|) —OH
CH,OH CH,—OH
glucoza cianhidrina glucozei



Reactii de condensare
Prin condensarea a doua sau mai multe molecule de monozaharide
se formeaza oligomeri sau polimeri cu structuri eterice. Legaturile
intre resturile de monozaharide se formeaza prin participarea grupelor
hidroxil-glicozidice (condenséri intermoleculare). A”W-ﬂ/
Eliminarea moleculei de apa se realizeaza intre o grupé hidroxil-glico- o
zidica a unei molecule si o grupa hidroxil a altei molecule de monozaharida
(care Qo?te fi glic?zidicé sau din alta pozit,ifa). Dacé. Iegé.tura eterice:1 monozaharida printr-o readie de
fo_rmatg |r_1tre .dc_)uva n_10|ecu|e Ede mongzahar_lde _pr.O\flne_dlntr-(_) grupa wndensure cuellmlnuredeupu
hldrO).(I|-9|.ICOZIdI(ia si 0 grupa hidroxil-neglicozidica, dizaharida are (H C
proprietati reducatoare (condensare 1-4).

M Dizaharidele sunt dimeri, care
provin din doud molecule de

Prin condensarea a doua molecule de monozaharida, de exemplu N (H—O—C
o—glucoza, rezultd o dizaharida numitd maltoza: /pumeeieri(ﬁ
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

H H H H —o0H

OH H\\ + OH H\‘ — H H\ H

H OH H  OH OH
a—glucoza o—glucoza maltoza

in situatia in care legatura eterica se formeaza din grupele
hidroxil-glicozidice, dizaharida nu are caracter reducator. Legatura formata
se numeste legaturé dicarbonilica.

Cea mai importanta dizaharida nereducatoare este zaharoza (zahar)
foarte raspandita in 6regnul vegetal (fructe, miere, seminte etc.).

CH,OH

H ' —o0 H CH ot
Com W |/ \H\|5
S\ ‘|

H  OH jggstura OH H

o,p—glicozidica

CH,OH

B Formula perspectivica a zaharozei.

Monozaharidele sunt compusi polihidroxicarbonilici. Grupele hidroxil
—OH pot fi eterificate si esterificate. Cel mai usor reactioneaza grupa
hidroxil-glicozidicd. Tn etape succesive si in exces de reactiv pot
reactiona toate cele cinci grupe hidroxil:

CH,OH CH,OCH,

H I—o0o H H t+—o H
\/‘H \\ + 5CH,—OH (/‘ H \\ B Investigarea creierului
OH H ——5— OCH, + 5H20 uman cu glucozad marcata
H,SO, cu '8F: 1 — creier sanatos;
HO OH CH,O OCH;, 2 — creier atins de maladia
Alzheimer; 3 — glucoza nu
H OH H OCH3 mai este metabolizata prin

o—glucoza eter pentametilic al glucozei agravarea maladiei.
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CH,OH CH —O—COCH3

|
|_(I/‘H O\T + 5(CH,—C0),0 \/‘H

oy H OCOCHS + 5CH,COOH
HO OH CH,COO0 OCOCH,
H  OH H OCOCH,
a—glucoza pentaacetilglucoza
Lectund

Inlocuitori ai zahirului derivati din zaharide

Cu tot succesul comercial al indulcitorilor de tip zaharina si aspartam, aceste substante
nu pot inlocui in totalitate zaharul din produsele de cofetarie, mai ales pentru ciocolata,
datorita faptului ca proprietatile lor fizice sunt foarte diferite de ale zaharozei (zaharul obignuit).

Toate aceste produse trebuie sa contina o serie de substante dulci cu proprietati organoleptice
acceptate de consumatori. In mod frecvent este folosit sorb/to/ul care este mult mai putin
dulce decéat zaharoza si este folosit la prepararea bomboanelor si a chewing-gum. Veti fi
surpringi sa aflati ca nu este un indulcitor fara calorii. Aportul sau caloric este comparabil cu
al zaharozei, dar el este totusi folosit ca un inlocuitor al zaharului datorita protectiei pe care
o asigura dintilor (bacteriile responsabile cu formarea cariilor nu-I pot consuma) si in plus nu
se transforma in glucoza in procesul metabolic (este folosit de diabetici).

Reactia de oxidare

Grupa carbonil a glucozei poate fi oxidata cu apa de clor sau apa
de brom (oxidare blanda) la acid gluconic (acid aldonic) sau cu acid
azotic concentrat (oxidare energica), cand se oxideaza si grupa de
alcool primar cu formare de acid zaharic (acid dicarboxilic).

—?—O ?OOH —j} @) ?OOH

H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
/4 wteste ﬁ'/ HO—(‘) H -2 HO— ?— HO—?—H 2—L0i0> HO—|C—H
9 9 2
 Aldehidele se oxideazd la acizi _?_OH _?_OH H_?_OH H_?_OH
carboxilici in prezenta ionilor H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
metalelor grele. Aceastd reactie ? ? ?
serveste lo identificarea aldehi- CH,OH CH,OH CH,OH COOH
delor. glucoza acid gluconic glucoza acid glucozaharic

In anumite conditii, prin protejarea grupei carbonilice se oxideaza
numai grupa alcool primar, formandu-se acizi uronici.

H—C=0 H—C=0
H—?—OH H—C—OH
HO— ?— 1€ —C—H

H—C—OH —C—OH
H—;—OH H—;—OH
CH,OH COOH

glucoza acid glucuronic
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Acizii uronici au un rol biologic foarte important, deoarece se
combina cu o serie de substante toxice din organism, permitand
ellmlnarea lor usoara si rapida.

1. Intr-o eprubeta curatd introdu 2 mL solutie
AgNO, 0,1 M; adauga cateva picaturi de hidroxid
de sodiu pana la formarea unui precipitat, apoi
adauga solutie de NH,OH 2M, pana la dizolvarea
completd a precipitatului format. In solutla Ilmpede astfel obtinuta (reactiv
Tollens) introdu 2-3 mL solutie glucoza 2% si tine eprubeta fara sa o
agiti, intr-o baie de ap4, la fierbere. In scurt timp, vei observa pe peretii
eprubetei aparitia unei oglinzi stralucitoare de argint metalic.

Reactia de recunoastere a glucozei cu reactiv Tollens se mai
numeste si proba oglinzii de argint.

+1//O +3
C C OOH
| °H
H— C|) —OH H— |C —OH
+1 0
HO—C—H + 2[Ag(NH,),JOH — HO—C—H + 2Ag+ 4NH, + H,O
| reactiv Tollens |
H— (|3 —OH H— TZ —OH
H— C|: —OH H— |C —OH
CH,—OH CH,—OH
glucoza acid gluconic
Bilant redox:
+1 + 1e- 0 .
Ag ——— Ag x2 reducere — agent oxidant
+1 -
c —%¢ C oxidare — agent reducator

2. In doud pahare Berzelius preparad dou3 solutii:

solutia A: sulfat de cupru in solutie apoasa (7 g CuSO,-5 H,O in
100 mL apa);

solutia B: tartrat de sodiu gi potasiu in solutie alcalina (35 g sare
Seignette si 12 g hidroxid de sodiu in 100 mL apa).

Intr-o eprubeta introdu 1 mL de solutie A si 1 mL de solutie B.
Incalze@te lichidul pana la fierbere si adauga in picatura, solu’gle
apoasa de glucoza 2 % (continuand fierberea), pana la disparitia
coloratiei albastre a amestecului si separarea completa a unui precipitat
rosu de oxid cupros.

HO OOH
H—C—OH H—C—OH
(solutie Fehling)

HO—?—H Ty HO—?—H + Cu,0l
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH

T 1
CH,OH CH,OH
glucoza acid gluconic

Retine!

M n reactiile de oxidare, monozaha-
ridele se comportd ca agenti
reducitori.

B Oglinda de argint.

B Reactia glucozei cu
reactivul Fehling.

Vrei sd mp

mai mll@

m Reactivii Fehling si Tollens oxideazd
aldozele la acizi aldonici si cetozele
la compusi o—dicarbonilici.

') OH
Il

R— C—CH—R
cetoza

Ag*, NH,OH, H,0
(solutie Tollens)

ﬁ Il
R—C—C—R + Ag

compus o—dicarbonilic
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Retine!

® Glicogenul (CH,,0,) este o
polizaharida naturald specificd
organismului animal. Are o
structurd ramificatd; constituje
rezerva de zaharidd a acestuia. In
organism se realizeazd echilibrul:

glicogen + H,0

|

glucoza

Acest echilibru este reglat de doi
hormoni: adrenalina si insulina.
Adrenalina favorizeazd formarea
glucozei, in timp ce insulina
determind formarea glicogenului.
Glicogenul se mai numeste amidon
animal.

enzime

CH,0, —=Ame_,

glucoza

Awmintesteti!

™ Prin fermentatia glucozei, sub
acfivnea unor enzime, se obfine
alcoolul efilic.
C,H,,0, —
glucoza

— 2C,H,OH + 2CO,
alcool etilic
Aceastd proprietate a glucozei
explicd fermentarea sucurilor dulci
din diferite fructe si obfinerea
biuturilor alcoolice naturale.
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nzim
CH,—CO—COOH —==— CH,—CHO

Lectund
Transformari biochimice ale monozaharidelor

in organismele vii au loc numeroase si variate reactii chimice
insotite de schimburi energetice. O sursa importantd de energie o
constituie transformarile biochimice ale monozaharidelor, in special
ale glucozei.

Glucoza se gaseste in sange, in concentratie de 0,1 %. Excesul
de glucoza se depoziteaza in ficat, sub forma de glicogen, care se
poate transforma din nou in glucoza.

Concentratia de glucoza din sdnge se numeste glicemie. Scaderea
concentratiei de glucoza sub valoarea normald determina sindromul
de hipoglicemie, iar cresterea ei peste limitele normale, hiperglicemia.
In acest caz, apare boala numita diabet zaharat.

In organismele vii, glucoza poate suferi atat transformari anae-
robe, céat si aerobe.

Transformari anaerobe

1. In organismele inferioare poate avea loc fermentatia alcoolica,
sub actiunea unor enzime.
Ct —eji[';”f% CH,—CH,—OH
aldehida alcool
acetica etilic

2. In organismele superioare are loc transformarea glucozei in
acid lactic (glicoliza), cu degajare de energie. O astfel de transformare
se produce in timpul efortului muscular.

acid piruvic 2

CH,,0, —— esteri fosforici - CH,—CO—COOH l[—H]e

glucoza din glicogen acid piruvic dehidrogenaza
lactica

— CH,—CHOH—COOH + 405 kJ/mol glucoza

acid lactic

Transformari aerobe

Sunt caracteristice organismelor vii superioare si furnizeaza acestora
cea mai mare cantitate de energie.

In acest caz, acidul piruvic se transforma in acid citric, iar procesul
de oxidare este complet, conducand la dioxid de carbon si apa, asa
cum rezulta din ecuatia reactiei:

H,—COOH

CH,,0, - CH,—CO—COOH — HO—C—COOH -

glucoza acid piruvic |
CH,—COOH
acid citric

— produsi intermediari — CO, + H,O + 1922,8 kJ/mol glucoza

Intrucat acesti produsi nu se mai pot oxida, rezultd c& s-a obtinut
cantitatea maxima de energie.

Relatiile trofice intre fiintele vii ale unui ecosistem asigura un
transfer de materie si energie de la producatori la consumatori. Aceste
transformari sunt ilustrate in schema de la pagina 112.

