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Lucrarea de faid se adreseaza elevilor de liceu care doresc sd aprofundeze studiul
chimiei organice §i care se pregdtesc pentru concursurile de chimie, pentru examenul de
bacalaureat §i pentru admiterea in invaramdntul superior, la facultdtile care au ca discipling
de concurs chimia.

In secventa ,,Refineti” sunt prezentate succint cele mai importante informafii
referitoare la compugii organici studiati. Sunt cuprinse §i confinuturi care nu sunt prevdzute in
programele de chimie in vigoare, dar cave sunt intdlnite la concursurile scolare de chimie.

Secventa ,, Aplicafii” cuprinde probleme si teste cu diferite grade de dificultate,
Aplicatiile se adreseazd atat elevilor carve doresc sd se initieze in studiul chimiei organice,
cdt si elevilor care se pregdtesc pentru performanyd.

Testele tip A presupun alegerea unuia sau a mai multor rdspunsuri covecte din mai
mudte variante formulate. Testele tip B presupun alegerea unui singur rdspuns corect din
patru sau cinci variante formulate. Pentru testele tip C, notarea rdspunsurilor corecte se face
astfel:

- A, dacd sunt corecte raspunsurile 1, 2, 3;

- B, daca sunt corecte raspunsurile 1 si 3;

- C, dacd sunt corecte raspunsurile 2 §i 4;

- D, dacd este corect raspunsul 4;

- E, daca toate cele patru raspunsuri sunt corecte.

Capitolele 19, 20, 21 si 22 pot fi utilizate la alcdtuirea continuturilor unor cursuri
obtionale de chimie - CDS.

Ultimul capitol cuprinde o selectie de teste si probleme date in ultimii ani la
olimpiadele de chimie, fazele judetene si nationale.

In ultima parte a lucrarii, sunt prezentate rdaspunsurile la problemele si testele
propuse si unele indicatii de rezolvare, oferind elevilor prosibilitatea de a-si verifica propriile
rezolvari.

. Chimie organicd pentru liceu, sinteze, probleme, teste” reprezinid o modestd incercare
de a pune la dispozitia celor interesafi un instrument de lucru eficient care sd incurajeze efortul
de a infelege structura i comportamentul chimic al substangelor organice.

Autoarele multumesc anticipat elevilor care vor utiliza aceastd lucrare in pregdtivea
lor si profesorilor care se vor orienta asupra el.

prof. Elena Alexandrescu
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Introducere in studiul chimiei organice

=7 Clasificarea compusilor organici
Schema 1.1,
Compu;i —» Hidrocarburi
organici * saturate * nesaturate * aromatice
*n-alcani X CH, , salchene »x CH,_ * mononucleare
*izoaleani » CH, , . alcadiene CH, , ¢polinucleare
»cicloaleani x CH,~  \salchine > CH,
—= Compusi orgaliici cu funetiuni simple
* compusi halogenati R—X (X =F. CI, Br, 1)
#alcooli R—OH
fenoli Ar—OH
amine R—NH,
* compusi carbonilici —-| * aldehide R—CH=—O0
* cetone R—?:O
R
»* compusi carboxilici R—COOH
* derivati functionali —— |- esteri R—COO—R’
ai acizilor carboxilici * halogenuri acide R—COX
* anhidride (RCO),0
* amide R—CONH,
* pitrii R—C=N
— Compusi organici cu functiuni mixte
« aminoacizi ¥ * hidroxiacizi « zaharide X

R—CH—COOH R—CH—COOH * aldoze * cetoze
| | CH=0 CH,0H
NH, OH |

(CHOH), C=0
CH,0H (CHOH),
CH,0H

colectia
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=~ Legaturi covalente in compusii organici

+ Legitura covalenti se realizeaza prin punere in comun de electroni neimperechiati, adica
prin intrepatrunderea a doi orbitali atomici monoelectronici, cu formarea unui orbital molecular

de legatura. (vezi capiloyil 20) 5 -
Exemplu: He+eC1$ — HICI3j sau H—CIS

@

5 P orbital molecular (sp)

» Orbitalul molecular ¢ se obtine prin intrepitrunderea a doi orbitali atomici de-a
lungul axei ce uneste nucleele atomilor. Orbitalul molecular ¢ permite rotirea atomilor in jurul
legaturii.

Exemple de orbitali o:

o (s,5) o (p.s) o (h,s) o (h,h)
H-H H-Cl C-H c-C
h orbital hibrid

= Orbitalul molecular T se obtine prin intrepatrunderea laterala a doi orbitali
p cu axele paralele. Orbitalul molecular m nu permite rotirea atomilor in jurul
legaturii.

» Starile de hibridizare ale atomilor de carbon sunt prezentate in tabelul 1.2. de
la pagina 7.

« In tabelul 1.3. de la pagina 8 sunt prezentate informatii importante referitoare

organici.
Orbital m

g Formulele compusilor organici

« Compozitia procentuali de masa, numita si formuld procentuald, indica masa din fiecare
element component care se afld in 100 de unitati de masi de substanta compusa.

De exemplu, compozitia procentuald de masa a acidului acetic este: 40% C, 6,66% H,
53.33% O si arati ca in 100g de acid acetic se afla 40g C, 6,66g H, 53,33g O.

« Formula moleculard arata cu ajutorul simbolurilor chimice si al indicilor compozitia
unei molecule.

De exemplu, formula moleculara a acidului acetic este: C,H,0, si aratd ci o molecula de
acid acetic este formati din 2 atomi de carbon, 4 atomi de hidrogen si 2 atomi de oxigen.

* Formula brutd indica raportul atomic in care se combini elementele componente ale
unei substante. De exemplu, pentru acidul acetic raportul atomic C H O =2:4:2=1:2:1. Formula
bruta este CH,O. Formula moleculard este un multiplu de numere intregi al formulei brute.

De exemplu;: C,H,O, = (CH,0),

« Formula structurald indica structura moleculei unei substante: elementele componente,
succesiunea (aranjamentul) atomilor in molecula, natura legaturilor dintre atomi (legaturi covalente
simple, duble, triple) si orientarea atomilor in spatiu.

ﬂ colectia |
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Tabelul 1.2, Starile de hibridizare sp’, sp?, sp la atomul de carbon
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= Tabeiul 1.3.
Ele- Cova- e d . : :
mentul | Tenta Legéruri simple Legaturi duble Legitun miple
C 4 4leg. o —4leg. simple | 3leg. o }» lleg.dubla |21leg. o i leg mipla
lleg.m 2 leg. simple [2leg. = .rhl, 1 leg simpla
| ' —¢=s
e A .
N /€= ™ leg. duble
=(C=
sp* sp’ sp
N 3 Jleg. o — 3 leg. simple | 2leg. o 1 leg. dubld lleg. o <N
. 1leg. = ]_b lleg. simpla | 21leg. n }b 1 leg. tripla
/N‘H“
o =N =N:
=N._
sp’ sp? sp
(0] 2 2leg. o — 2 leg. simple | lleg.o 4
g 1ag }—b 1 leg. dubla B
- O -
i =02
sp’
X 1 lleg. o — 1 leg. simpla
= X:
H 1 1 leg. o — 1 leg. simpla
—H . N
De exemplu, formula structurald a moleculei de acid acetic este:
H-., /
C=C H |
-
W o/ .

Pentru a indica orientarea atomilor in spatiu, covalentele orientate in planul hartiei sunt
reprezentate prin linii obisnuite, covalentele orientate spre privitor cu linii ingrosate, iar covalentele
orientate in plan opus privitorului cu linii intrerupte.

* Formula structurald restransa, numita si formuld pland, indica: elementele componente,
aranjamentul atomilor in molecula si natura legaturii dintre atomi.

in formula pland, nu sunt indicate covalentele simple hidrogen - nemetal.

De exemplu, formula pland a acidului acetic este:

0]
CH3—— C s sau CH3—- COOH.
\ OH

g Identificarea unei substante organice

* Prima etapa este analiza elementali care constd in identificarea si dozarea elementelor
componente (vezi capitolul 19). Rezultatul analizei elementale este formula procentuala.

De exemplu, rezultatul analizei elementale a unei substante organice A este: 40% C. 6.66%
H si 53,33% O sau raportul de masi C:H:0 = 40/6,66 : 6,.66/6,66 : 53,33/6,66 = 6:1:8.

* Din formula procentuald sau din raportul de masa se poate determina formula bruta
printr-un demers care cuprinde mai multe etape:

B_M‘&'
EDUCATIONAL




- se calculeazd numarul de moli de atomi din fiecare element conform relatiei: v = 2 ;
u

- se calculeaza un raport mai simplu intre numarul de moli im partind rezultatele la cel
mai mic dintre ele;

- raportul determinat este §i raportul atomic in care se combina elementele, in functie de
care se stabileste formula bruta a substantei analizate.

De exemplu, pentru substanta A, calculele sunt:

A=12,1=12 g/mol; A =1, u, =1 g/mol; A,=16, p,~16 g/mol.

Ve s PR =3,33 moli e -
12g/mol
= 6,66¢ = 6,66 moli $333 2moliH sau 2atomiH formula bruta:
1g/mol CH,0 sau (CH,0)_
53,33g y
k =@m_0] =3,33 moli 1 mol O 1 atom O

* Din formula bruta se poate determina formula moleculara, cunoscénd si alte date despre
substanta organica analizatd (masa moleculard, densitatea pentru substantele gazoase etc.).