Organismele clorofiliene au rolul de a transforma o parte a energiei
luminoase (solare) in energie chimica. Stocarea energiei chimice se



) . Energie ‘E})&@’
B (iclul de transformri reprezentat urrineEss
in procesul de fotosinteza si in 0,
metabolismul glucidelor este un ; '/V Q@ \ W
exemplu tipic de felul in care in ), K

naturd se folosesc resursele I ~ i Respiratie
. otosinteza v . =
existente. Eneygie chimica Fermentatie
Pe de o parte se consumd (0, si stocata in mole-
cule organice
[ \

H,0 pentru a transforma energia
[N . o e e o 1 \
solard in energie chimicd i 0,, iar ! \
i / \
/ \

pe de altd parte, organismele = |
o xemple
produc energie prin fransformarea P

glucidelor in €O, si H,0, consuméind

aceeasi cantitate de 0,

\glucozé inciné/

Absorbtia materiilor . .
rbtia Mineralizare
prime minerale

Co,

Producatori Consumatori

face prin intermediul glucidelor. Ele sunt transformate in apa si dioxid de carbon, cu eliberare
de caldura sau orice alta forma de energie.

In cadrul unui ecosistem in echilibru, fluxul de energie intretine ciclurile de transformare ale
materiei si, Tn particular, cel al carbonului. Toate aceste transformari se supun strict legii conservarii

/ materiei si energiei.
22 B Interpreteaza relatiile trofice intre fiintele vii ale unui ecosistem, pe

meé.’ baza schemei de mai sus.

Polizaharide

Polizaharidele sunt glucidele cu structura macromoleculara rezultata prin policondensarea

monozaharidelor (pentoze, hexoze).
- (n-1)HO
nC6H1206 _(CeHmOs)n_
monozaharida polizaharida

Lungimea lanturilor si masele moleculare ale polizaharidelor variaza in limite foarte largi.
Unitatile constituente ale monozaharidelor pot fi legate liniar sau ramificat in structura unei
polizaharide.

Polizaharidele sunt substante foarte raspandite Tn natura; ele pot fi clasificate in functie
de rolul pe care il indeplinesc, in:

e polizaharide de rezerva: amidon, prezent in semintele plantelor, tuberculi, radacini gi
glicogen (amidonul animal), care se gaseste in ficat si muschi;

e polizaharide de sustinere (de schelet): celuloza, care confera soliditate mecanica plantelor.

In structura macromoleculara a polizaharidelor, resturile de monozaharide se leaga prin
punti eterice.

Nu au gust dulce.

Intre grupele hidroxil, —OH, se formeaza legaturi de hidrogen.

Cea mai mare parte a polizaharidelor formeaza prin hidroliza totala o singura monozaharida.
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Prin incalzire se carbonizeaza, nu se topesc.

Nu au proprietati reducatoare, deoarece chiar daca au o grupa hidroxil-glicozidica marginala
libera, aceasta este mascata in structura moleculei.

Grupele hidroxil libere participa la reactii specifice cu acizii anorganici si organici.

Amidonul, (CH O0),

Amidonul este polizaharida naturala rezultata prin policondensarea a—glucozei, raspandita
in regnul vegetal, unde constituie rezerva de hrana.

Amidonul este o pulbere alb&, amorfa, insolubila in ap& rece. in apa cald& (90°C), granulele
de amidon se umfla datorita Tmbibarii si se sparg, formand o solutie lipicioasa si vascoasa,
care la racire se transforma intr-un gel, numit coca.

Amidonul se recunoaste cu o solutie de iod, cu care formeaza o culoare albastra.

Prin diferite tehnici de analiza s-a stabilit ca amidonul este format din doua componente:

— amiloza, n proportie de 10-20 %, cu structura liniara formata din unitati de o—glucoza
legate prin legaturi eterice 1—-4, cu masa moleculara cuprinsa intre 150 000-600 000;

— amilopectina, care reprezintad 80-90 % din compozitia amidonului, cu structura ramificata
formata atat prin legaturi eterice 1-4, céat si prin legaturi eterice 1-6; masa moleculara a
acesteia este de ordinul milioanelor.

in granulele de amidon, amiloza se gaseste in interiorul granulelor si este solubila in apa,
in timp ce amilopectina este insolubila Tn apa si formeaza invelisul granulelor de amidon.

Amidonul se gaseste in fructe, seminte, tuberculi si reprezinta o sursa potentiala de glucoza
care se obtine prin hidroliza.

Hidroliza amidonului

Prepara o solutie de amidon (1 g amidon si 40-50 mL apa). Introdu
solutia obtinuta Tntr-un balon in care adauga 5 mL solutie HCI 0,5 M si
fierbe 5—10 minute. Lasa solutia sa fiarba in continuare si la fiecare
doua minute ia cate o prob& de 2 mL lichid cald pe care o racesti. in proba astfel obtinuta
introdu cateva picaturi de iod in iodura de potasiu.

Observa variatia culorii solutiei la patru probe obtinute succesiv. Modificarea culorii va fi
rezultatul hidrolizei amidonului si a formarii dextrinelor (produsi naturali cu compozitie neunitara,
solubili in apa, cu proprietati adezive). Verifica, in final, hidroliza amidonului pana la glucoza
cu o solutie Fehling sau Cu(OH),.

n H,0 (H) H*

(CH,,0;), ————— (Dextrina — Maltozd) ——— nC.H,,0O,
amidon fierbere melasd amidonala fierbere
CH,OH CH,OH
H o_H H ~—0 H
WIITRN N H
HO o =/ or
H OH H OH

B Maltoza sau zaharul din amidon.

in organismul uman, hidroliza amidonului pan& la maltoza are loc sub actiunea enzimei
salivare, care se gaseste in saliva (amilaza).

In modelarea urmatoare se prezinta hidroliza amidonului in mediu acid, comparativ cu
hidroliza in mediu enzimatic.
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amidon amidon

mj ”°-."”L.-.:-' mj ”°-."1'L ]

“saliva
dextrlna glucozi dextrlna maltoza
; . HCI _ . . saliva _
amidon| + apa » |glucoza amidon| + apa » | maltoza

Amidonul este hidratul de carbon care reprezinta rezerva energetica a plantelor.

Amidonul din cereale si cartofi este extras prin tratare cu vapori de apa sub presiune,
tehnica prin care se obtine o coca. Aceasta este transformata in glucoza si apoi in alcool etilic.

(C,H,,0,) + nH,0 =™, no H 0, ==, 2nC,H.OH + 2nCO,

Omul utilizeaza amidonul in alimentatie. Prin hidroliza enzimatica acesta poate trece in

sange, unde sufera o serie de transformari biochimice, care stau la baza metabolismului
glucidelor.

Amidonul este utilizat la obtinerea alcoolilor butilic si lactic, prin fermentatie, si in indus-
tria farmaceutica, ca diluant sau absorbant pentru prepararea unor medicamente.

Celuloza (CH, O,

Celuloza este polizaharida cea mai raspandita in natura, cu structura macromoleculara.
Ea constituie materialul din care sunt formati peretii celulelor vegetale si are rol de sustinere.
Celuloza este un produs de policondensare liniara a glucozei, cu macromolecule filiforme,
formate din resturi de B—glucopiranoza, unite prin atomi de oxigen, R—O—R (punti eterice).

i CH,OH H OH ]

H
| 0\ 0 i
MR I S SN
H H o/l_o
L H oOH CH,OH :

=

unitate de celobioza
-nH,0
n C,H,,0 (C,

1276 10 5)
glucoza celuloza
Valoarea medie a lui n este 3 000. B Celuloza este o polizaharida
In prezenta acizilor minerali concentrati (H,SO,, HCI) sau a formatd numai din unitati de
unor enzime existente in tubul digestiv al animalelor erbivore, celuloza P-glucoza unite la nivelul
. . . . < . atomilor de carbon 1-4.
este hidrolizata si de aceea se foloseste ca hrana pentru animale.

+n H,0
(CcH,,0.), —————>ncC sH1.05
enzima glucoza
Prin examinarea structurii celulozei s-a constatat ca fiecare
unitate structurala contine trei grupe hidroxilice cu reactivitate chimica

marita care dau reactii cu reactivi specifici alcoolilor.
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Aminteste-ti!

® Bumbacul contine cea mai mare
cantitate de celulozd, peste 98%.
Lemnul arborilor confine circa 45%
celulozd. Masa moleculard a
celulozei din bumbac este
1700000.

M Rezistenta mecanicd mare a fibrelor
de celuloz, esentiald pentru rolul
lor in plantd si pentru utilizdrile
celulozei in industria textild, este
determinati de:

— lungimea macromoleculelor;

— orientarea lor paralelg;

— prezenta legdturilor de hidrogen
intermoleculare.

B Fulmicotonul (contine 12,5-13,5%
azot) este folosit la fabricarea
pulberii fard fum pentru ca are
proprietii explozive.

B (olodiul (contine 10-11% azot) este
o substantd inflamabila folositd in
medicind pentru acoperirea rnilor
(in solutie alcoolica).

B (eluloidul cea mai veche masi
plasticd cunoscutd, se obfine prin
amestecarea colodiului cu camforul
(o cetond ciclicd).

B (elulozanu este asimilatd de cdtre
om. Numai rumegdtoarele o pot
utiliza dupd hidroliza enzimatict
care are loc in timpul digestiei. In
acest fel, animalele isi sintetizeazd
propriile glucide.
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Reactii de esterificare a celulozei

Nitrarea celulozei

Prin tratarea celulozei cu acid azotic in prezenta acidului sulfuric
(amestec sulfonitric) se obtin esteri ai celulozei cu acidul azotic cu
diferite grade de nitrare:

o

CH,OH

OH

H

WﬁN

ONO;

mononitrat celuloza

clorura de acetil,

CH,OH

J ONOz

L H ONO,
dinitrat de celuloza

MF (\r" '

>

J ONO2

L H

CH,ONO, ]|
J O\FO.

ONO;

trinitrat de celuloza

Nitratii de celuloza, numiti impropriu nitroceluloza, au proprietati
explozive. In functie de raportul resturi de nitrat la unitatea de glucoza,
nitratii de celuloza au denumiri si utilizari diferite (fulmicoton, colodiu).

Obtinerea acetatului de celuloza
Grupele —OH reactive din structura celulozei pot fi esterificate
cu amestec de acid acetic si anhidrida acetica (CH,CO),0 sau cu
CH,COCI.

>CH—OH + (CH,C0),0 » ,CH—O—C—

H

o

CH,OH
H
OH H

H
O

H

OCHICHs -

monoacetat de celuloza

Vrei sd mp

CH,OH

JVOS (\|

- H

O%CHs
0]

diacetat de celuloza

0

B

0]

|
CH,OCCH,

MFN

J OCCH

L H

O%CH3 ="

0]

triacetat de celuloza

CH, + CH,—COOH

Acetatii de celuloza se folosesc in industria maselor plastice si a
fibrelor sintetice (matase acetat).

mai mille@

Dizolvantul clasic al celulozei este solutia de
cuproxam (hidroxid tetraaminocupric), cunoscut sub
numele de reactiv Schweizer (1857), [Cu(NH,),](OH),.

Obtinerea reactivului Schweizer. intr-o eprubeta introdu 3—4 mL
solutie de CuSO, 5%; adauga apoi NaOH 5%, pana cand precipitarea
inceteaza; separa prin decantare partea lichida din precipitatul for-
mat si adaugéa peste acesta o solutie de NH,OH 25% péana la dizolvare
completa. Vei obtine o solutie albastra, cunoscuta sub numele de
reactiv Schweizer.
Verifica solubilitatea celulozei Tn acest reactiv.



Lecturns
Glicogenul ~ sursa de energie a regnului animal

Glicogenul, cunoscut si sub denumirea de ,amidon animal”’, este polizaharida a carei
structura este foarte asemanatoare cu a amilopectinei, dar frecventa ramificatiilor este mai
mare. Prin metilare, urmata de hidroliza s-a determinat ca din totalul moleculelor de glucoza
10% sunt legate sub forma de ramificatii.

In structura glicogenului, cu formula
moleculara (C,H,,0,),, moleculele de o~
5 glucoza se condenseaza liniar in pozitiile

1-4 si ramificat Tn pozitile 1-6.
5 Glicogenul se acumuleaza selectiv
A 40 4 in ficat si in musculatura, in repaus, in
4 cantitati importante; nu difuzeaza prin
R © membranele celulare, se formeaza din
glucoza in fiecare celuld sub actiunea
unor enzime.
Masa moleculara a glicogenului din

‘s 1 6CHZO o \ O ficat este 500 000, iar a celui din muschi

s o % “9 10 poate atinge 100 de milioane. Acest
" OCHZOH CHOH compus are o importanta biologica
| @EHZOH deosebita, deoarece permite stocarea
Il © energiei atat la om, cat si la animale.

In timpul efortului, indiferent de
intensitatea acestuia, glicogenul furnizea-
za glucoza necesara mentinerii glicemiei la valoare constanta. Felul in care celulele se
folosesc de acest depozit de energie este una dintre cele mai interesante probleme ale
biochimiei.

Enzima fosforilaza disociaza in prima etapa glicogenul, cu formarea unui derivat al glucozei:
1-fosfat—o—glucopiranoza. Aceasta transformare are loc la una dintre extremitatile nereducatoare
ale glucozei si decurge numai asupra portiunilor liniare ale
moleculei. Datorita numeroaselor ramificatii din structura
glicogenului, atacul enzimei se poate produce in mai multe
puncte astfel ca in situatia unui consum de energie mai
ridicat se elibereaza rapid cantitatea de glucoza necesara. | fosforilaza

Deoarece fosforilaza nu poate rupe legaturile glicozidice
1-6, cand ajunge in punctul de ramificatie se opreste si o :}O‘O—H—‘
alta enzima, transferaza, este aceea care deplaseaza blocuri
formate din trei resturi glicozidice terminale ale unei ramificatii
catre alta. In acest moment o a treia enzima o—1,6—gluco-
zidaza scindeaza legaturile 1-6 si determina formarea unui .—.—Q—Q—Q—Q—}.—m—(
nou lant liniar. in acest stadiu intervine fosforilaza care | glucozidaza
provoaca degradarea acesteia.

Solutiile apoase de glicogen, spre deosebire de amidon, W

dau cu iodul o coloratie brun-rogscata care nu dispare la m Actiunea enzimelor asupra glicogenului.
cald.

B Modelul unui fragment din molecula glicogenului.

l transferaza
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B Glucidele sunt compusi polihidroxialdehidici sau polihidroxicetonici, clasificati astfel Tn
functie de substantele rezultate prin hidroliza.

® in functie de numarul produsilor obtinuti prin reactia de hidroliza, glucidele se clasifica in:
monozaharide, oligozaharide si polizaharide.

B Monozaharidele, numite si zaharuri simple, se pot clasifica in functie de numarul atomilor
de carbon (trioze, tetroze, pentoze, hexoze) sau in functie de natura grupelor carbonilice
existente in moleculad (aldoze sau cetoze).

B Structura monozaharidelor poate fi reprezentata prin formule aciclice, ciclice, perspectivice
si conformationale. De exemplu, fructoza poate fi reprezentata:

" CH,—OH ' CH,—OH
2<|3=0 HO—C
HO—C—H HO—C—H
4 = 4 | O
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H— I
6
CH,OH "CH,OH

m in solutie apoasa se stabileste un echilibru intre formele aciclice si ciclice, echilibru care
in stare solida este total deplasat spre forma ciclica.

B Monozaharidele prezinta izomerie de functiune, de configuratie (anomerie a—f) si izomerie
optica.

B Proprietatile monozaharidelor sunt determinate de prezenta celor doua grupe functionale:
carbonil si hidroxil.

B Aldozele si cetozele pot fi identificate in laborator cu reactivii Fehling si Tollens; acestea
se oxideaza la acizi aldonici.

B Transformarile biochimice ale monozaharidelor, in special ale glucozei, constituie o sursa
importanta de energie.

B Polizaharidele sunt compusi macromoleculari de policondensare, cu rol de sustinere (celuloza)
sau de rezerva (amidonul), extrem de raspandite in lumea vegetala, care constituie surse
de energie pentru organismele animale si vegetale.

B Polizaharidele dau, pe langa reactia de hidroliza, reactii caracteristice grupelor hidroxil
libere. Astfel prin nitrarea celulozei se obtin trinitrati de celuloza, substante utilizate in
obtinerea emailurilor gi a explozivilor.

Activitate de tip proiect

Intocmeste un referat cu tema: Celuloza — materie primé pentru fabricarea métésii artificiale
si a hértiei.

— Indica proprietati ale celulozei (materiei prime), care determina utilizarea acesteia.

— Descrie etapele care stau la baza obtinerii matasii artificiale prin procedeul vascozei.

— Indica etapele importante din procesul de fabricare a hartiei. Enumera cateva calitati
pe care trebuie sa le indeplineasca hartia.

Acceseaza site-urile: www.csc.matco.ro/hartie1.htm si products.kompass.com/ro/transport.
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@/‘Exercitii Si probleme

I. Urmatoarele substante (hidroxialdehide) dau reactia de semiacetalizare interna (analog glucozei).
Scrie ecuatiile reactiilor chimice de ciclizare ale urmatoarelor substante:
a) 4—hidroxibutanal; b) 5-hidroxipentanal; c) 4—hidroxipentanal; d) 4—hidroxiheptanal.

Il. Alege raspunsul corect.

1.Monozaharidele sunt: a) hidroxiacizi; b) compusi polihidroxicarbonilici; c) compusi polihidroxicetonici;
d) compusi macromoleculari.

2.0 masa de 36 g dintr-un amestec de glucoza si fructoza, prin oxidare cu reactiv Fehling, formeaza
3,6 g precipitat. Procentul de fructoza din amestec este:
a) 55,6%; b) 80%; c) 87,5%; d) 30,5%.

3. Prin tratarea celulozei se obtin 1 200 kg trinitrat de celuloza de puritate 99%. Masa de solutie de
HNO, 60% necesara este:
a) 1300 kg; b) 1250 kg; c) 2 320 kg; d) 1 260 kg.

Ill. Asociaza substantelor din coloana A o caracteristica inscrisa in coloana B.
A B

.. 1. celuloza a. se deosebesc prin pozitia grupei carbonil
.. 2. zaharoza b. este o polizaharidé de rezerva a organismului uman
.. 3. glicogen c. serveste la obtinerea matasii artificiale
.. 4. glucoza si fructoza d. se dizolva in reactiv Schweitzer
.. 5. acetat de celuloza e. prin hidroliza formeaza numai o—glucoza
.. 6. amidon f. are caracter nereducator

IV. Rezolva.

1.0 masa de 3,6 g aldoza, cu formula generala C H, O , formeaza in reactie cu reactivul Fehling

2,88 g Cu,0O. Stabileste formula moleculara a aldozei.
R. n = 6.
2.Se considera schema de transformari:

celuloza —ﬂ)——> glucoza —E)—a etanol
a) Scrie ecuatiile reactiilor chimice din schema.
b) Calculeaza cantitatea de glucoza care se obtine din 20,25 kg celuloza cu 20% impuritati.
c) Calculeaza volumul in litri de etanol (p = 0,8 g/cm?), care se obtine din cantitatea de glucoza
rezultata la punctul b).
R. b) 18 kg glucoza; c)11,5 L.
3.Pentru argintarea unei suprafete sunt necesare 2,16 g Ag care se depun cu ajutorul unei solutii
de glucoza de concentratie 2%. Determina masa solutiei de glucoza necesara in procesul de
argintare, daca reactia se desfagsoara cu un randament de 75%.
R. 120 g sol. 2%.
4.Prin fermentatia alcoolica a 720 g glucoza, s-au obtinut 134,4 L CO,. Calculeaza:
a) randamentul reactiei de fermentatie;
b) volumul de etanol obtinut (p = 0,8 g/cm?), daca randamentul este acelasi ca la punctul a).
R. a) 75%; b) V = 345 cm3.
5.Polizaharida A care este solubila Tn apa calda si coloreaza in albastru o solutie de iod formeaza
prin hidroliza enzimatica numai glucoza.
Masa de polizaharida necesara pentru a obtine 2 L solutie 0,2M de glucoza este:
a) 64,8 g; b) 48,6 g; c) 84,6 g; d) 100 g.

etanol
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7.3. Aminoacizi

Definitie. Clasificare. Nomenclatura

Aminoacizii sunt substante organice cu functiuni mixte care contin

in molecula lor grupe amino, —NH,, si carboxil, —COOH, legate
de un radical hidrocarbonat.
JH Formula generala a unui aminoacid este:
—N )
“H R—CH—C”
| “OH

B Grupa functionala
amino. . 0 e NH2 - . . . ~
Aminoacizii sunt componentele de baza ale proteinelor si joaca

un rol esential Tn desfagurarea a numeroase procese vitale.

Clasificare

Aminoacizii se clasifica in functie de:

» natura radicalului hidrocarbonat:

® aminoacizi alifatici, de exemplu, CH,—COOH,;

acid aminoacetic

—c’ NH
\OH 2
® Grupa functional ® aminoacizi aromatici, de exemplu, NH,— —COOH;
carboxil. 2

acid p—aminobenzoic
» pozitia relativa a grupelor func;‘iorgale in molecula:
® o—aminoacizi, de exemplu, CH,—CH—COOH;
acid a—aminopropanoic
NH,

o B-aminoacizi, de exemplu, CH,—CH.,—COOH;

| acid B—aminopropanoic

NH,

3 3 o
* o, & aminoacizi, (|3H2—CH2—CVH2—C?H2—|CH—COOH;

NH, NH
acid o,e—diaminohexanoic
» numarul grupelor functionale amino si carboxil prezente simultan
B Modelul moleculei in molecul:
acidului ?a_:(;?c'”o'zo"e”' e aminoacizi monoaminomonocarboxilici, de exemplu,
’ CH3—CH2—(|3H—|CH—COOH;

/ acid o—amino—p—metilpentanoic
Zetine ! CH, NH,
: ® aminoacizi monoaminodicarboxilici, de exemplu,

W Aminoacizii se pot clasifica in HOOC—CH,—CH—COOH;

2

functie de: natura, numarul si | acid a—aminobutandioic
pozitia grupelor functionale in NH, (o—aminosuccinic — acid asparagic — Asp)
moleculd. ® aminoacizi diaminomonocarboxilici, de exemplu,

CH,—CH,—CH,—CH—COOH.
acid o,d0—diaminopentanoic (ornitina —Orn)

NH NH

2 2
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in structura aminoacizilor pot fi prezente si alte grupe functionale (—OH, —SH etc.).
De exemplu: CH,—CH—CH—COOH

OH NH,

acid o—amino—B-hidroxibutanoic (treonina)

Aminoacizii naturali sunt in marea lor majoritate a—aminoacizi; acestia intra in compozitia
proteinelor si sunt sintetizati de organismele vegetale si animale.
Dintre aminoacizii naturali, 20 sunt indispensabili cresterii $i mentinerii sanatatii omului.
Organismul uman poate sintetiza 12 dintre cei 20 de aminoacizi. Ceilalti trebuie introdusi in
organism prin alimentatie; acegtia se numesc aminoacizi esentiali (in tabel sunt notati cu®).

Nomenclatura

Denumirea aminoacizilor, conform normelor IUPAC, se formeaza prin identificarea lantului
hidrocarbonat care poarta grupele functionale, numerotand lantul astfel incat grupa carboxil
sa aiba numarul 1; se considera ca grupa amino este un substituent la atomul de carbon n.

5 4 3 2 1
De exemplu: leucina are formula CH,—CH—CH,—CH—COOH si se denumeste, conform

CH NH,

3

IUPAC, acid 2—amino—4—metilpentanoic.
Aminoacizilor naturali li se atribuie si denumiri uzuale notate, frecvent, prescurtat.

Formula aminoacidului Denumire Denumire uzuala | Prescurtare
H—CH—COOH acid a—aminoetanoic glicocol (glicina) Gli

NH,
CH,—CH—COOH acid o—aminopropanoic o—alanina Ala

NH,

H.C\

/CH—CH—COOH acid o—aminoizopentanoic valind* Val
H.C

NH,
CH,—(CH,),—CH—COOH acid o,e—diaminohexanoic lisina* Lis
NH, NH,
(|3H2—C|) H—COOH acid a—amino—pB—tiopropanoic cisteina® Cis
SH NH,
HOOC—CH,—CH,—CH—COOH | acid a—aminopentandioic acid glutamic Glu
NH,
C,H,—CH,—CH—COOH acid a—amino—B—fenilpropanoic fenilalanina® Fen
NH,

CH,—CH—COOH acid o—amino—B—hidroxipropanoic serina Ser
.
OH NH,
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Amointesteti!