De exemplu, despre substanta A se cunoaste ci are masa moleculard M = 60, de unde
rezulti: M(CHzo)n: 60, (12 + 2«1 + 16)n = 60, rezultd n = 2 si formula moleculari CHO,.

* Ultima etapd este determinarea formulei structurale. Aceasti etapd presupune analize
fizico - chimice complexe.

© = S
=, Masa molari a substantelor gazoase poate fi determinata din:

* densitatea in c.n.: p’ = tl =-STES pOVUm;
V'm
RT
* densitatea la temperatura T si presiunea p: p= % =S, e :
! i ®
: * densitatea relativd fagi de un alt gaz: d = —- = w, =dp, . = i; d, =—)
K, ": 98 28,9
© it o
) == Masa molari medie (p) a unui amestec se calculeaza dupi relatia:
_ W
U= X] W, X2 "H, +... unde X, (fractia molard a componentului j) = —————
VitV 4...

<
== Catene de atomi de carbon
liniare Ex; A

Catene aciclice
(deschise) —|:: ramificate Ex: B

Catene ciclice mmPIe Ext &
(inchise) cu catend laterald Ex: D

colectia
'Enucn'rmnm. n
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=- Natura atomilor de carbon
« Carbon nular - toate cele patru covalente sunt realizate cu atomi ai altor elemente.
H

| H

Exemple: H—C—H \C=O H—C=N
| H/
H

» Carbon primar - o covalenti este realizatd cu alt atom de carbon, iar celelalte trei cu
atomi ai altor elemente.

| Cx ..
Exemple: C—(E—H 0 Cc=0 C—C=N

H

+ Carbon secundar - doud covalente sunt realizate cu atomi de carbon i doud cu atomi
ai altor elemente.

Exempl C—t—C BN e Nep
Xemple. —{ — — —
o 1 v’ c’/

H

« Carbon tertiar - trei covalente sunt realizate cu atomi de carbon §i una cu un atom al
altui element.

&

Breph c—cc “Se=c B

Xemp e I H/ = —
H
» Carbon cuaternar - toate cele patru covalente sunt realizate cu atomi de carbon.

C
| C\

Exemple: C—(|':—C C/C=C —ce=C C=C=C
)

colectia
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g Nesaturarea echivalentd (NE) a unui compus organic indica numarul de perechi de
atomi de hidrogen indepartati din compusul care are numai covalente 6 §i catena aciclicd pentru
a obtine compusul considerat.

............

H H H H
Exemple: H—(:f—(:f—(;:—H —> H—%—C =C—H NE=2
H H_ H H
............ 2 H
IR S
AR g
H HH HH H—C — @—H
Hoon

2+ > a(n-2
* NE se calculeazid conform formulei: NE = L

unde:  a=numarul de atomi ai unui element dintr-o molecula de compus organic;
n = valenta elementului.
Daca: NE =0, compusul organic are numai legdturi ¢ si catena aciclica;

NE =ux (x =1, 2, 3 etc.), compusul organic poate contine x legaturi 7 sau x cicluri sau y
sgaturi 1 si x-y cicluri.

) De exemplu, pentru un compus organic cu formula moleculard CSHGO, NE este:
2+3[4—2)+6(1—2)+1[2——2)
' 2

=1

Compusul organic poate contine o legdtura 1 sau un ciclu saturat si poate avea una dintre
irmatoarele structuri:

CHCHrCH=0  CHy-C—CH, O 00

0] CHz—=GH—CH,
o e Lo i .
CH=CH—CH-OH CHe=CH—O—CH,

* Pentru un compus organic de forma CHON XS, unde X =F, Cl, Br, I, nesaturarea
=chivalenta se poate calcula si dupa relatia:

2+2a-b+d-e

NE=

De exemplu, pentru un compus organic cu formula moleculard C,H,0,NCI, unde a=6,
=4, ¢=2, d=1, e=1, NE este:
2+2:6-4+1-1
NE = 3 =5

@ Pentru a verifica dacad o formula moleculard reprezintd un compus organic real, se
“~losesc urmdtoarele criterii;

- NE trebuie sd fie un numar intreg pozitiv (NE=0, 1, 2 etc.);

|electia____FTY
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Il - suma tuturor covalentelor elementelor dintr-o molecula trebuie sa fie un numar par.
Exemple:

_2+5(4-2)+10(1-2)+3(1-2) _ 3

2 2

numarul covalentelor = 5¢4 + 101 + 3¢1 =33
Formula C_H, Cl, nu este reald.

a) C.H,Cl, NE

_ 2+4(4-2)+8(1-2)+1(1-2) 4
2

b) C,H,0 NE

numdrul covalentelor = 4+4 + 8] + 21 = 26
Formula C H,O este reala.

< : - R C,
= Randamentul unui proces chimic se calculeaza dupa relatia: N =—: 100, unde:
i

C, (cantitatea utila) = cantitatea (masi, numdr de moli, volum) de reactant care se
transforma in produsul de reactie util sau cantitatea de produs de reactie util obtinuta;

C, (cantitatea consumata) = cantitatea de reactant introdusa in proces sau cantitatea de
produs de reactie care ar trebui sa se obtina daca toatd cantitatea de reactant introdusa in reactie
se consuma,

o = = : . = % Vi
>~ Conversia utili (c ) si conversia totali (c ) se calculeazi dupd relatiile; ¢, =—=-100
Y Vv
s G = —.100, unde:
v
v = numdrul de moli de materie prima introdusa in proces;
v, = numdarul de moli de materie prima transformaté in produs util;
v, = numarul de moli de materie prima total transformaté in produs util (v ) si in produs
secundar (v.).

e A% . i S =
Raportul —+-100 =—=-100 reprezinta randamentul de obtinere a produsului util in
c v
L t
raport cu materia prima transformata sau selectivitatea procesului si araté cat de bine a fost selectata
reactia din care rezultd produsul util in raport cu toate celelalte reactii posibile.

=~z * Echivalentul gram de oxido-reducere reprezinta cantitatea exprimata in grame
de agent oxidant sau reducator care, dupa caz. accepta sau cedeazd N, electroni.
Eg = | < unde x = ANQ (variatia numdrului de oxidare corespunzator unei molecule).
X

Enemipie: E, o) =8 Mo e, M), EE-{KMn04} :% (Mn™" 25, Mn'),

3
- =L cre 2=, 20m)
g(K:Cr0,) — 6 O

» Concentratia normali (c,) indicd numarul de echivalenti - gram () de solut dintr-un

litru de solutie. By = 2N
VS VS
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1.1. Se considera catenele:

@ C—C=C—C=Cc—C

'8
gt
25
c
®r |
C o C§C
C
e
©C c=c—c—c”’
& e~ N6
g
P oY
Oc -0
\ 7
{ C—(|3—Br
Br
0—C
C—C —C
Cho . & / N
® N—c C—N=N—C C
c/ \
c=cC =i
C C
N Y
c—¢
s 0 je
Tt ity
I 0
‘*‘*C/C\N/C N C—§

Sa se scrie formulele plane ale compusilor
Jrzanici cu aceste catene, completand cu
“idrogen. Pentru fiecare compus organic, si se
Zstermine:

a) formula moleculari;

b) compozitia procentuald de masi
‘ormula procentuald);

¢) numarul de covalente ¢ si numirul de
covalente m;

d) stirile de hibridizare ale atomilor de
carbon;

) natura atomilor de carbon;

f) nesaturarea echivalenta (NE).

1.2. O hidrocarburd A, cu masa molara
U=86 g/mol, contine 83,72% C

a) 5a se determine formula moleculard a
hidrocarburii A.

b) Sa se calculeze nesaturarea echivalenti
a hidrocarburii A.

¢) S4 se scrie formula plani a hidrocarburii
A, stiind cd are molecula formata din patru
atomi de carbon primari si doi atomi de carbon
tertiari.

d) Sa se precizeze tipul catenei si starea
de hibridizare a atomilor de carbon din
hidrocarbura A.

1.3. Despre un compus organic A se cunosc
urmitoarele informatii:

- are compozitia procentuald de
masi: 41,096% C, 6,849% H, 32,876% O,
19.178%N;

- molecula este formatd din 20 de atomi.

a) Sa se determine formula moleculari a
compusului A.

b) Si se calculeze nesaturarea echivalenta
si sd se precizeze numirul maxim de
covalente m care s-ar putea afla in molecula
compusului A.

1.4. Despre un compus organic A se cunosc
urmitoarele informatii:

- are raportul de masa C : H: N : 0 =
72:5:14:8;

- are masa molecular relativa M=198,

a) Sa se determine formula moleculara a
compusului A.

b) S se calculeze nesaturarea echivalent
si sd se precizeze numarul de legaturi 7 din
molecula compusului A, stiind ci acesta este
un compus biciclic.

1.5. Un compus organic A cu formula bruti
C_H, O contine 69,76% C.
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a) Sa se determine formula moleculard a
compusului A.

b) Sa se calculeze nesaturarea echivalenti
a compusului A.

¢) Sa se scrie formula plana a compusului
A, stiind ¢ are catend de atomi de carbon ciclica
simpla si sa se precizeze starea de hibridizare a
atomilor de carbon.

1.6, inurma arderiia 12g de hidrocarburi A au
rezultat 39.6g de CO,,

a) Sa se determine formula brutid a
hidrocarburii A,

b) Sa se calculeze continutul in hidrogen al
hidrocarburii A, exprimat in procente de masa.

¢) Sa se determine formula molecularid a
hidrocarburii A, stiind ca are molecula formata
din 7 atomi.

d) Sa se calculeze NE a hidrocarburii A,

e) Sa se scrie formula plana a hidrocarburii
A, stiind cd are in molecula atomi de carbon
hibridizati sp si sp*.

1.7. Prin descompunerea a 5 moli de substanti
organicd A, ce contine carbon, oxigen si
hidrogen, s-au obtinut 220g de CO, si 10g de
H..
i a) Si se determine formula moleculara a

substantei A.

b) Sa se calculeze NE si sa se precizeze
numirul de legdturi n din molecula.

¢) Si se calculeze masa de oxigen care se
afla in 184g de substanti A.

1.8. S-a supus analizei o probd cu masa de
2.54¢ dintr-un compus organic A cu formula
moleculard de tipul CXHyCI2 si s-au obtinut
5.74g AgCl (vezi capitolul 19).

a) Si se determine masa molard a
compusului A.

b) Si se determine formula moleculari a
compusului A, stiind ¢ numarul atomilor de
hidrogen din molecula compusului A este de doua
ori mai mare decat numirul atomilor de carbon.

¢) Sa se calculeze masa de compus A care
contine 8 kmoli de atomi de carbon,

':’ colecpal
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1.9. Hidrocarbura gazoasa A are compozitia
procentuala de masa: 85,741% Csi 14,286% H
si densitatea in conditii normale p°=1,875g/L.

a) Sa se determine formula moleculari a
hidrocarburii A.

b) Sa se calculeze NE si sd se precizeze
tipurile de catene de atomi de carbon posibile
pentru hidrocarbura A.

c) Sa se scrie formulele plane posibile
pentru hidrocarbura A.

d) Si se calculeze densitatea fatd de aer a
hidrocarburii A.

1.10.  Hidrocarbura gazoasa A contine
17.241% H si are densitatea p = 4,834 ¢/L la
4,1 atm §i 327°C.

a) Sa se determine formula moleculari a
hidrocarburii A.

b) Sd se calculeze raportul de masi C:H
din hidrocarbura A.

c) Sa se calculeze volumul (c.n.) ocupat de
290 kg de hidrocarburi A,

1.11.  Despre compusul organic A se cunosc
urmatoarele informatii:

- are raportul de masa C:H:N = 24:7:14;

- are densitatea fata de aer dHcr =1.557;

- are in molecula numai atomi de carbon
nulari.

a) Sa se determine formula moleculari a
compusului A,

b) Si se calculeze NE si si se scrie formula
pland a compusului A.

¢) Si se calculeze masa de compus A care
contine 2.8 g de azot.

d) Sa se calculeze masa unei probe de
compus A care ocupa 1la 47°C si 2 atm un volum
de 1312L.

1.12.  Prin arderea unui mol de hidrocarbura
Arezulti 123 L CO2 masurati la 27°C si 6 atm
si 54 ¢ HO.

a) Sa se determine formula moleculara a
hidrocarburii A.

b) Sa se calculeze compozitia procentuala
de masi a hidrocarburii A.



c) Sa se calculeze densitatea in conditii
normale (p”) a hidrocarburii A.

d) Sa se calculeze masa unei probe de
hidrocarbura A care ocupi in conditii normale
un volum de 56 m*.

1.13.  Despre un compus organic A se cunosc
urmitoarele informatii:

- are formula procentuala: 60% C, 13,33%
H. 26.66% O;

- densitatea vaporilor compusului A fati de
CO, este dCOz =1,3636;

- are in moleculd un atom de carbon
nular.

a) 53 se determine formula moleculara a
compusului A,

b) Si se calculeze NE si sa se scrie formula
pland a compusului A,

c) Sa se precizeze tipul si starea de
hibridizare a atomilor de carbon din molecula
compusului A,

d) Sa se calculeze densitatea vaporilor
compusului A la presiunea de 1900 mmHg si
temperatura de 77°C,

e) Sa se calculeze masa de compus A care
contine aceeasi cantitate de oxigen ca si 17,6g
de CQ,.

1.14.  Despre un compus organic A se cunosc
Zrmatoarele informatii:

-are NE = 3;

- molecula este formata dintr-un numaér
=zal de atomi de carbon si hidrogen si un atom
¢ oxigen;

- toti atomii de carbon sunt hibridizati sp*;

- contine 23,53% O;

- are heterocatend ciclica.

a) S se determine formula moleculard a
compusului A.

b) Sa se scrie formula plana a compusului A.

c) Sa se precizeze: numarul de legaturi o,
~umirul de legaturi m, numarul de electroni T,
~umarul de electroni neparticipanti la legitura
== molecula compusului A.

d) Sa se precizeze tipul atomilor de carbon
=7 molecula compusului A.

¢) Si se calculeze masa de carbon din 3moli

de compus A.

1.15. O proba dintr-o hidrocarburd A cu masa
de 21 g ocupi la 127°C si 4,1 atm un volum de
4L. Prin arderea unei probe identice cu prima se
obtin 66g de CO, 5i 27g de H,O. Sa se determine
formula moleculard a hidrocarburii A.

1.16.  Prin combustia in oxigen a unei probe
cu masa de 29,6 g dintr-un compus organic A
s-au obsinut: 800 mmolide CO_, 14,4g de H,Osi
4,48 L (c.n.) de N... 54 se determine urmatoarele
formule ale compusului organic A:

a) formula bruta;

b) formula procentuala;

¢) formula moleculard, stiind ¢& pentru
combustia unui mol de compus organic A sunt
necesari 4 moli de oxigen.

1.17.  Prin arderea in oxigen a unei probe cu
masa de 69,2g dintr-un compus organic A s-au
obtinut: 53,76L (c.n.) de CO,, 25,2g de H,0,
200 mmoli de N, si 0.328L de SO, masurati
la 17°C si 29 atm. Stiind c& diferenta dintre
masa amestecului rezultat din arderea unui mol
de compus A in cantitatea stoechiometrici de
oxigen si masa molard a compusului A este de
232, sé se determine;

a) formula moleculari:

b) formula procentuali;

¢) volumul (c.n.) de oxigen necesar arderii
probei.

1.18.  intr-un recipient pentru gaze cu
volumul de 41L este depozitati o hidrocarbura.
La temperatura de 27°C, presiunea in recipient
este de 6 atm. Dupd ce se scot din recipient 232g
de hidrocarbura. presiunea scade la 3,6 atm.
Dioxidul de carbon rezultat din arderea probei
de hidrocarbura scoase din recipient este retinut
in apa de var, cand se separa 1600g de precipitat
(vezi pagina 293). Si se determine:

a) formula moleculari a hidrocarburii;

b) volumul (¢.n.) de aer cu 20% O, necesar
arderii probei de hidrocarburd;

¢) densitatea hidrocarburii ramase in

recipient;
M_m
EDUCATIONAL




d) densitatea hidrocarburii fata de aer.

1.19. O proba dintr-o hidrocarbura gazoasa
se afld intr-un recipient cu volumul de 6.6L la
57°C si 1558 mm Hg. Dupai arderea probei cu
cantitatea stoechiometrica de aer (20% O,) si
condensarea vaporilor de ap se obtin 257,6L
(c.n.) amestec gazos cu densitatea relativi in
raport cu aerul d_=1,041. S@ se determine
formula moleculara a hidrocarburii si masa de
hidrocarbura supusi arderii.

1.20. O proba cu masa de 2,2g dintr-o
substantd organicad este amestecati cu oxid
de cupru si incilzitd puternic intr-o instalatie
speciald (vezi capitolul 19). Gazele rezultate
din combustie sunt trecute prin doud vase
spélatoare, contindnd primul H,SO, si al doilea
NaOH. Masa primului vas creste cu 1,08g, iar
masa celui de-al doilea cu 5,28g. S4 se determine
compozitia procentuald de masi a substantei
analizate.

1.21.  Despre un compus organic cu halogen
se cunosc urmitoarele date:

- raportul de masa C:H=9:1;

- masa molard a compusului halogenat
este de 4.5 ori mai mare decdt masa unui mol
de atomi de halogen;

- prin tratarea cu AgNO, a solutiei rezultate
din mineralizarea cu sodiu a 3.6g de compus
halogenat, s-au separat 7,52g de precipitat alb-
gilbui care se inchide la culoare in prezenta
luminii (vezi capitolul 19).

Sa se determine formula moleculari a
compusului halogenat.

1.22.  Analiza unui aminoacid separat dintr-o
proteind conduce la urmitoarele rezultate (vezi
capitolul 19):

- prin barbotarea gazelor rezultate din

' E wlociln |
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combustia a 2,42g de aminoacid prin douid
vase spilatoare, contindnd unul acid sulfuric
concentrat si celdlalt solutie de hidroxid de
potasiu, masele celor doua vase cresc cu 1,26g
si respectiv cu 3,92¢:

- prin mineralizarea cu sodiu a unei probe de
aminoacid identice cu aceea supusd combustiei
§i tratarea solutiei rezultate cu (CH,COO),Pb se
obtin 4,78g de precipitat de culoare neagra;

- raportul de masa S:N din aminoacidul
analizat este S:IN = 16:7;

- este un aminoacid monocarboxilic si are
doi atomi de oxigen in molecula.