W Legturile ionice si legdturile de
hidrogen intermoleculare care se
formeazd 1intre moleculele
aminoacizilor determind cresterea
punctelor de topire.

® In teoria protoliticd, un acid este
substanta capabild de a ceda un
proton unei baze:

R—COOH + H,0 =

acid baza
R—COO- + H3O+
baza acid

B Bazele sunt substante capabile de
a fixa un proton.

Vrei sd o
mai mil'@

Valoarea pH-ului unei solutii de
aminoacid, lo care concentratia in
anioni este egald cu concentrafia in
cationi si in care predomind forma
amfionicd, se numeste punct
izoelectric.

La punctul izoelectric, migrarea
ionilor in cimp electric inceteaza si
solubilitatea aminoacizilor este
minima.

Aminoacid Punct
izoelectric
lisina 9,7
alanina 6
serina 5,7
cisteina 5.1
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Proprietati fizice

Aminoacizii sunt substante solide (cristalizate), incolore, majoritatea
solubile Tn apa. in general, aminoacizii sunt putin solubili in alcool si
insolubili Tn solventi nepolari. Au puncte de topire mai mari decét ale
acizilor de provenientd. O serie de aminoacizi au gust dulce.

Proprietati chimice

Proprietati acido-bazice

Aminoacizii contin in molecula lor doua grupe functionale cu caracter
acido-bazic diferit:

® grupa functionala carboxil (—COOH), grupa cu caracter acid,
este donoare de protoni; N

® grupa functionald amino (—NH,) contine o pereche de electroni
neparticipanti la atomul de azot la care se poate fixa un proton, H*
(caracter bazic).

in solutia apoasd a unui aminoacid se stabileste un echilibru
acido-bazic intre molecula neutra si un ion dipolar format prin transferul
unui proton de la grupa carboxil la grupa amino.

0 0
Y Y
R—CH—C —= R—CH—C
I O—H

lonul dipolar format se numeste amfion. Datorita formarii amfionilor,
solutiile apoase ale multor aminoacizi au caracter neutru (pH = 6,8).
Daca solutia apoasa a unui aminoacid se trateaza cu un acid,
aminoacidul accepta un proton; se comporta ca baza:
(0] /O
+ H,O" = R—CH—C(
|+ O- |+ OH
NH, NH,
Prin tratare cu o baza, aminoacidul cedeaza un proton; se comporta
ca acid:

o

+ H,0

2

R—CH—C”
AN

o o
+ HO-
O_

[E—

V
R—CH—C”
| N
R
NH,
In solutie apoasa, la echilibru, exista cei trei ioni ai aminoacidului,
dintre care forma amfionica este Tn exces.

Specie predominanta

cation amfion anion
R—CH—COOH R—C|3H—COO— R—?—I—COO—
NH, NH, :NH,
|
mediu acid ~7 mediu bazic




Tn mediu puternic acid, aminoacizii se gasesc sub forma de cationi,

de exemplu:
//O //O
CH,—CH—C + H,0* == CH,—CH—-C
A ~O- I “OH
NH, NH,

La aplicarea unei diferente de potential solutiei, acestia migreaza
la polul negativ (catod), in timp ce in mediu puternic bazic, aminoacizii
exista sub forma anionica si migreaza la polul pozitiv (anod). Aceasta
proprietate se foloseste la dozarea aminoacizilor in analizele de
laborator. Prin adaugarea unor cantitati limitate de acid sau de baza
in solutia unui aminoacid, aciditatea sau bazicitatea acestuia, practic,
nu se modifica.

+ H,0

2

Solutiile substantelor care au proprietatea de a nu-si modifica
pH-ul prin adaos de cantitati moderate de acid sau de baza se
numesc solutii tampon.

B Scrie ecuatiile reactiilor prin care se poate
pune in evidentd rolul de solutii tampon al
aminoacizilor: valind si serina.

Caracterul amfoter al aminoacizilor
Se foloseste o solutie apoasa de aminoacid
(alanina).

b in doua eprubete introdu 4-5 mL solutie
aminoacid. Foloseste o hartie indicatoare de pH. Stabileste valoarea
pH-ului initial, umectand hartia si comparand culoarea obtinutd cu
etalonul de pe capacul cutiei din care ai luat hartia indicatoare. In
prima eprubeta adauga 1 mL sol. HCI 10% Tn a 2-a 1 mL sol. NaOH
10%. Compara valoarea pH-ului in acest caz cu cea initiala.

Experimenteaza

Condensarea aminoacizilor

Doua molecule de aminoacid pot participa la o reactie de condensare,
intre grupa carboxil a unei molecule si grupa amino a celeilalte mo-
lecule, cu formarea unei legaturi amidice si eliminarea unei molecule

de apa.
H O H 0 H
>N—CH,—C7 +  N—CH,—C’ >
H “OH H “OH H

glicina glicina

I
N—CH,— C—NH—CH,—C[

Retcne!

B Molecula formatd prin condensarea

a doud molecule de aminoacizi este
o dipeptida. Legdtura formatdi intre
atomul de carbon al grupei carboxil
al primei molecule si atomul de
azot al celei de a dova molecule se
numeste legdturd peptidicd:

| Peptidele pot fi considerate amide

substituite la atomul de azot,
N—substituite.

0
+ H,0

2

OH

glicil-glicina (dipeptida)

Il
Legatura — C—NH—, de tip amida, rezultatad prin condensarea a ™ Savantul german E.H. Fischer, in

doua molecule de a—aminoacid, se numeste legéatura pepftidica.

Compusii rezultati in reactia de condensare a doua sau mai multe
molecule de aminoacid, cu formarea unor legaturi de tip peptidic
intermolecular, se numesc peptide.

Conventional, se considera peptide produsii care contin maxi-
mum10 resturi de monomer, polipeptide, produsii cu maximum 50 de
resturi de monomer si proteine, produsii cu peste 50 de resturi de
monomer (n poate ajunge pana la zeci de mii).

perioada 1905-1907, a obtinut
aminoacizi prin hidroliza proteine-
lor. El o demonstrat c@ acestia prin
condensare, alcdtuiesc un grup de
substante numite peptide. In 1907
a construit o moleculd proteicd
alcatvitd din 18 unitdti de
aminoacizi.
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CH

3

Prin conventie, legatura peptidica se reprezinta plasand aminoacidul
care participa la reactia de condensare prin grupe carboxil la stanga
si aminoacidul care participa prin grupe amino la dreapta.

Daca la reactia de condensare participa molecule ale aceluiasi
aminoacid se obtin peptide simple:

CH, CH, O CH

3

I | | I I
H,N—CH —COOH + HN—CH —COOH — H,N—C H — C—NH—CH —COOH + H,0

alanina

CH

3

alanina

alanina alanil-alanina

Daca la reactia de condensare participa douad molecule a doi aminoacizi
diferiti se formeaza patru dipeptide (doua simple si doud mixte). Astfel,
in reactia de condensare a alaninei cu glicina, pe l1anga alanil-alanina si
glicil—glicina se formeaza si peptidele glicil-alanina si alanil-glicina:

| e 9
H,N—CH —COOH + H,N—CH,—COOH — H,N—CH — C—NH—CH,—COOH + H,0
glicina alanil—glicina
(0] CH

B Modelul unei tetrapeptide.
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I [ °
H,N—CH,— C—NH—C H —COOH

glicil-alanina

Pentru a indica tipul de aminoacizi care intra in structura peptidelor,
frecvent, se folosesc denumirile prescurtate ale aminoacizilor. De
exemplu, alanilglicina, Ala—Gili.

Daca la reactia de condensare participa trei molecule de aminoacizi,
se obtin tripeptide, care pot avea structuri diferite, in functie de aminoacizii
participanti. De exemplu, prin condensarea a trei molecule de aminoacizi
diferiti (alanina, glicina, serind) se obtin sase tripeptide: Ala—Gli—Ser;
Gli—Ala—Ser; Ser—Ala—Gli; Ala—Ser—Gli: Gli-Ser—Ala; Ser—Gli—Ala.

Daca la reactie participa patru molecule de aminoacizi, se obtin
tetrapeptide etc.

Nomenclatura peptidelor este rezultatul succesiunii secventelor
de resturi de aminoacizi.

In cazul in care la reactia de condensare a aminoacizilor participa
un numar mai mare de molecule se formeaza un /lant polipeptidic, in
care moleculele de aminoacizi adopta o succesiune oarecare.

Denumirea polipeptidelor, rezultate prin policondensarea amino-
acizilor, difera dupa numarul unitatilor structurale intrate in reactie.

Importanta fiziologica a aminoacizilor

Aminoacizii proveniti din proteinele introduse prin hrana in organ-
ism sunt utilizati de acesta pentru a-gi sintetiza propriile proteine
necesare cresterii, refacerii tesuturilor, sintezei de enzime si hormoni.

In afard de rolul lor in formarea proteinelor, anumiti aminoacizi
indeplinesc in organismul animal unele functii fiziologice specifice sau
sunt precursori ai unor compusi cu rol esential in functionarea
organismului. De exemplu, glicocolul este precursor al sarcosinei si al
creatininei; acizii asparagic si glutamic iau parte la reactii de transaminare.

Resturile organice rezultate prin desaminarea aminoacizilor sunt
transformate Tn hidrati de carbon sau grasimi, care sunt ,principalii”
generatori de energie ai organismelor vii.



7.4. Proteine

Proteinele sunt compusi macromoleculari naturali rezultati prin
policondensarea moleculelor de a—aminoacizi.

CH [INH _C CH
HN" \ﬁ ~C{ NH “COOH

aminoacid N—terminal aminoacid C—terminal

Proteinele contin in molecula lor legaturi peptidice. In compozitia
proteinelor se gasesc patru elemente chimice de baza: carbon 50-55%,
hidrogen 6-7%, oxigen 20-23%, azot 12-19%, la care se adauga
mici cantitati de sulf 0,2%, fosfor 0,1% si uneori fier, cupru, zinc,
magneziu etc.

Diferenta dintre peptide si proteine este greu de stabilit. Tn mod
obignuit, sunt considerate proteine substantele a caror masa molara
este mai mare de 10000 g/mol.

Proteinele pot fi incluse in categoria biopolimerilor.

O celuld din corpul uman contine mai mult de 5000 de proteine
diferite, fiecare indeplinind o functie specifica. In structura acestor
proteine intrda 20 de o—aminoacizi.

In catena principala a macromoleculei de proteina se regdseste
intotdeauna aceeasi secventa de aminoacid:

—N H—(|3H—CO—

R
Moleculele proteinelor difera prin natura radicalilor R,, R,, R, ...
specifica fiecarui aminoacid, prin ordinea in care se succed si prin
numarul radicalilor.

Structura proteinelor

Datorita numarului extrem de mare de aranjamente posibile, cat
si a aspectelor conformationale ale catenelor macromoleculare ale
acestora, ,arhitectura” proteinelor poate fi redata prin: structuri primare,
secundare, tertiare si cuaternare.

Structura primara a unei proteine reprezinta tipul aminoacizilor
de acelasi fel, numarul si succesiunea lor in lantul polipeptidic, in
care atomii sunt dispusi coplanar (secventa aminoacizilor).

Studiile cu raze X asupra peptidelor cristalizate efectuate de Linus
Pauling si colaboratorii sai au demonstrat ca macromoleculele
polipeptidice nu au forma liniara, ci adoptad forme incretite (pliate)
sau spiralate (elice).

Aceste configuratii sunt rezultatul formarii de legaturi de hidrogen
intramoleculare (intre fragmente ale aceleiasi catene) si intermoleculare
(intre catene diferite), care determina structura secundard a unei
proteine.

Amintesteti!