Sa se determine formula moleculari a
aminoacidului.

1.23.  Au fost analizate mai multe probe
dintr-o substanta organicd despre care se stie
cd are in moleculd un singur atom de azot.
Rezultatele a trei analize sunt prezentate in
continuare. Sa se analizeze aceste rezultate si si
se indice care analiza a fost corect executata.

a) Formula procentuald este: 64.86% C,
16,21% H, 18,91% N.

b) Prin combustia a 150g de substanti
organica au rezultat: 352g de CO,, 234gde H,O
$1 22,41 (c.n.) de N..

¢) Raportul de masi C:H:N =
5.3):1:1,(5).

1.24,  5a se determine formula plani pentru
fiecare dintre urmétoarele hidrocarburi:

a) hidrocarburile A si B care au 4 atomi
de carbon in moleculd, NE=1 si toti atomii de
carbon in stare de hibridizare sp’;

b) hidrocarbura C care are NE=1 si toti
atomii de carbon in stare de hibridizare sp?;

¢) hidrocarbura D care are NE=2, doi atomi
de carbon hibridizati sp* si unul hibridizat sp;

d) hidrocarbura E care are NE=2, doi atomi
de carbon hibridizati sp® si doi hibridizati sp?,
dintre care unul este cuaternar.




_ Teste tip

1.25.  Si se aleaga afirmatiile corecte
referitoare la hidrocarburile cu formula
moleculard C H .

A) Au NE=2 si catend aciclica ramificata.

B) Au NE=2 si catend aciclici liniara.

C) Au NE=I1 si toti atomii de carbon in
stare de hibridizare sp’.

D) Au NE=2, catena ciclica si o legatura
dubli.

E) Pot contine in molecula atomi de carbon
in una dintre urmatoarele situatii:

- hibridizati sp si sp’:

- hibridizati sp’;

- hibridizati sp, sp® si sp™;

- hibridizati sp? si sp°.

1.26.  Sa se aleagd afirmatiile corecte
referitoare la compusii organici cu formuls
generala C H, 0.

A) AuNE=0 si catene aciclice Lniare sau
rzmificate.

B) Au NE=I :i cate.e satusate ciclice.

C) Au in molecula numai atomi de carbon
aibridizati sp’,

D) Au in moleculd 3n+2 legéturi .

E) Niciun compus cu aceastd formula

1.29. Pentru arderea a 2 moli de hidrocarbura
<< contine 85,714 % C se consuma 268.8 L (c.n.)
22 0,. Formula moleculara a hidrocarburii
= (g

A)CH,; ByC.H; C)CH,;
D) C.H,; EYCH .
1.30, Compusul organic cu compozitia

<uprimatd prin raportul de masa C:H:0 = 6:1:4

¢ densitatea vaporilor in c.n, p=1,964 g/L,

“ormula moleculard a compusului este:
A)CH,0; B) C.H,0; C) CH,0;
D)CHO; E)CHO.

131. Sc¢ considerd hidrocarbura A care

generald nu poate avea moleculele asociate prin
legaturi de hidrogen.

1.27. Sa se aleagd afirmatiile corecte referitoare
la hidrocarburile cu formulele moleculare:
C.H,, CH, si CH, care au 6 electroni 7 in
molecula.

A) AuNE=4.

B) Nu pot avea catene aciclice.

C) Pot avea catene ciclice cu cateni
laterala.

D) Au formula generala C H, .

E) Formulele moleculare nu sunt corecte
si nu reprezintd compusi reali.

1.28.  Si se aleaga afirmatiile incorecte
referitoare la hidrocarburile cu formula
moleculara C.H,.

A)Au NE=2.

B) Pot avea numai catene aciclice.

C) Pot avea in moleculd numai atomi de
carbon hibridizati sp® si sp’.

D) Sunt hidrocarburi cu formula moleculara
C,H, care au in molecula atomi de carbon
hibridizati: sp’, sp® si sp.

E) Pot avea numai catene ciclice.

__Teste tip

P —

contine 16,66% H, procente de masi si care
are in molecula sa numarul maxim de atomi de
carbon primari. O proba din hidrocarbura A cu
masa de 0,288¢g ocupi la 127°C si 760 mmHg
volumul de 131,2 mL.

Hidrocarbura A este:

A) CHy-CH; B) CH;~CH;—CH,
C) CHs~ ?H—CHJ—CHJ

CH,

g
D) CH_-;—C|‘.—CH3 E) CHZ=|C— —CH,

CH, CH, CH,
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EDUCATIONAL

-




1.32, S-a addugat AgNO, la solutia obtinuta
prin mineralizarea a 21,3 g de compus halogenat
$i s-au obtinut 35,25 g de precipitat galben
care nu se dizolva in NH, (vezi capitolul 19).
Continutul in halogen al substantei este:

A)55,26%; B)R89,436%;

C) 67,292%; D)91,314%;

E) 85,637%.

1.33. O probd cumasa de 15,5 g, ce contine
0.25 moli, de substantd X formeazi la ardere
11,2 L (¢c.n.)de CO, 5i 13,5 g de H,0. Substanta
X contine 51,612% S. Formula moleculari a
substantei X este:

A)CHS; B) C,HS:
C)CHOS; D)CH,; E)C,HO.
1.34. Electronii neparticipanti ai azotului in

compusul CH C=N se afld in orbital:
B) sp’;
E)p.

A)s;
D) sp;

C) sp%

1.37.  Atomii de carbon hibridizati sp pot fi:
1. primari; 2. tertiari;
3. cuaternari; 4. nulari.

1.38. Sunt reale formulele chimice:
LEHO: 2.CH, OCL;

3.CHN; 4.CH N.

1.39.  Pentru compusul C_H CI, sunt posibile
urmétoarele formule moleculare:

LEHEL; 2.CHLCL,
3.CHCL; 4.CHCL.
1.40.  in compusul C,H, pot exista:

1. doar legaturi multiple;

2. o legatura tripla;

3. numai atomi de carbon hibridizati sp*:
4. doua legaturi duble.

1.41.  Referitor la compusul cu formula plana
alaturatd sunt corecte afirmatiile:
1. contine 12 electroni m;

m colectia l
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Teste tip

e

1.35. Intr-un recipient inchis se afla o
cantitate de hidrocarburd gazoasa cu NE=I si
cantitatea de aer cu 20% O, procente de volum,
stoechiometric necesara arderii hidrocarburii.
Raportul dintre masa molard medie a amestecului
inainte de combustie si masa molard medie a
ametescului dupd combustie este 1,02125. Stiind
cd hidrocarbura se consuma total si ci apa este
in stare de vapori, hidrocarbura supusi arderii
este:

A)CH,; B)C H; G eH,;
D)CH,: E) C,H..
1.36. Un amestec echimolecular format din

doud hidrocarburi gazoase A si B, care au in
moleculd acelasi numar de atomi de carbon, are
densitatea p=1,558 g/L la temperatura de -10°C
sipresiunea de 81060 Pa. Stiind ca hidrocarbura
A are NE=0, iar hidrocarbura B are NE=2,
hidrocarburile A si B sunt:
AYCH . CH,

L

B) C5H14’ COH[U;
C)CH,CH,; D)C,H, CH,;

E) nici un raspuns corect.

a1 5 et S

2. raportul dintre numarul de  CN
electroni 7 i numarul de electroni |
neparticipanti la legaturd are @
valoarea 1; —Cl

3, contine 7 atomi de carbon (]:HO
hibridizati sp’;

4. are N.E=T.

1.42.  Compusii cu formula moleculard C,H,
care au caracter saturat contin:
1. numai atomi de carbon hibridizati sp’;
2. atomi de carbon hibridizati sp? si sp’;
3..atomi de carbon primari, secundari si
tertiari;
4, legéturi multiple.

1.43.  Referitorlacompusul organic cu formula
moleculard C,H, sunt corecte afirmatiile:

1. poate avea in moleculd 1 sau 2 atomi de
carbon hibridizati sp;

2. are numal catena aciclica nesaturata;

3. atomii de carbon sunt coliniari;

4. are in moleculi 4 electroni 7.



Izomerie
g Definitie si clasificare

P Izomeri de catend
lzomeri care diferd prin aranjamentul atomilor de carbon in catena.
Ex:AsiB.

. o oo P> Izomeri de pozitie

'Plzomgrl de constitutie [ 1,omeri care difera prin pozitia unei grupe functionale in catend.
Izomeri in care atomii au Ex: BsiC. ;

coneclivilﬁi_;j diferite. - 1zomeri de func;iune
Izomeri care confin in moleculd grupe functionale diferite ¢ care apartin
unor clase de substante diferite. Ex: A si D.

® [zomeri de compensatie
[zomeri care _con_iin in moleculd aceeasi grupa functionald si diferd prin
marimea radicalilor hidrocarbonati legatl de grupa functionald. Ex: D si E.

Izomeri
Substante care au aceeasi formula moleculard §i prepnetat
diferite pentru ci au structuri chimice diferite

Izomeri 7~ conformatie
sierenizomeri care pot trece unul in celalalt prin rotirea atomilor
r in jurul unei legaturi simple din molecula. Ex: F si G.
Stereoizomeri
Izomeri in care atomii au aceleasi conectivititi, dar
diferd prin orientarea atomilor in spatiu.

Enantiomeri
Stereoizomeri nesuperpozabili care se afla unul fata de celalalt in
relatia obiect - imaginea sa in oglindd. Ex: Hsil.

Izomeri de configuratie
Stereoizomeri care se disting prin modul diferit de orientare a atomilor
fatd de un element structural rigid (centru sau plan) si a caror

‘ interconversic presupune desfacerea si refacerea unor legaturi.

Izomeri geometrici

Stercoizomeri care prezintd aranjamente
diferite ale atomilor fata de un plan al
moleculei. Ex:Jsi K, LsiM,

2 Diastereoizomeri

Stereoizomeri in care distantele dintre atomii nelegali direct
intre ci diferd de la un izomer la altul. Nu se gasesc unul fati de
3 celdlalt in relatia obiect - imagine in oglinda.

LP Izomeri polichirali
Diastereoizomeri cu mai multe centre de
chiralitate. Ex: Nsi O, Psi R,
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. CH, CH,
@CH;CH;CHE—(EHE ®CH3—(:1-1—(|:H2 ©CH3—(|?—CH3 OCHCH—CH-O—CH,

OH OH OH
T H H
III C (I:’H?. C (FHS
MRy
®CHCHE-O-CH-CH, ©) /C\/H/ OH ©@ ¢ by  @u—con
H CH, H (‘jH
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CH
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(]:OOH <|300H (|:H3 (le3
H—?—OH © HO—F—H H—C—OH H—(I:—OH
H—?—OH H—(|I—-OH HO—(|:—H H—-(|3—OH
CH,OH CH,OH CH, CH,
mezoforma
©

== Izomeri de conformatie

Doi atomi de carbon hibridizati sp uniti printr-o legiturd covalenti simpla se pot roti
‘impreuna cu toti substituentii lor in jurul acestei legaturi. In timpul unei rotatii complete de 360°,
atomii moleculei trec printr-un numar mare de aranjari spatiale.
Exemplu: Variatia energiei moleculei de n-butan care insoteste rotatia in jurul legaturii C2—C?

)\

£ H s O \

5 M conformatii eclipsate
gﬁ CH,

]

i

(8]

el s

CH,
a? 60° 120° 180° 240° 300° 360°

,conformatii intercalate o
P

Unghiul de rotatie in jurul legaturii C- C’

Moleculele adopta, de preferinta. acele structuri spatiale care se caracterizeaza prin
cele mai mici repulsii electrostatice. Acestea vor fi cele mai sirace in energie si cele mai stabile.
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Structura spatiald cea mai stabila a unei catene aciclice saturate este conformatia intercalata, in
care cei doi atomi de carbon terminali ai catenei sunt orientati la distantd maxima.

== Enantiomeri
* Un atom de carbon asimetric este un atom de carbon hibridizat sp’ care are cele patru
covalente satisfacute cu patru substituenti (atomi sau grupe de atomi) diferiti.

a
|

b__)(j\d aftb#c#d
£
Atomul de carbon asimetric este un centru de chiralitate, iar molecula care contine un atom
de carbon asimetric este chirald. Moleculele chirale nu admit un plan sau un centru de simetrie.
* Configuratia unui atom de carbon asimetric se stabileste tinind seama de cateva
considerente explicate m4i jos pentru urmatoarele structuri chirale:

bii il
By =i g cr
C.“ ; == ,'C 1
@ 1Y ® 1VH-MN
HOR \ 7
L HO™ N (] -AOH II
configuratic R configuratie S

- Se stabilesc prioritatile substituentilor in ordinea descrescitoare a numerelor atomice
zlc atomilor legati de atomul de carbon asimetric.

Tn exemplu considerat: CI (prioritate I, Z, = 17), OH (prioritate 11, Z,=38),CH, (prioritate
HL.Z.=6): H (prioritate IV; Z, = 1).

- Se priveste modelul structural din pozitic opusa substituentului cu prioritatea cea mai
micd si se parcurg ceilalti substituenti in ordinea descrescitoare a prioritatilor.

- Daca sensul de dispunere a substituentilor este sensul acelor de ceasornic, atomul de
~2rbon asimetric are configuratia R (rectus = dreapta. in limba lating).

- Daca sensul de dispunere a substituentilor este sensul opus acelor de ceasornic, atomul
=< carbon asimetric are configuratia S (sinister = stanga).

* Pentru reprezentarea structurilor chirale se utilizeaza frecvent formule de proiectie
“ormule Fischer). Pentru scrierea acestor formule se recomanda si se procedeze aga cum este
“=scris In continuare,

- Se orienteazd modelul structural cu doi substituenti in planul orizontal, indreptati spre
=vitor. Ceilalti doi substituenti se vor afla in planul vertical si vor fi orientati in spatele hartiei.

- Se recomanda s se priveasca molecula din partea substituentului cu prioritatea cea mai
==

- Toate legaturile sunt rabatate in planul hartiei. Astfel, legaturile indreptate spre privitor
*= vor trasa lateral, iar legaturile indreptate in planul opus privitorului se vor trasa vertical.
Zremplu:

CH; CH, (|3H3
e —4,-/ Tk / ——eiy (O O
ol el .
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* Stereoizomerii care au un atom de carbon asimetric si care se afla unul fata de celilalt

in relatia obiect - imaginea sa in oglinda sunt enantiomeri.

Exemplu:

CH, ! CH, CH, :' CH;
RS i & cfen | mca
AR ; e sau =l Bie ! =
HO/ N\ H : H 7 \OH | : I
Cl - ey OH '{ OH

Doi enantiomeri pereche au proprietati fizice (p.t., p.[,, indici de refractie, densitati,

solubilitati etc.) identice si proprietati chimice identice cdnd reactioneazi cu reactivi achirali.
Rotesc planul luminii polarizate in sensuri diferite cu acelasi unghi si au, daca este cazul, activitati
biochimice diferite.

Proprietatea unor substante de a roti planul luminii polarizate atunci cand sunt stribatute

de aceasta se numeste activitate opticd. Enantiomerii sunt substante optic active si se mai numesc
si izomeri optici sau antipozi optici. Experimental, activitatea opticd se pune in evidentd cu
ajutorul polarimetrului.

Enantiomerul care roteste planul luminii polarizate spre dreapta este denumit dextrogir

si este notat cu semnul (+).

Enantiomerul care roteste planul luminii polarizate spre stanga este denumit levogir si

este notat cu semnul (-).

Amestecul echimolecular al unei perechi de enantiomeri este lipsit de activitate optica din

cauza compensirii intermoleculare. Se numeste amestec racemic si se noteazi cu sensul (£).

Nu se poate stabili o relatie intre configuratia (R sau S) a atomului de carbon asimetric

al unei substante optic active §i sensul in care aceasta roteste planul luminii polarizate.

+ O substanta optic activd se caracterizeaza printr-o marime numita rotatie specificii a

carei valoare se calculeazi dupa una dintre formulele:

unde:

[a]z; = % (pentru substanta puri); [a]:}o = 1-10.0—0“ (pentru solutie)

20 ) o s 5 ; 5 e
[a] o este rotatia specificd masurata la temperatura de 20°C, folosind ca sursa de lumina

o lampi de sodiu (lumina cu lungimea de unda de 599.6 nm, linia D a sodiului);

o este unghiul cu care este rotit planul luminii polarizate, masurat experimental;

| este lungimea stratului de substanta pura sau de solutie strabatut de lumina polarizati (dm);
d este densitatea substantei (g/cm?);

g este concentratia substantei optic active (g/100 cm® de solutie).

== Izomeri polichirali
Stereoizomerii cu mai multi atomi de carbon asimetrici care nu se prezinta ca obiect si

imagine in oglinda sunt diastereoizomeri.
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In general, pentru un compus cu n atomi de carbon asimetrici existd 2" enantiomeri sau
27 2 perechi de enantiomeri.
CH,

s

H—C—Cl

Exemplu: "
H— (|3— Cl
CoHs

®

(28, 3R)-
2 3-dicloropentan

65, - By e
R] s R|
Cl—C—H H—C—Cl | Cl—C—H
c1—§(|3—H C—C—H H—R([Z—Cl
C,H; Cl | C,H;
(2R, 3S)- (28, 3S)- (2R, 3R)-

2.3-dicloropentan 2.3-dicloropentan 2.3-dicloropentan

Stereoizomerii A si B sau C si D sunt enantiomeri, iar stereoizomerii A si C sau A si D
s2u B si C sau B s1 D sunt diastereoizomeri. Enantiomerii A si B, in care substituentii similari (CI,
1) se afla de aceeasi parte a catenct, ©= numesc eritro, iar enantiomerii C si D, in care substituentii
=:milari (Cl, Cl) se afla de o parte si de cealaltd a catenei, se numesc treo.

In cazul compusilor in care atomii de carbon asimetrici au substituenti identici, numarul

2= enantiomeri se reduce.
CH,
S|
H_(|:_ Cl
Cl—C—H

|
CH,

®

(28, 3S)-
2.3-diclorobutan

Zremplu:

CH, CH, CH,

R| s R
El—Cc—H H—C—C} Cl—C—H

T S i =g e
H—C—Cl1 CI—(E—H

|
CH; CH, CH.