® Diversitatea proteinelor este foarte
mare, datoritd aranjamentelor
posibile intre cei 20 de oc—amino-
acizi. De exemplu, pentru o
polipeptidd formatd prin conden-
sarea a 10 aminoacizi diferiti,
numdrul aranjamentelor posibile
este 3 628 800.

B Legatura peptidica intr-un
lant proteic.

/
C=0Q--.-- H H,C—
legaturi
de hidrogen

+ -
NH; “00C
Iggé_turi

S—S
legaturi
de sulf

(covalente)

g
_CHCH, HLC

forte
de dispersie

B Tipuri de legaturi intre
lanturile polipeptidice.
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B Structura n elice a unei
proteine (o—cheratina —

structura secundara).

B Lant polipeptidic din
structura hemoglobinei.

130

In B—cheratina, proteina fibroasa din firul de par, catenele polipeptidice
sunt orientate paralel Tn acelasi sens, unite prin legaturi de hidrogen
si usor pliate.

Astfel intre radicalii alchil apar forte van der Waals; intre grupele
NH; si COO- apar legaturi ionice, iar intre grupele —OH, —COOH,
—NH,, legaturi de hidrogen.

Structura o—cheratinei este diferita de cea a B—cheratinei prin
aceea ca macromolecula polipeptidica este incolacita in forma de
spirala sau elice. Elicea poate fi comparata cu o scara in spirala in
care fiecare treapta corespunde unui rest de aminoacid.

Structura tertiard a unei proteine este determinata de legaturile

slabe care se stabilesc intre resturile de
aminoacid ale unei elice, care determina

H O H S L
| I R | incol&aciri, relativ rigide.

~ (i AL [CC/ Legéturile care determin& structurile
R ¥ | R I tertiare ale proteinelor pot fi: legaturi de

hidrogen, legaturi covalente de tip S—S
(cistina), atractii electrostatice si forte
de dispersie intre radicalii hidrocarbonati.
| ? Proteinele cu mase moleculare mari
exista sub forma de agregate complexe
(asociere de mai multe macromolecule).
Ele sunt formate din mai multe tipuri de
elice, uneori combinate si cu alte molecule. Acest tip de structura
reprezinta structura cuaternara a unei proteine. Un astfel de exemplu
este hemoglobina, proteina transportor al oxigenului la nivelul celulelor.

Structurile primare, secundare, tertiare si cuaternare ale proteinelor
determina marile diferente in functiunile fiziologice ale acestei clase
de compusi.

Proteinele sunt cele mai importante substante prezente in regnul
animal si vegetal.

Intr-un organism adult, care aparent este stabil, in fiecare mo-
ment, au loc reactii in urma carora fiecare celula vie isi reinnoieste
continuu moleculele. in acest fel se stabileste un echilibru dinamic
intre moleculele care se descompun si moleculele care se formeaza.

Un experiment realizat cu atomi de carbon marcati (C') a permis
stabilirea timpului Tn care se refac unele proteine din organism. De
exemplu, proteinele din ficat se refac Tn circa 10 zile, cele din plasma
in 4-28 de zile, iar cele din mugchi in 150 de zile. Organismele animalelor
superioare asimileaza numai aminoacizi liberi, nu si peptide sau proteine.
Deoarece aceste organisme nu-si pot sintetiza decat anumiti aminoacizi,
restul trebuie introdusi prin hrana. De exemplu, carnea si laptele contin
toti aminoacizii indispensabili, in timp ce proteinele vegetale contin
numai anumiti aminoacizi. Din aceasta cauza, alimentatia trebuie sa
fie rationala si sa asigure cantitatea de proteine necesara unui orga-
nism.

o I—Z
o

B Structura pliata a proteinei.



Hidroliza proteinelor

In organismele vii proteinele se pot hidroliza sub actiunea acizilor,
bazelor sau a unor enzime specifice.

Prin hidroliza se produce ruperea catenei polipeptidice in fragmente
mici de peptide, prin hidroliza partiala, sau amestecuri de o—amino-
acizi, prin hidroliza totala.

Reactia de hidroliza poate fi modelata astfel:

R e} R

| I |
NH _C CH

CH
H,N" ¢ \?g NH “COOH + (n + 1)H,0 — (n + 2)R—(|3 H—COOH

oL r NH,
In procesul de digestie al alimentelor Proteine din organism
proteinele sunt hidrolizate enzimatic. Af?émei(?t',z' (11 kg)
. . - venit i izi
Structura unei proteine se poate stabili prinpdeg,ad‘a,ea A;]”;L'Lcl’fz'g'tzl'
cunoscand peptidele si aminoacizii rezultati proteinelor pentru noi
. . . . 150-200 g/zi sinteze
prin hidroliza ei. . I
Proteinele di I tati lori Aminoacizi liberi
roteinele din alimentatie au valori o S
biologice diferite determinate de prezenta Digestie %m'”oac'?'
. T egradati
sau absenta unor aminoacizi din structura
lor. Proteine din alimente Compusi cu azot
In functie de solubilitatea in apa, (30-60 g/zi) (35 g/zi)
proteinele se clasifica in:
— insolubile, fibroase sau scleroproteine, keratina (din lana, par,
unghii), colagenul (componenta de baza a pielii), fibrina (din firul de
matase); Continut procentual in
— solubile, globulare: hemoglobina (din sénge), albuminele (din proteine
aIbuA:;:uI de ou), gluteinele (din cereale). soia 36%
In functie de produsii rezultati din reactia de hidroliza, proteinele faina
se clasifica in: integrala
— holoproteine, care prin hidroliza formeaza numai aminoacizi; grau 14%
— heteroproteinele sau proteide, care pe langa lantul macromo- ciuperci 30%
lecular contin si grupe neproteice (grupe prostetice): fosfoproteide faina
(cazeina din lapte), lipoproteide, glicoproteide, metaloproteide, cernuta 1%
nucleoproteide. spanac 25%
in functie de valoarea lor biologicd se clasifica in: porumb 8%
— proteine complete, care contin toti aminoacizii esentiali in proportii carne
. . . . . . i Y
care permit sintetizarea proteinelor necesare organismului; acestea bov'[‘e 200/"
se gasesc in lapte, branza, carne si ous; oua 120/"
— proteine partial complete, care contin toti aminoacizii esentiali, slan?e 2300/’
dar nu in proportiile optime pentru sinteza proteinelor. apte °

In organismele vii, hidroliza proteinelor este controlatd de actiunea
unor enzime specifice (hidrolaze).
Unele proteine participa la mecanismul complex de aparare
imunologica sub forma de anticorpi.
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O=C—O\ /O—C =0
Cu |
H,C—N"" "“"N—CH,
H

2 2

® Combinatie complexa
(chelat).

B Reactia xantoproteica
(grec. xantos — galben).

B Reactia biuretului.
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Identificarea aminoacizilor si proteinelor

1. Reactia de identificare a aminoacizilor cu sédrurile metalelor grele.
Aminoacizii formeaza cu sarurile metalelor cupru, nichel, cadmiu, plumb,
saruri complexe care sunt colorate si greu solubile.

Solutia de glicocol tratata cu saruri de cupru da o coloratie albastru
inchis care nu dispare la adaugare de hidroxid de sodiu.

Metalul care intra in structura complexului colorat se leaga de
aminoacid prin intermediul oxigenului si prin perechea de electroni
neparticipanti ai grupei amino.

intr-o eprubeta introdu 1 mL solutie de glicocol
1%; adauga 1 mL solutie NaOH 10%. Picatura
cu picatura adauga solutie de sulfat de cupru 1%
pana la aparitia unei coloratii albastre intensa.

2. Reactia xantoproteica consta in tratarea unei solutii de proteina
cu acid azotic concentrat, cand se obtine o culoare galbena, datorita
formarii unor nitroderivati aromatici. Reactia este caracteristica tuturor
aminoacizilor care au Tn structura nucleul benzenic (fenilanilina).

3. Reactia biuretului este o alta reactie de culoare specifica pro-
teinelor. Prin tratarea unei solutii de proteina puternic alcalinizata cu
o solutie de sulfat de cupru se obtine o culoare albastru-violet.

Peptidele dau in aceste conditii o coloratie roz-pal. Reactia de
culoare se datoreste legaturilor amidice din moleculd si a primit
denumirea de la compusul organic biuret (H,N—CO—NH—CO—NH,)
care da si el aceasta reactie.

Reactia de culoare

Prepararea unei solutii de proteina:

— din ou: separa albusul, adauga 100 mL apa
distilata, agita si apoi filtreaza amestecul obtinut;

— din carne: in 25 g carne tocata adauga 50 mL apa distilata,
lasa 20 min., amesteca bine si apoi filtreaza amestecul;

—din gelatina: peste 1-2 g gelatina toarna 100 mL apa si incalzeste
la temperatura de 60-70°C.

1. Intr-o eprubeta introdu 1 mL solutie de proteina, in care adauga
cateva picaturi de acid azotic concentrat. Vei observa o tulbureala
galbuie. Incélzeste amestecul pana la fierbere, cand vei constata
formarea unui precipitat galben. Dupa racire, introdu in eprubeta cateva
picaturi de solutie de hidroxid de sodiu. Vei observa o intensificare a
culorii, cu formarea unui inel portocaliu.

2. Intr-o eprubetd introdu 2-3 mL solutie de proteind pe care o
alcalinizezi cu 2-3 mL solutie de hidroxid de sodiu 20-30%. Peste
amestecul format introdu Tn picatura o solutie de sulfat de cupru. Aparitia
culorii albastru-violet indica prezenta proteinei.



7.5. Enzime - biocatalizatori

Catalizatorii reactiilor chimice din corpul vietuitoarelor sunt cunoscuti
sub numele de enzime sau fermenti.

Enzimele sunt constituite din macromolecule de natura proteica,
specific structurate, astfel incat sa poata fixa, prin legaturi slabe (cel
mai frecvent punti de hidrogen), moleculele substratului cu care
reactioneaza. Asemenea tuturor catalizatorilor, enzimele nu modifica
echilibrul chimic sau proprietatile termodinamice ale sistemului.

O serie de enzime sunt constituite numai din molecule proteice
pure, altele mai contin in molecula lor si o componenta neproteica
(,proteide”). Partea neproteica se numeste grupare prosteticad sau
coenzimd si reprezinta gruparea catalitica activd a enzimei care
determind natura reactiei catalizate de enzima. Componenta proteica
se numeste apoenzima si determina specificitatea enzimei. Combinarea
acestor doua componente formeaza enzima activa.

Fiecare reactie metabolica este catalizatda de o singura enzima.
Specificitatea enzimelor arata ca acestea contin o portiune superficiala,
numita centru activ, pe care se pot adsorbi slab, intr-o pozitie favorabila
reactiei, moleculele substratului. Intre conformatia centrului activ al
enzimei si conformatia apta pentru a reactiona a moleculelor substratului
existd o corespondenta geometrica perfectd, comparabilda cu cea
existenta intre o ,cheie si broasca” la care aceasta se potriveste.

in general, interactia enzimei E cu substratul S presupune
parcurgerea urmatoarelor etape:

— difuzia moleculelor substratului din solutie catre suprafata enzimei;

— orientarea moleculelor sub actiunea fortelor de atractie gi fixarea
acestora la nivelul centrului activ;

— reactia superficiald care transforma substratul Tn produse de
reactie. In decursul reactiei, enzima indeplineste rolul de catalizator
(acid sau bazic) necesar desfasurarii procesului;

— desorbtia produsilor de reactie de pe suprafata enzimei si
eliberarea centrului activ care poate relua seria transformarilor;

— difuzia produsilor de reactie desorbiti de la nivelul suprafetei
enzimei in masa solutiei (a mediului de reactie).

Acest ciclu se reia de nenumarate ori astfel incat o cantitate
infima de enzima poate transforma cantitati insemnate de substrat.
Schematic procesul se poate prezenta astfel:

unde: S este substratul; E — enzima; P — produsii de reactie.