® © ©

(2R, 3R)- (28, 3R)-2,3-diclorobutan
2,3-diclorobutan

Structurile A si B alcatuiesc o pereche de enantiomeri. Structurile C i D sunt superpozabile

© "eprezintd aceeasi substanta. Acest stereoizomer este lipsit de activitate optica si este o mezoforma.
“2nd aceiasi substituenti, dar configuratii opuse, cei doi atomi de carbon asimetrici vor determina
-otire a planului luminii polarizate in sensuri opuse cu acelasi unghi. Rotatiile se compenseazi

~amolecular si mezoforma este optic inactivd. Mezoforma admite un plan de simetrie si este o
soecie achirala.

== Izomeri geometrici
* Conditia ca o substanta cu dubla legatura sa prezinte izomerie geometrici este ca fiecare
“-m de carbon din dubla legatura sa aiba substituenti diferiti.
a N\ / c z
=C azbsic=d
L.
= O substantd organicd cu o legaturd dubla in moleculd care indeplineste conditia de
e Zentitate a substituentilor fiecarui atom de carbon dublu legat prezinta doi izomeri geometrici,
mumiti E 5i Z,
Pentru a identifica izomerul E si izomerul Z se stabileste o ordine de prioritate a
westituentilor pentru fiecare atom de carbon din legatura dubii. Pentru aceasta se compara numerele
“omice ale celor doi atomi legati direct de atomul de carbon din legitura dubla. Substituentul al
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1?!{; cérui atom direct legat de atomul de carbon din dubla legaturd are numirul atomic cel mai
mare este considerat de prioritate I.
De exemplu, pentru substanta cu formula plana: CH3—CH=(E—CH§—CH3

Br

pentru atomul de carbon al legdturii duble notat cu a (vezi formula A), substicntul —CH, (Z.=6)
are prioritate I, iar substituentul —H (Z, =1) are prioritate 1I. Pentru atomul de carbon notat cu b,
substitientul —Br (7 =35) are prlomatei iar substituentul —CH_—CH, (Z_=6) are prioritate IL.
In acest caz se pot mdlca doi izomeri geometrici Z (formula B) si E (formuia ).

=f

®; H3C\ B /CHj?CH3 i
m H ' "Br 1
7 7358
I H.Cx By 1 I HCy +CH—CH,
= C=C
® w . \CHsCH; © H/ \Br I

Aranjamentul in care substituentii cu aceeasi prioritate (—CIH, ;ii —Br) se afli de aceeasi
parte a dublei legdturi reprezintd izomerul geometric Z. iar aranjamentul in care substituentii cu
aceeasi prioritate (—CH, si—DBr) se afld de o parte si de alta a dublei legaturi reprezinta izomerul
geometric E. -

Pentru izomerii geometrici cu structurile:

H

Pty

L frar 1

IBr\. . ,CH-CH,I IBn_. _ /CH, T 235 Bry ot
=i o=t g=c .7

H \CH, H CHyCH1 Tz W/ N/
- \CH -

pentru stabilirea prioritatii substituentilor atasati de C,, se compara mai departe al doilea rand de
atomi, pentru ci atomii legati direct de C, sunt identici. In cazul substituentului —C H,, de atomul
de carbon sunt legati trei atomi de hidrogen, iar in cazul substituentului —CH,—CI, de atomul
de carbon se leaga doi atomi de hidrogen si unul de carbon. Cum atomul de carbon are prioritate
fatd de atomul de hidrogen, intregul substituent —CH_,—CH, are prioritate fatd de —CH..

* Pentru substantele cu structuri de tipul:
a\(j:c/a azbsiazc
\e
care prezintd la cei doi atomi de carbon dublu legati acelasi substituent, de reguld atomi de hidrogen
sau halogen, cei doi izomeri geometrici se pot numi si cis si trans.
d \ / a a \ & c
c=C CZC\
cis ¢ b Irans a
in izomerul cis, substituentii identici de la atomii de carbon dublu legati sunt orientati de
aceeasi parte a planului legaturii 7t din dubla legatura.
in izomerul trans. substituentii identici de la atomii de carbon dublu legati sunt orientati
de o parte si de alta a planului legiturii  din dubla legitura.

Exemp;’e: I CI\C:C /Cl 1 | Cl\czc /H
CH{ “H CH{ \Cl T
cissau Z trans sau E
colectia
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Hy, ,CHCL 1 H- /H
/C=C\ 7 S
| CH+CHY H { CH+CHy CHCL, 1

ans sau E cis sau Z

* Pentru compusii organici care au o catend ciclicd saturati. pot exista mai multe situatii
orivind izomeria,

Zeemple: *L]/

@ ® © ©

Enantiomerii A si B au structura cis, iar enantiomerii C si D au structura trans,

Y\

®© ® ©

Enantiomerii E si F au structurd trans, iar stereoizomerul G cu structurd cis este o
mezoforma.

Pentru identificarea unui atom de carbon asimetric aflat intr-un ciclu, se verifica
“cidentitatea substituentilor ca in exemplele de mai jos.

" E remple; Cele doua parti ale moleculei sunt identifice si

atomul de carbon considerat nu este asimetric.

I
!
|
I
|
|
I
!
A *
:
1
|
I

H 1 Cele doua parti ale moleculei nu sunt identifice
| si, avapd .patru substituenti diferiti. atomul de
* carbon considerat este asimetric.
Cl CH, :
» Si alti compusi organici prezintd izomerie geometrica.
Exemple:
H
H H OH H n
ey ™ ot
R ' R OH
H
cis-decalind trans-decalind sin-oxima anti-oxima

+ In afara de cazurile de izomerie prezentate, exista si alte situatii in care apar izomeri:
tzutomeri (vezi pag. 81). anomeri (vezi pag. 258), izomeri optici fard atomi de carbon asimetrici
vezi pag. 67).
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2.1. Se considerd urmdtorii compusi organici:

@ CHy~CH—CH;-CHy-COOH

CH,
i
®) CH;C—CH5COOH
H, |
?HZO C|H=O
T
©cHsc—oH © Chy¢—H
H, H—C—OH
cn, H
0
® CH3—CH2—C/<
O—EH—~CH3
H3
0
® CH3—CH2—CH1—C<
O—CH;-CH,
CH=0 CH=0
H—C—CH CHC—H
©. L. "~ @& °]
HO—f—H HO—C—H
H, Cn,
cl it
cl H. CLC
AN,
i CH H
® (i @
H H H
HC, . ,CHsCl
® =
cl H
®H3C\ JH
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CH;-CH CH—CH
@ 3 2>C=C< 3
HC CH,
CH;—CH. CH
@ . e=c(

CH,

Si se identifice:

a) doi izomeri de catena;

b) doi izomeri de pozitie;

¢) doi izomeri de functiune:

d) doi izomeri de compensatie;

e) doi izomeri de conformatie;

f) doi enantiomeri;

g) doi diastereoizomeri care nu sunt
izomeri geometrici;

h) doi izomeri geometrici cis-trans;

i) doi izomeri geometrici care nu pot fi
denumiti decit cu E - Z.

2.2. Se considerd compusii organici cu formula
generala C H, CI, care contin 56,8% CL

a) Si se determine formula moleculara a
compusilor organici considerati.

b) Si se calculeze NE.

¢) Sa se scrie formulele structurale ale
urmatorilor izomeri cu formula moleculara
consideratd: doi izomeri de catena, doi izomeri
de pozitie, doi izomeri geometrici cis-trans, doi
izomeri geometrici E-Z, doi enantiomeri.

2.3. O hidrocarbura cu masa molara u=84g/mol
contine 85,714% C.

a) Sa se determine formula moleculari a
hidrocarburii.

b) Sa se calculeze NE a hidrocarburii.

¢) Sa se scrie formulele plane ale urmatorilor
izomeri cu aceastd formuld moleculara:

- izomerul cu catend aciclica liniara si
numirul cel mai mare de atomi de carbon
secundari;

- izomerul cu cel mai mare numar de atomi
de carbon secundari;

- izomerul cu cel mai mare numar de atomi




e carbon primari;
- izomerul cu 3 atomi de carboni primari
=1 3 atomi de carbon tertiari.

2.4. Despre trei hidrocarburi izomere A, B i C
= cunosc urmdtoarele date:

- densitatea vaporilor acestor hidrocarburi
1213 de amestecul echimolecular de CO si H,
este 4,5333; '

-au NE=2;

- doi dintre atomii de carbon din molecula
zcestor hidrocarburi sunt in stare de hibridizare

- izomerul C nu contine atomi de carbon
s=cundarti;

- A este izomer de catend cu C;

- A are in moleculd un atom de carbon
cuaternar;

- A si B sunt izomeri de pozitie.

Sa se indice;

a) formulele plane ale izomerilor A, B 5i C;

b) formulele plane ale izomerilor de
“unctiune cu A, B sau C care au aceeasi catena
-« hidrocarbura C;

¢) formulele structurale ale izomerilor
Zcometrici care au aceeasi formula moleculara
< aceeasi catend cu hidrocarbura A;

d) formulele plane ale izomerilor de
“unctiune cu A, B sau C care nu au in moleculd
=2omi de carbon primari.

2.5, Un compus organic A contine in molecula,
o< linga atomi de hidrogen, patru atomi de
~zrbon primari hibridizati sp® si un atom de azot
~ibridizat sp’. Sa se indice:

a) formula plani $i formula moleculara a
compusului A;

b) NE;

¢) formula pland a izomerului B care contine
2l mai mare numar de atomi de carbon nulari.

2.6. Inalcooli, grupa functionala OH este legata
2z un atom de carbon hibridizat sp’.

a) Si se indice structura alcoolilor izomeri
zeometrici cu formula moleculard C,H,O.

b) Si se scrie formulele plane a doi
tautomeri cu formula moleculard C,H,O.

2.7. Sa se identifice izomerii geometrici (cis,
trans, E, Z) in urmitoarele structuri:

BI‘\ = /H
HOOC/~  “CHs—CH,

H CHy-OH
Yo=c{ " 2
HC CH=0

®

Hy . CH=CH
CH-CH/  \CH,

©

; R e
CHCH; CH5Cl

®

!
OH OH

®C1\C__C/H
B K
H =~ \CH,

2.8. (R)-2-metil-1-butanolul (A) este
dextrogir,

a) Sa se determine rotatia specificd a
compusului A, stiind ¢a o proba de solutie de A,
ce contine 2g de A in 50 cm® de solutie, roteste
planul luminii polarizate cu un unghi o = 0,46
grade, la 20°C, lungimea cuvei polarimetrului
fiind de 20 cm.

b) Si se precizeze rotatia specifica a (S)-
2-metil-1-butanolului (B) si a unui amestec
echimolecular de A si B.

¢) Sa se determine masa de B din 60 cm’
de solutie de B, stiind ca aceastd solutie roteste
planul luminii polarizate in conditiile de lucru
de la punctul a cu un unghi o = 0,575 grade.
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2.9, Sa se aleagé afirmatiile corecte referitoare
la compusii organici cu formula moleculara
C,H.Cl si catena aciclica.
A) AuNE=I si nu prezintd stereoizomeri.
B) Sunt 12 izomeri cu aceastd formuli
moleculara,

C) Nu pot avea catend aciclica ramificata,
D) Sunt 6 izomeri geometrici.
E) Nu prezintd izomerie de constitutie.

2.10. Se considerd izomerii cu formula
moleculara C,H O si catena aciclica:

@Cl—h—CH CH;~ ¢:i:H2

OH
% i
H-C—OH © HO—(—H
CH CH
(%Hq %ﬁz
HO-—CHy _ /CH,
@ f’ =L \
H H
©HOCHy _
oo \CH,,
® CHE:(E—CHZ—OH
CH,

© CH=CH—CH;-O—CH,

Ho O—CH

@ 3 \C=C/_ 3
H/~ MM
HC\ /H

@® H/ \(}~CH3

©) CH=C—0—CH.
CH,

® CH=CH—O—CH;CH,

S4 se aleagd afirmatiile corecte referitoare
la acesti izomeri.

A) Izomerii A, B.D, F, G, H. J. K sunt
izomeri de constitutie.

B) Tzomerii G si K sunt izomeri de
compensatie.

C) lzomerii A, C si E sunt izomeri de
catena,

D) Izomerii A si F sunt izomeri de
pozitie.

E) Izomerii B si C, D si E, H si [ sunt
izomeri de configuratie.

F) Izomerii B si C sunt enantiomeri.

G) Izomerii D si E sunt diastereoizomeri.

H) Izomerii H si I sunt izomeri de
conformatie.

2.11.8a se aleaga variantele corecte referitoare
la compusii organici cu formula moleculara
C,H,CIBr si cu catena aciclica.

a) Numarul izomerilor care indeplinesc
conditiile de mai sus este;

A) 8; B) 11: C)14: D) 10.

b) Numarul perechilor de izomeri geometrici
care nu pot fi denumiti decét cu E si 7 este:

A)6; B} 3; C)10; D)o0.

¢) Numirul perechilor de 1zomeri geometrici
cis-trans este:

A)2; B) 4; )10, Dyo.
d) NE este:
A)4: B)2; C)0: D).

Se consideri compusii organici:

oy
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g
© CHy-C—CH,§

CH,

H,C CH;-CH,
@ 3 >C=C< 2 3
H H

Sunt izomeri:

A)AsiB; B)Bsi C; C)AsiD:
D)CsiD; E)BsiD.
213, Se considerd compusii organici:
@ CH) _~/H
CH{  “CH:CH,

CH=—CH
® ool ™
CH/ H
H H

© oy
Cl CH5Cl

H CH;-Cl
0 el
Cl H

H H
® &yo=c!
Cl CHCL,
H
® Che o/
cY'™ T\CH,

Sunt izomeri geometrici:

A)AsiB;  B)DsiE: C)EsiF:

D)CsiD; E)CsiF
214 Se considerd compusul organic:

® Memc/CH

CH/  “CH;CH,
Este izomer de catena cu A:
A) CH~CH;-CH—CH=CH.;
CH,
B) CH=C—CH—CH;;
CH,CH,

€ n CH5-CH,}
>C=C< 7 CH;
CH{ CH,

CH,
D) CHTCHz—c::—CH3;
CH,
E) CHr-CHy-C—CHy-CH,
CH,

Se COéllSidCrﬁ compusul organic:

@ CH]—(|ZH—CH2—CECH
Este izomer de pozitie cu A:
A) CH3—(EH—CEC—CH3;

Cl

CH,
B) CH3—(|:—CECH;

a

CH,

C) CHE——(E“CJZCHE :

Cl
Cl
ton
CH,
E) CHy-CH—C=CH.

Cl

Se considera compusii organici:

@ CHTCHE—NH—Q
CH;

®CH3-—|—©

© e

HOOC’~ ~“COOH
@ H\%C ,COOH
HOOC/ ™~ M
Este corecta afirmatia:
A) Asi B sunt izomeri de pozitie;
B) Csi D sunt izomeri de functiune;
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C) A si B sunt izomeri de compensatie:
D) C si D sunt izomeri de compensatie;
E) C5i D sunt izomeri de constitutie.
2.17. Se considera compusii organici:
Cl CH
®ge-clS
Br CH>-CH,

Cl CHy-CH
® >C=C o 2 3
Br \CH,

Nu este corecta afirmatia:

A) A si B sunt stereoizomeri;

B) A si B sunt diastereoizomeri:

C) A si B sunt izomeri geometrici;

D) A este izomerul Z si B este izomerul E;

E) A si B sunt izomeri de constitutie.

2.18. Referitor la compusii organici cu
formula moleculard C JH.Cl si catend aciclica .
este corectd afirmatia; }

A) sunt 8 izomert;

B) sunt 3 perechi de izomeri geometrici
cis-trans;

C) un singur izomer are cateni aciclica
ramificati;

D) sunt compusi saturati;

E) sunt 6 izomeri cu catena aciclica
liniara.

2.19. Numarul izomerilor hidrocarburii cu
formula moleculard C_ H,  siN.E. =1 este:

2.20.

Se considera hidrocarburile:

@ CHT?H—C =CH
CH,
CHs=CH CH
® 7" Ne=cl P
H H
© CH=C—CH-CH;CH,
© CHC=C—CH;CH,
CHs==CH H
15 S ¢ o
H CH,
Referitor la aceste hidrocarburi sunt corecte
afirmatiile:
1. Asi C sunt izomeri de catena;
2. A 51 B sunt izomeri de functiune;

3. C si D sunt izomeri de pozitie;
4. B 51 E sunt izomeri geometrici. |

2.21. Se considera compusii organici:

@ CH_TCHz—CHz—([ZHZ
NH,

colectia
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A)2; B) 3; Q) 4;
D) 5; E) 6.
CH,

|
CH;~CH—CH;-NH,

© CH;-CH;-CH;-NH—CH,

) CH;—CH;III—CHE—CH3
CH,
Referitor la acesti compusi organici sunt
corecte afirmatiile:
1. A 'si D sunt izomeri de constitutie;
2. Asi B sunt izomeri de catena:

3. D 5i C sunt izomeri de compensatie;
4. B 5i C sunt izomeri de compensatie.

2.22, Se considera compusii organici:

CH,
@ CH3—(|IH-—(|JH—CH3
OH
i
® CH3—(|3—CH2—CH3
OH




© CHT%‘H—CHZ—CHE—CHE
OH
0) CHTCHE—(EH—CHE—C&
OH
® CH3—(E H~0—CH5—CH,
CH,

Referitor la acesti compusi organici sunt
<orecte afirmatiile;

I. A si C existd fiecare sub forma a doj
coantiomert;

2. D poate genera un amestec racemic;

3. Asi E sunt izomeri de functiune;

4. A si B sunt izomeri de catena.

273, Referitor la compusii organici cu
formula moleculara C,H,0, sunt corecte
afirmatiile:

1. sunt doi enantiomeri cu formula
moleculara CjHSO;

2. nu pot exista izomeri de pozitie cu
formula moleculara C,H,0;

3. nu pot exista izomeri de functiune cu
formula moleculara C,H,0;

4. sunt 3 izomeri cu formula moleculara
C.H,0.

2.24, Referitor la compusii organici cu
formula moleculara C.H,CIBr, sunt corecte
afirmatiile:

L. sunt 8 izomeri:

2. sunt 3 perechi de enantiomeri;

3. sunt 2 izomeri de constitutie si 6
stereoizomerti;

4. au NE=].