Enzimele se denumesc dupéa substantele asupra carora actioneaza,
prin adaugarea sufixului -aza la numele acestuia. De exemplu: enzimele
cu actiune asupra maltozei sau zaharozei se numesc maltaza, zaharaza,
iar cele care intervin in reactiile de degradare ale amidonului, lipidelor
si proteinelor au fost denumite amilaze (amylum — amidon), lipaze,
si respectiv proteaze.

Dupa functia lor specifica, enzimele pot fi: oxidaze (catalizeaza
reactii de oxido-reducere), hidrolaze (catalizeaza hidroliza legaturilor

Substrat

Centru activ

Enzima
E+S

l

Complex
enzima-substrat

Produsi
de reactie

Produsi + E

H Interactiunea enzimei

cu substratul.
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esterice, glicozidice, peptidice etc.),
izomeraze (catalizeaza transformarea

Informatle moleculelor cu diferiti izomeri), trans-
genetica Lo ’
feraze (determina transferul de grupe
carboxilice, carbonilice etc. de pe o
biosinfeza protg¢inelor enzimatice mqlecula pe aluta)’_ liaze (ce}tallzeaza
_ YA enzima 3 scindarea Iegaturllqr de tip C—.C,
enzima 1 C—O0, C—N etc.), ligaze (determina
realizarea de legaturi chimice de tipul
C—C, C—0O, C—N etc.).
Actiunea In cazul enzimelor de tip oxireduc-
specifica a taze, coenzima este un agent oxidant
enzimelor

sau reducator care dupa functionare
pareseste locul respectiv si este
,Jreincarcatad” in alt loc, adica trans-
~ o formata in forma sa oxidatd sau
reducatoare.

w — W—’ w Una dintre cele mai importante

B Modelarea biosintezei proteinelor enzimatice si a activitatii C'oen.ZIme. de t"_) O)_('redUCt_aze este
specifice: enzima 1 — catalizeaza reactii de descompunere Nicotinamid-adenin-dinucleotida (NAD)
extracelulard; enzima 2 — catalizeaza reactii de descompunere care poate accepta doi atomi de

intracelulara; enzima 3 — catalizeaza reactii de sinteza intracelulara. hidrogen trecand in NADH (sau NADH.)
2

forma redusa. Astfel, NAD este un agent oxidant, intrucat el dehidrogeneaza un substrat, in
timp ce NADH este un agent reducator.

De exemplu, reactiile biochimice de reducere ale ionului de piruvat a NADH se noteaza
simbolic:

OH

CH,— (HZ—COO- ﬁ_) CHS—(ll—COO-
NADH NAD
piruvat

Viteza reactiilor catalizate de enzime depaseste cu opt pana la unsprezece ordine de
marime viteza celor necatalizate. Activitatea enzimelor depinde de temperatura, pH, precum
si de alte proprietati ale mediului pe care celula le regleaza in vederea procesului metabolic.

Fiecare celula a organismelor vii poseda echipamentul enzimatic necesar reactiilor care
se defasoara atat in interiorul, cat si in exteriorul acesteia.

Actiunea specifica a enzimelor se manifesta atat in reactii de descompunere, céat si de
sinteza.

Planta verde realizeaza prin particularitatea enzimelor sinteze uimitoare. Din materialul
anorganic simplu, apa, dioxid de carbon si saruri minerale, planta produce cele mai diverse
substante organice: zahar, amidon, celuloza, diferite proteine si grasimi, vitamine, coloranti,
esente aromate si altele. La baza tuturor acestor sinteze sta asimilatia clorofiliana sau fotosinteza,
unul dintre cele mai importante fenomene ale vietii de pe planeta noastra.

Substantele care alcatuiesc hrana animalelor, inclusiv a omului, nu sunt pur si simplu
,inglobate” Tn corpul acestora; ele sunt prelucrate, digerate, fiind transformate in substante
mult mai simple care pot fi absorbite.

n digestia intracelulara, intalnita la animalele inferioare, la fel ca in digestia extracelulara
— in tubul digestiv al animalelor superioare sau al omului — substantele care alcatuiesc hrana
vietuitoarelor sunt ,descompuse” cu ajutorul enzimelor in componentele lor mai simple, pe
care organismele le asimileaza, transformandu-le ulterior in substante proprii.
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7.6. Hormoni

Hormonii sunt substante organice secretate de glandele endo-
crine si sunt transportati pe cale sangvina la diferite organe si tesuturi,
unde intervin Tn reglarea functiilor organismului.

Denumirea lor deriva de la cuvantul grecesc hormao ceea ce inseamna
excit. Hormonii se mai numesc si mesageri chimici, deoarece isi exercita
actiunea lor caracteristica departe de locul unde au fost elaborati.

Hormonii coordoneaza si regleaza metabolismul glucidelor, lipidelor
si protidelor, precum si metabolismul apei si al substantelor minerale.
Ei intervin in procesele biologice legate de functia de reproducere,
de dezvoltare si mentinere a caracterelor sexuale secundare si intervin,
de asemenea, Tn procesele de adaptare la mediu.

Deficitul si excesul hormonilor provoaca tulburari functionale
deosebite. Intre sistemul nervos vegetativ si ansamblul glandelor cu
secretie hormonala exista stranse corelatii. Astfel, daca una din glande
produce o cantitate insuficienta din hormonii specifici, o alta glanda,
cu actiune sinergica, secreta mai mult din hormonul ei specific pentru
a compensa lipsa, iar acea glanda, care secreta un hormon cu actiune
antagonista, isi va reduce la randul ei, nivelul ei de secretare, contribuind
astfel la refacerea echilibrului Tn organism.

Fiecare glanda produce hormoni caracteristici. Acest lucru prezinta
un mare avantaj pentru practica, prin faptul ca hormonii extrasi din
glandele animalelor pot fi administrati cu succes la om.

Hormonii se clasifica dupa structura lor chimica in: hormoni derivati
de la aminoacizi; hormoni de natura polipeptidica; hormoni de natura
proteica; hormoni cu structura steroidica.

Dupa rolul lor biologic, se impart in: hormoni sexuali; hormoni de
crestere; hormoni glandulotropi (stimuleaza glandele endocrine in
sinteza hormonilor) etc.

Hormonii sexuali sunt produsi de glandele sexuale si determina
dezvoltarea organelor si functionarea normala a acestora.

Hormonii sexuali feminini, produsi in ovare, sunt de doua tipuri:
estrogeni si progesteroni.

Estrogenul are rolul de a pregati mucoasa uterului pentru fixarea
oului.

Progesteronul este hormonul necesar pentru pastrarea sarcinii.

Hormonul sexual masculin este de un singur tip, testosteronul.
Hormonii sexuali determina pe langa functiile de reproducere si
caracterele sexuale secundare: creasta cocosului, cresterea barbii,
coloratia frumoasa a unor pesti, vocea grava a barbatului etc.

Insulina, hormon secretat de pancreas, are un rol esential in
metabolismul glucidic si regleaza nivelul glicemiei (concentratia glucozei
in sénge).

In cazul unui deficit de insulin&, creste nivelul glucozei din sange
(hiperglicemie), ceea ce duce la o continua eliminare a excesului pe
cale renala (glicozurie). Aceasta dereglare, cunoscuta ca diabet zaharat,
este destul de frecventa si se trateaza cu succes prin administrarea
regulata de insulina.

B Testosteron.

B Modelarea cu ajutorul
calculatorului a structurii
spatiale a insulinei, hormon
pancreatic. Descoperirea
insulinei este legata de
numele savantului roman
Nicolae Paulescu.
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Baza organica
care contin azot

Zaharida
cu 5 atomi de carbon

Grupa
fosfat

B Reprezentarea schema-
tica a unei nucleotide.

Amiintesteti!

® Una dinire reacfiile cele mai
importante ale alcoolilor este
reactia de esterificare:

— cu acizii organici, ciind rezultd esteri

“7.7. Acizi nucleici

Acizii nucleici sunt macromolecule prezente in orice celula vie
atat Tn nucleu, cat si in citoplasma. Ei apar fie sub forma libera, fie
in combinatie cu proteine — combinatii numite nucleoproteine.

Exista doua tipuri de acizi nucleici: acizi dezoxiribonucleici (ADN)
si acizi ribonucleici (ARN). Masele moleculare ale moleculelor izolate
de ADN pot fi cuprinse intre 6 000000 si 120000 000. Moleculele de
ARN pot avea mase moleculare cuprinse intre 20000 si 2000000
sau chiar mai mult.

Unitatile structurale (monomeri) ale ambilor polimeri, ADN si ARN,
sunt denumite nucleotide.

Fiecare nucleotida este formata din: o zaharida cu 5 atomi de
carbon, o grupa fosfat si o baza organica care contine azot.

Zaharidele din structura nucleotidelor sunt doua pentoze. Riboza
intra Tn structura acidului ribonucleic (ARN) si 2—dezoxiriboza face
parte din structura ADN-ului.

5
organici; HO—CH,O_ H HO—éH O. H
— (v acizii anorganici, cind rezultd 4 H H 1 4 H 1
esteri anorganici, de exemplu: H
« esteri ai acidului fosforic H\s ./OH H\s  2fOH
OH OH OH H
Il riboza C,H, O 2—dezoxiriboza C,H, O,
HO—p—OR Grupa fosfat din nucleotida se leaga de carbonul 5 al pentozei.
(|)H Se formeaza un ester fosfat prin eliminarea unei molecule de apa
(atomul de H de la grupa OH al C-5 cu un OH al acidului fosforic.
T 8
HO—P—OH + HO—CH,O_ H — HO—IE—O—CH O_ H
|
O H
© Ry HoH H JOH
OH OH OH OH
acid fosforic riboza ester fosfat
Bazele cu azot din structura acizilor nucleici sunt de doua tipuri:
pirimidinice (derivate de la pirimidina) si purinice (derivate de la purina).
1
NH
HG e
NH,  HO< G UV PR SN
& |0 H ! N—CpCH
"N " HC-“SN He? SN Mo
HCw _C. ™ o <P Adenina (A)
| H,C | |
H #>c-C<NH Pirimidina HpPuina ~~  N_~C_
Citozina (C) HCI;I (I: HG” ﬁ I|\IH
~Np N\ /C 4C
N o NTEINTIS N,
H Timina (T) H Guanina (G)
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Formarea unei nucleotide, cea mai mica unitate a acizilor nucleici, A‘W’ﬂ/
se realizeaza prin eliminarea a doua molecule de apa intre o molecula 9 ’
de H,PO,, o zaharida si o baza cu azot. W Legdturile de hidrogen sunt
inferacfii care se stabilesc intre

’TIHZ moleculele care contin atomi de
Lo hidrogen legati de un element
adenind | I \\CH ,TIHZ puternic elecironegativ, cu volum
| VT NeH "
OH H OH Cx -/ Baze pereche dintre ADN si ARN
| + | HESN-CON ADN ARN
HO—P—O—H + H{~O—CH, O_| OH — HO—P—0—CH, O Adenind (A) > Uradl ()
I -2H0 (||) Timing (T) <> Adenina (A)
O A HL AV /P Citozind (C) <> Guanin (G)
Guanind (6) <> Citozind (C)
OH OH OH OH
acid fosforic riboza adenozinmonofosfat
Nucleotidele din structura acizilor nucleici au componenti
diferiti. Componenti
Existd mai multe tipuri de molecule de ARN, deosebirile ADN ARN
dintre ele datorandu-se mai ales ordinii sau secventei in  Baze purinice Adening Adenind
care sunt aranjate cele patru baze cu azot de-a lungul lantului Guanind Guanind
polimeric. Baze pirimidinice  Citozind (itozind
Astfel o molecula de ARN consta dintr-un lant de nucleo- Timing Uracil
tide si aratad ca o scara taiata in doua in lungime $i rasucita. pegioze Dezoxiribozii  Ribozii

Acid anorganic  Acid fosforic  Acid fosforic

Timina

B Modelul structurii ARN: A, G, U, C — baze cu azot; Z — pentoza; P — grupa fosfat.

Intre perechile de baze cu azot existd o relatie de complementaritate.
Aceasta este determinata de prezenta legaturilor de hidrogen.

L H legaturi
CH Adenina (A) Citozin (C) | de H Adening
3
(l'l ___________ H H Citozina enina
o o
N~ ~~N< N ~ jj Guanina (G)
- .
Continuare % H EE\\}CH Conlg?#are N\
Iant O N N ; ]:\/CH
Timina (T) | N
Continuare |
legaturi lant i
é}e |£|J I ant Cor}talzw#are Guanina
B Modelarea legaturilor
B |egaturi de hidrogen intre bazele cu azot. de hidrogen dintre bazele

azotate.
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James D. Watson (n. 1928)
si Francis Crick (n. 1916)
au stabilit modelul dublu
elicoidal al ADN in 1953,
obtindnd Premiul Nobel in
1968.

,Modelul acidului dezoxiri-
bonucleic de care ne folo-
sim acum consta in fapt
dintr-o pereche de sabloane,
fiecare dintre sabloane fiind
complementar celuilalt. Ne
imaginam ca finainte de
duplicare, legaturile de
hidrogen se rup si ca cele
doua fire se desfac si se
separa. Fiecare fir actionea-
za apoi ca un fel de sablon
pentru formarea in jurul sau
a unui nou fir complementar,
astfel incat in cele din urma
vom avea doua perechi de
fire in locul uneia singure.”

€ G C G
G C G C
AT AT
T A )
T A N
AT r >
G C 4 k/\ C"
G C
T b
X' G
P

B Reprezentarea schema-
tica a duplicarii unei sec-
vente de ADN.

Resotusn
cevari!

™ (are sunt asemandile si deosebirile
intre ARN si ADN?

= Baza cu azot din ARN, uracilul, este
pereche cu adenina din ADN.
Modeleazi grafic legdturile de
hidrogen dintre acestea.

m Un segment din ADN are
urmdtoarea secventi de bazd:
A-G-C-T-C-T-A-T-C. Care este
secvenfa corespunzdtoare din
elicea dubla?
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Datorita legaturilor de hidrogen dintre bazele cu azot, molecula
de ADN consta din doua lanturi de nucleotide rasucite una in jurul
celeilalte, formand un lant elicoidal dublu (si nu o scara rasucita).

B Modelarea unei molecule de ADN.

Acizii nucleici - cheia vietii

Moleculele de ADN sunt purtatoarele ,codului chimic” necesar
sintezei proteinelor care stau la baza vietii celulei si contin informatia
ereditara a organismelor. Au capacitatea de a se ,despica” in doua
parti si de a face apoi copii mereu identice ale acestor parti, conducand
astfel la reproducerea celulei (de a se duplica).

Moleculele de ADN sunt moleculele vietii: definesc procesele vitale
din celulad si in acelasi timp se reproduc pe ele mereu in aceeasi
forma; genereaza mereu aceleasi enzime in mod continuu.

Capacitatea ADN-ului de a produce copii exacte ale sale, in mod
continuu, rezida in Tnsasi structura sa. Fiecare molecula de ADN are
forma elicoidald compusa din lanturi de polinucleotide. Cele doua
lanturi sunt tinute la un loc prin legaturile de hidrogen care se stabilesc
intre bazele cu azot. Fiecare unitate de adenina dintr-un lant este
unita printr-o legatura de hidrogen de o unitate de timina din celalalt
lant si fiecare unitate de citozina dintr-un lant este legata de o unitate
de guanina din celalalt.

Atunci cand sunt gata de replicare, cele doua lanturi se desfac
si se separa. Fiecare lant isi recladeste partenerul care acum lipseste
din nucleotidele prezente in nucleul celulei. In cursul procesului de
recladire, cele patru baze cu azot se aliniaza in ordinea complementara
cu cea descrisa pentru ARN.

Cand procesul de recladire este completat, in locul unei singure
molecule de ADN au aparut doua, identice.

Cu ocazia diviziunii celulei, una dintre acestea ramane in fiecare
celula ,fiica”, pentru a trece mai departe informatia genetica.

O molecula de ADN poate contine mai multe gene (mai multe
secvente codificate), fiecare capabild sa sintetizeze o altd molecula
de ARN. Intr-un organism complex, cum este omul, intreaga informatie
geneticad (ADN) necesara pentru a dezvolta embrionul dintr-un adult
este concentrata Tn oul uman fecundat.

In etapa actuald problema care se pune este ,de ce intr-un or-
ganism complex, celulele sunt atat de diferite, in timp ce ele contin
acelasi ADN”.



Lectwrd
Codul genetic

In procesul complex al biosintezei proteinelor iau parte numeroase enzime (proteine sau
proteide), dar rolul esential il au acizii nucleici. Biosinteza proteinelor are doua etape: o
etapa care are loc n nucleele celulelor, iar a doua, in plasma celulara (citoplasma). Nucleele
celulelor contin ADN. Anumite segmente ale elicei duble de ADN, numite ,gene”, contin
informatii care trebuie transmise Tn citoplasma pentru a dirija sinteza unei anumite proteine
sau peptide de catre acizii nucleici ARN, care participa direct la procesul de sinteza. Aceste
informatii, cunoscute sub numele de cod genetic, asigura transmiterea caracterelor ereditare.

Se disting doua etape si anume:

— prima etapa are loc in nucleelor celulelor gi consta in transcrierea codului genetic de
pe segmentele ADN din gene pe o catena de ARN numita ,ARN mesager (ARN_)";

— a doua etapa in care ARN mesager trece in citoplasma unde serveste ca tipar pentru
sinteza proteinei respective.

La aceasta sinteza iau parte mai multe feluri de ARN, care difera prin: compozitie,
greutate moleculara, structura etc. si care se denumesc dupa functiile pe care le indeplinesc
in cursul sintezei (ARN ribozomal, ARN, si ARN de transfer, ARN,).

ARN mesager (ARN ) are rolul de a copia informatia genetica a unei catene din
macromolecula de ADN si astfel realizeaza ceea ce se numeste fenomen de transcriptie, o
etapa Tn procesul de decodificare a informatiei genetice si de sinteza proteica.

ARN de transfer (ARN,) are rolul de a transfera aminoacizii la locul sintezei proteice.

ARN ribozomal (ARN ) intra in alcatuirea ribozomilor si are rol important in sinteza celulara
a proteinelor. In molecula sa sunt numeroase plieri neuniforme datoritd leg&turilor dintre
nucleotidele complementare U-A sau G-C.

ARN vital constituie materialul genetic al unor ribovirusuri cum sunt: virusul mozaicului
tutunului, virusul poliomielitei, virusul gripal etc.

In materialul genetic reprezentat de ADN se gaseste inregistratd, sub forma codificata
biochimic, informatia geneticad necesara sintezei proteinelor. Deci, macromoleculele de ADN
contin programul sintezei proteinelor, informatia genetica ce determina ordinea de succesiune
a aminoacizilor. Legatura dintre secventa nucleotidelor in ADN si succesiunea aminoacizilor
in molecula proteica se realizeaza cu ajutorul codului genetic.

Unitatile de codificare a informatiei genetice sunt reprezentate de codoni. Codonul este
alcatuit dintr-o secventa de trei nucleotide din macromolecula de ADN, el avand capacitatea
de a determina includerea unui anumit aminoacid in molecula proteica. Pentru codificarea
celor 20 de aminoacizi care intra in alcatuirea proteinelor, exista 64 de codoni, fiecare fiind
format dintr-o secventa de trei nucleotide.

Informatia genetica din molecula de ADN este mai intai transferatd intr-o macromolecula
de ARN mesager, prin fenomenul de ,transcriptie”, dupa care este decodificata si transformata
intr-o secventd de aminoacizi prin ,translatie”.

Codul genetic este alcatuit din 64 de codoni, cifra reprezentand totalitatea combinatiilor
posibile ale celor 4 tipuri de nucleotide luate cate 3, adica 43.

Tindnd seama de faptul ca existd mai multi codoni decat aminoacizi, s-a dovedit experi-
mental ca mai multi codoni pot codifica acelasi aminoacid. Deci, codul genetic este degenerat.

Din totalul de 64 de codoni ai codului genetic, un numar de 61 codifica cei 20 de
aminoacizi, iar 3 (UAA, UAG si UGA) nu codifica aminoacizi, ci numai marcheaza sfarsitul
unui mesaj genetic (STOP).

Codul genetic este universal la toate organismele vii, de la cele mai simple virusuri la cele
mai evoluate mamifere, aceleasi triplete codificand acelasi aminoacid.

Codul genetic a fost descifrat de Marshall Nirenberg (USA 1961) care a primit Premiul
Nobel, in anul 1968.
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Aminoacizii sunt substante organice, naturale sau de sinteza, care contin in molecula lor
grupele amino (—NH,), carboxil (—COOQOH) si uneori alte grupe functionale.
Izomerii aminoacizilor sunt: — de structura: * izomeri de pozitie;
* izomeri de functiune;
— de configuratie: < izomeri optici.
Aminoacizii intra in structura peptidelor si a proteinelor.
In solutia apoasa a unui aminoacid exista patru forme in echilibru:

+

R—CH—COOH == R—CH—COOH —= R—CH—COO' =H_ R_CH—COO

. |+ +H
NH, NH, NH, NH,
cation neutru amfion anion

Solutiile apoase de aminoacid indeplinesc si rolul de solutii tampon, mentin pH-ul solutiei
aproximativ constant.

Prin reactia de condensare, la care participd doua pana la zece molecule de aminoacizi,
se obtin peptide.

Polipeptidele, produsii de policondensare ai aminoacizilor, au structura macromoleculara
Si se numesc proteine.

Proteinele au structura macromoleculara amfionica si contribuie la reglarea pH-ul la nivelul
celular.

in procesul de digestie, proteinele suferd o reactie de hidroliza cu formare de peptide si
aminoacizi.

Structura si denumirea peptidelor depinde de succesiunea secventelor de aminoacizi.
Proteinele sunt produsi naturali macromoleculari care se incadreaza in clasa biopolimerilor.
Conformatiile catenelor macromoleculare ale proteinelor sunt redate prin structuri: primare,
secundare, tertiare si cuaternare.

Structurile proteinelor sunt rezultatul formarii legaturilor de hidrogen intra- si intermoleculare
intre macromoleculele peptidice, a legaturilor de tip S—S si a altor legaturi intramoleculare.
in proteine, macromoleculele adopta forme pliate (incretite) sau spiralate (elice).
Enzimele sunt biocatalizatori cu actiune specifica care determina viteza si sensul reactiilor
biochimice.

Functionarea unei enzime se bazeaza pe formarea unui complex enzima-substrat:

in organism fiecare reactie este catalizatd de o enzima specifica.
Hormonii, substantele organice secretate de glandele endocrine, sunt de natura proteica
sau neproteica si intervin in reglarea functiilor organismului; se mai numesc si mesageri
chimici.
Acizii nucleici, purtatori ai informatiei genetice, sunt macromolecule formate din unitati de
nucleotide legate unele de altele. Nucleotidele sunt esteri ai acidului fosforic cu nucleozidele.
H,0 H,0

Acid nucleic ———— Nucleotide ———— Nucleozida + H,PO,

enzime HO

| + HO _— o
(nucleaze) i N glucida + baz& cu azot

H+
Proprietatea specifica acizilor nucleici consta in duplicarea lor.
Se cunosc doua tipuri de acizi nucleici: ADN si ARN.
Moleculele de ADN sunt purtatoarele codului genetic care stau la baza vietii.




@Exercitii Si probleme

I. Scrie ecuatiile reactiilor prin care se pot realiza urmatoarele transformari:
a) metan — glicocol; b) etan — lisina; c) acetaldehida — a—alanina;
d) acetilena — acid asparagic.

Il. Alege raspunsul corect.
1.La trecerea curentului electric prin solutia unui aminoacid, in mediu puternic acid, se va observa:
a) migrarea ionilor spre anod; b) migrarea ionilor spre catod;
c¢) solutia nu conduce curentul; d) ionii nu vor migra, avand caracter amfoter.
2.Intre doud molecule de aminoacid se elimind apa (intermolecular), cu formarea unei legéturi:
a) eterice; b) peptidice; c) esterice; d) duble.
3.Intre bazele azotoase: adenina A, timind T, guanind G, citozind C se formeazéa legéturile:
a) G—C; b) A=T, c) C=G; d) G=C.
4.Tetrapeptidele care contin aminoacizii: glicina, a—alanina si lisina Tn raport molar 1 :2: 1 sunt in
numar de:
a) 24; b) 10; c) 12; d) 18.
5.Vasopresina este un hormon antidiuretic. $tiind ca in structura ei exista doua unitati de cisteina,
atunci Tn molecula vasopresinei vor exista:
a) legaturi ionice; b) legaturi dipol-dipol; ¢) punti de sulf intramoleculare; d) legaturi coordinative.
Ill. Rezolva.
1. Calculeaza procentul de sulf dintr-o tripeptida formata din alanina, glicocol si cisteina.
R. 12,85% sulf.
2. Un aminoacid care contine Tn molecula o singura grupa amino da la analiza elementald urmatoarele
rezultate: 40,816% C; 9,52% N; 6,122% H.
a) Stabileste formula moleculara si formula structurala a aminoacidului.
b) Stabileste comportarea aminoacidului in mediu neutru, acid si bazic.
c) Scrie tripeptidele pe care acesta le poate forma cu alanina.
R. C,H,NO,.
3.Aminoacidul A diamino (o, §) monocarboxilic contine 24,24% oxigen. Determina formula moleculara
si structura acestuia; stabileste denumirea IUPAC si gaseste denumirea uzuala.
4.Valina este un aminoacid esential care in organism se elibereaza prin hidroliza proteinelor i
peptidelor. Cate dipeptide se formeaza la hidroliza tetrapeptidei: Val-Ala—Gli-Ser?
5.Propune structura hexapeptidei care prin hidroliza formeaza urmatoarele dipeptide: Gli—Val,
Val-Ser; Ser—Ala; Ala—Ser; Lis—Glu.
6.Proteina globulara, hemoglobina, contine un ion-gram Fe?/mol care fixeaza 1 mol O,. Care este
continutul procentual al fierului in hemoglobina, daca fiecare molecula transporta 4 molecule de O,
si are masa moleculara 68 0007
R. 0,33%.

Test 1

I. Subliniaza raspunsul din paranteza care face ca afirmatia sa fie corecta.
1. Glicocolul se poate obtine tratdnd cu amoniac in exces (acidul cloroacetic/acidul 2—cloropropionic).
2. Terminatia azd indica (heteroproteina/enzima).
O

3. Substanta cu formula C< este o (cetotrioza/aldotrioza).
H
CHOH
CH,OH
4. Un o—aminoacid monocarboxilic saturat contine 42,66% oxigen. Aminoacidul este (glicocolul/alanina).
5. Diferenta de aciditate dintre etanol si celuloza este: (etanolul este mai acid si reactioneaza
cu Na/celuloza este mai acida si formeaza cu NaOH alcaliceluloza).

5x05p=25p
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Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1.

AN

La incalzirea pe baie de apa a unei solutii de glucoza cu reactiv Tollens se observa decolorarea
solutiei.

. Celobioza este dizaharida cu aceeasi structura ca a celulozei si prezintd caracter reducator.
. Din punct de vedere chimic celuloza este o poli—f—glucopiranozid.

. Zaharoza este o dizaharida reducatoare formata din doua molecule de fructoza.

. In structura ADN-ului se gasesc patru baze cu azot: adenina, timina, guanina si citozina.

5x025p=125p
Scrie ecuatiile reactiilor prin care se realizeaza urmatoarele transformari:
1. CH, - o~alanina; 2. C,H, — acid para—aminobenzoic; 3. C,H,,O, — C,H,OH.
3x05p=15p
Stabiliti produsii de reactie in care reactantii indicati sunt:
1. o—alanina + CH,—COCI — ; 2. celuloza + 2HNO, — ;

3. HO—@—CHZ—CHz—OH + (CH,C0),0 —

3x0,25p=075p

V. Rezolva.

1.

Amigdalina (substanta prezenta in migdale) are formula:

CH,OH
H I—O
OHH H \{7H Lo I
oo D)
HO H OHH H \{7
H OH Ho H
H OH

Scrie ecuatia reactiei de hidroliza totala a amigdalinei si denumeste produsii de reactie.
1p

. Pentru a determina continutul Tn amidon al unei paste de faina de grau se supune analizei o proba

de 12 g. Glucoza separata prin fierbere cu o solutie de HCI se dozeaza cu reactiv Fehling. In urma
reactiei se depun 5,76 g precipitat rosu-caramiziu.
a) Indica succesiunea reactiilor chimice de separare ale glucozei din faina si scrie ecuatiile reactiilor
chimice corespunzatoare.
b) Calculeaza masa de glucoza obtinuta.
c) Determina continutul in amidon al probei, daca s-a lucrat cu un randament de 82%.
2p
9 p + 1 p din oficiu =10 p

Test 2

I. Subliniaza raspunsul din paranteza care face ca afirmatia sa fie corecta.

1.

Dizolvantul celulozei este [Ag(NH,),JOH/[Cu(NH,),](OH),.

2. O substanta organica A cu un singur atom de N in molecula contine 40,45% C; 7,86% H; 35,96% O.
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Substanta A este (alanina/propionamida).

. Un mol din tripeptida alanil-seril-glicina reactioneazad complet cu un numar de moli anhidrida

acetica (4/2).

. Afirmatia incorecta referitoare la proteine este (se hidrolizeaza numai in mediu bazic si enzimatic/

are o structura poliamidica).

. Aminoacidul care formeaza o dipeptida cu M = 216 si raport masic C:H: O:N=30:5,5:16:7

are formula moleculara (C,;H,,O,N/C, H,,O,N,).

5 1 107 "1974° 73

5x03p=15p




Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):
1. Toate informatiile legate de ereditate se gasesc ,inscrise” in acizii dezoxiribonucleici.
2. Glucoza numita si dextroza (zaharul din sénge) este din punct de vedere chimic pentahidroxihexanal.
3. Amidonul este o polizaharida formata dintr-un singur component numit amilopectina.
4. Heteroproteinele la hidrolizé genereaza aminoacizi i substante neproteice numite substante prostetice.
5. Celuloza este o macromolecula ramificata formata din molecule de o—glucoza legate 1-4 a—glicozidic.
5x%x0,25=125p

Ill. Identificd substantele notate cu litere si scrie ecuatiile reactiilor din schema de mai jos:

enzima enzima
(C¢H,,Oy), + NI2H,0 ———— n/2A (dizaharida) A + H,O0 ———— 2B
zimaza + Br, (aq)
B——2¢+20 ——— =
B * gAY -
+ Cu(OH),
1,25 p
IV. Rezolva.
HO CH,—CH—COOH
1. Substanta A cu formula structurala HO:©/ lllH se numeste DOPA si este
2

responsabila de sinteza dopaminei in organism, compus a carui absenta in sistemul nervos central
provoaca maladia lui Parkinson.
a) ldentifica natura grupelor functionale din substanta A.
b) Scrie ecuatia reactiei compusului A cu solutie de NaOH si determina raportul molar A : NaOH.
c) Selecteaza dintre urmatoarele substante pe cele care reactioneaza cu substanta A si scrie
ecuatiile reactiilor chimice corespunzatoare: HCI, P,O,, CH,CI, C,H,, HCN, C,H ,OH.
1,5p
2. Se considera schema de transformari:
. (1M 5 2)
celulozéd ——— glucozd ——— etanol
a) Scrie ecuatiile reactiilor chimice din schema.
b) Calculeaza cantitatea de glucoza care se obtine din 20,25 kg celuloza cu 20% impuritati.
c¢) Calculeaza volumul in litri de etanol (p = 0,8 g/cm?), care se obtine din cantitatea de glucoza
rezultata la punctul b).
1,5p
3. Prin hidroliza unei peptide se formeaza acid glutamic, glicocol si cisteina, in raport molar de
1:2:1.
a) Scrie structura peptidei si stabileste denumirea acesteia.
b) Calculeaza continutul procentual in azot al peptidei.
c) Glutationul este o peptida prezenta in aproximativ toate celulele animale si vegetale. Scrie
formula glutationului, stiind ca denumirea chimica a acestuia este y—glutamil—cisteinil-glicina si
indicd raportul molar al aminoacizilor constituenti; compara structura sa cu cea a peptidei.
d) Ce caracter acido-bazic are solutia de glutation?
2p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p
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Raspunsuri si indicatii de rezolvare pentru teste

Capitolul 1

Test1 I.1. n=5;
I 1.
V. 1.

Test2 I. 1. C—
. 1. F;

IV. 1. C,

Capitolul 2

Test 1 1. 1. F; 2. A; 3. F; 4. A

3. acetaldehida; 4. 56 ms.

= 16 L.

2 2 4’ sol. KMnO 0,5M

na;

A

X - H, C.O,; Y—)CH—CHO 2.V
; 3. 1792L4V

F

|zomer|, 2. Cl,, CH,CI, H,SO,; 3. m_, = 525 g.

IV. b) M = 1
Test 2 1. 1. F; 2. A;
. 1.d); 2. b
IV. a) C,H,,;
Test 3 1. 1. F; 2. A; 3. F;"4.
Il. 1. a); 2. ¢); 3. a);
l. A: CH,.
Capito|l:\|l.4a) 7,98 kg copolimer; VC Hg (nereactionat) = 224 L; mCH4 0y = 4,8 Kkg.
Test1 I.1.F; 2. A; 3. F; 4. A;
Il. 1. b); 2. b); 3. c); 4. b).
lll. (CH,),CHN(CH,), substanta C.
IV. b) pH, = 4; pH, > pH..
Test 2 1. 1. 20,13%; 2. 9,33%; 3 C,H,,0,; 4. acid oxalic.
. 1. A; 2. F; 3. A; 4. A.
IV. 1. formula moleculara a substantei A: C,H,O; 8 produsi de condensare aldolica; 3 compusi

carbonilici (CH,—(CH,),—CHO, (CH,),CH—CHO, CH,—CO—C,H.); 2. C,H.CI (@—CH —Cl).

Test 3 1. 1. 2,4—-dimetil-2—pentena; 2. etanolul; 3. 1-bromo—1—feniletan; 4. etil-dimetilamina (n = 4).
Il. 1. F; 2. F; 3. F; 4. A.
IV. 1. 2-butena; 2. CO + 2H, — CH,—OH; pV = nRT; n = 106,4 moli (35,5 moli CO si
71 moli H,); m_, = 1,136 kg.

Capltolul 6

Test 1 1. 1. acidul cloroacetic; 2. enzima; 3. aldotrioza; 4. glicocolul; 5. celuloza este mai acida si
formeazé cu NaOH alcaliceluloza.
. 1. F; 2. A; 3. A; 4. F; 5. A.

—OH

V. 2. a) faina — amidon — glucoza; b) 5,76 g Cu,O (0,04 moli); M icora = 0,04 180 = 7,2 g;
6,48 - 100
C) mamidon transformat = 0’04 162 = 6’48 9 mamidon n faina = 82 - 7’9 9

7,9-100
C%amidon in proba de faina = T = 65,8%.
Test 2. I. 1. [Cu(NH,),J(OH),; 2. alaning; 3. 2; 4. se hidrolizeaza numai in mediu bazic si enzimatic;
5. C,H,,O,N.

. 1. A; 2. A; 3. F; 4. A; 5. F
IV. 1. b) 1 mol DOPA : 3 moli NaOH; c) HCI, CH,CI, C,H.—OH;

2.b) m,..= 202508 =162 kg (0,1 kmoli); m_,_ . =0,1- 180 = 18 kg;
m 9200
©) CgH,,0; = 2C,;H,0H (0.2 kmoli C,H,—OH; 9,2 kg C,H—OH); V= ~= =~ = 11,5 L C,H,OH.

3.b) 16,09% N
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