2.25, Referitor la compusii monobromurati
cu NE=1, ce contin 59,26% Br si au cateni
aciclica liniara, sunt corecte afirmatiile;

1. sunt 10 izomeri;

2. sunt 6 izomeri geometrici;

3. 2 izomeri contin un atom de carbon
asimetric;

4. prin hidrogenare, numarul izomerilor se
reduce la 3.

2.26. Referitor la compusii organici cu
formula moleculara C <H,Br, si cateni aciclica
liniard, sunt corecte afirmatiile:

1. sunt 17 izomeri;

2. niciun izomer nu are caracteristicile
structurale ale unei mezoforme;

3. sunt 6 perechi de enantiomeri;

4. 4 izomeri au in moleculi cate doj atomi
de carbon asimetrici.

227. Despre mai multi izomeri se cunosc
urmatoarele informatii:

- au in molecula doua grupe carboxil si
doud grupe hidroxil:

- au NE=2;

- contin 64% 0O,

Referitor la acesti izomeri, nu sunt corecte
afirmatiile:

1. au formula moleculara C HO,;

2. sunt patru stereoizomeri cu activitate
optica;

3. un izomer este lipsit de activitate optica;

4. au in moleculd un atom de carbon
asimetric.

2.28. Sunt izomeri E:

H Cl I

_~/C
i C=C

\H

Bry\

B CHy, . ./CH,CI
H

3 e
RS e

s
M

2.29. Formulei moleculare C,H.O i
corespund:

1. 2 stereoizomeri cu heterocateni ciclica;

2. 4 izomeri cu catena aciclica;

3. 1 izomer cu catend de atomi de carbon
ciclica;

4. 4 stereoizomeri.

2.30. Formulei moleculare C.H,CL, i
corespund:
1. 11 izomeri;
2.3 perechi de izomeri de configuratie;
3. 0 mezoforma;
4.7 izomeri cu cateni aciclica.
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Alcani

© y "

== Caracterizare generali

» Normal - alcanii (n-alcanii) sunt hidrocarburi saturate cu catena aciclica liniar,

» Izoalcanii sunt hidrocarburi saturate cu catend aciclicd ramificata.

» Cicloalcanii sunt hidrocarburi saturate cu catena ciclica.

* Normal - alcanii si izoalcanii au formula generala C H, . si NE=0. Cicloalcanii au
formula generald C H, si NE=1.

== Denumire

* Denumirea n-alcanilor

Primii patru alcani au denumiri speciale: CH, (metan); C.H, sau CH,—CH, (etan), C H,
sau CH,—CH —CH, (propan). C,H  sau CH —CH,—CH —CH (butan)

La cuvantul dm limba greacﬁ wrespunzétcr numérulu: de atomi de carbon din molecula
se adauga sufixul -an.

CH. sa0 CH—CH,)— pentan
CH, sau CH. ACH Y — hexan
CH, sau CH,—(CH,), —-CH heptan
CH, sau CH—~CH,))— CH octan

CH.,, sau CH,—(CH,),~ nonan
C, H, sau CH—{CH,) — decan

+ Denumirea unui radical monovalent se formeaza prin inlocuirea sufixului -an din
numele alcanului corespunzétor cu sufixul -il.
CH,— (metil); CH,—CH — (etil);

CH,—CH,—CH,— (propil); C Hﬁ—(|‘. H—CH, (izopropil);
; 5 3 5

CH,—CH —CH,—CH_ — (butil); CH;—CTL—?H—CE (sec-butil); _

Cl‘Ij—C|‘H—CH2— (izobutil); 'CHJ,—CI—CH3 (tert-butil).
CH, CH,

Denumirile celor mai importanti radicali dwalcntl sunt: CH < (metilen), —CH,—CH—
(etilen), CH,—CH=< (etiliden). ‘

« Denumirea unui izoalean se stabileste dupd urmétoarea regula:

- se alege catena liniard cea mai lungi si se precizeazd denumirea n-alcanului
corespunzator;

- daca au fost identificate mai multe catene ca fiind cele mai lungi. se alege drept catena
de bazi catena cu cele mai multe ramificatii;

- se identificd ramificatiile si se denumesc ca radicali;

colectia
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- se indica prin cifre arabe, numite indici de pozitie, pozitia fiecarui radical in catena de
Daza;

- se numeroteaza catena de baza incepand de la acel capat pentru care indicii de pozitie
= ramificatiilor sunt cei mai mici sau suma lor este cea mai mica;

- dacd doua ramificatii diferite se afld la distante egale de capetele catenei de baza,
“-merotarea catenei se face astfel incat radicalul prioritar din punct de vedere al ordinii alfabetice
<= ziba indicele de pozitie cel mai mic;

- se indica printr-un prefix (di = 2, tri = 3, tetra = 4) numarul radicalilor de acelasi fel;
- radicalii sunt citati in denumire in ord -a alfabetica, fir a se tine seama de prefixele

dimetc. X
(einfiios
Exemple: 'CH}—: ——1CH—"CI-I—-i(sz—?CI—Iz—ﬂ'CH3 3-ctil-2,2. 4-trimetilheptan \’@eér O,
T o ey
CHTCH_CHZ_CH—CHTCI‘L 3-etil-4-metilhexan
(CH-CH,

* Denumirea cicloalcanilor se formeaza adaugand cuvantul ciclo in fata denumirii
n-zlcanului cu acelasi numar de atomi de carbon.

Zxemple: A cicloprop=:i, D ciclobutan; Q ciclopentan

Denumiz=a cicwaleanilor cu catena laterald se stabileste dupi o regulad asemanitoare
“enumirii izoalcanilor, alegdnd drept catend de baza catena ciclica, daci aceasta are mai multi
z2omi de carbon decit catena laterali.

CH;-CH, CH,
CH,
Exemple: i }_(CHZ)E_CH3
etilciclopropan 1-ciclopropilhexan
CHy-CH,

4-etil-1,2-dimetilciclohexan

=7 Serie omoloagi

O succesiune de termeni in care fiecare termen difera de vecinii sii printr-o cantitate fixa
2= ztomi de carbon i hidrogen (CH,), pastrand particularitatile structurale ale termenilor vecini,
= tumeste serie omoloaga.

Zremplu: seria omoloagd a n-alcanilor
CH,—CH,—CH, CH,—CH,—CH,—CH,  CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
propan butan pentan
smologul inferior al butanului) (omologul superior al butanului)
o
=3 Structuri

« In alcani, toti atomii de carbon sunt hibridizati sp® si toate covalentele sunt 6.,
+ Catena liniara a unui alcan este orientata in zigzag, cu toti atomii de carbon situati in
== asi plan i cu atomii de hidrogen situati de o parte si de alta a acestui plan, respectind orientarea

=zedrica
col ia
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» Catenele cicloalcanilor adoptd anumite aranjamente spatiale incercand sa respecte
orientarea tetraedricd a covalentelor atomului de carbon hibridizat sp®.

H _H

ciclobutan

ciclopentan
‘\
s

w

hql
ciclohexan (forma scaun) ciclohexan (forma Baie)

Catena ciclopropanului este plana. Orbitalii hibrizi sp® care participa la formarea legaturilor
C—C din ciclopropan nu sunt deviati pan la unghiul de 60° si intrepatrunderea lor nu are loc de-a
lungul axei ce uneste nucleele atomilor de carbon.

Atomii de carbon din moleculele celorlalti cicloalcani nu se afla toti in acelasi plan.

Pentru ci nu se poate asigura orientarea tetraedrica a covalentelor atomilor de carbon,
ciclurile de trei si patru atomi de carbon sunt tensionate si se pot deschide in prezenta mai multor
reactanti.

Ciclurile de cinci si sase atomi de carbon sunt cele mai stabile, unghiurile dintre covalentele
carbonului fiind egale sau apropiate de 109,5°,

Molecula ciclohexanului adoptd doud conformatii extreme: scaun §i baie. Conformerul
scaun, in care toate grupele CH, se afla in aranjari intercalate, este forma cea mai saraca in energie
si cea mai stabila. Covalentele C—H orientate aproximativ perpendicular pe un plan mediu al .
moleculei se numesc axiale, iar cele orientate aproximativ in planul mediu al moleculei se numesc
ecuatoriale,

=% Izomerie
» Alcanii cu aceeasi formuld moleculari care diferd prin aranjamentul atomilor de carbon
in catend sunt izomeri de catend.

CH,
Exemple: CH;-CH;-CH;-CH;-CH, Cl-lg—(I:H—CHZ—CH3 CHE—(E—CH3
CH, CH,
n-pentan 2-metilbutan (izopentan) 2,2-dimetilpropan
(neopentan)

CH,

O

ciclopentan metilciclobutan

colectia
m EDUCATIONAL |




g Proprietiti fizice

* Moleculele alcanilor sunt nepolare si intre ele se exercita interactiuni slabe de tip forte
de dispersie, v A2t Wanll

* La temperaturi si presiuni obisnuite, primii patru termeni din seria n-alcanilor €—C)
sunt gazosi, termenii medii (C.—C, ) sunt lichizi si termenii superiori (peste C, ) sunt solizi. J

Punctele de fierbere cresc cu 20-30° pentru fiecare atom de carbon in plus. pasa M

Ramificarea catenei micsoreazi punctul de fierbere. - ' '

La izoalcanii izomeri, sciderea punctului de fierbere este mai mare daca:

- ramificatia este mai apropiati de marginea catenei principale:

- existd doud ramificatii $i nu una singura;

- cele doud ramificatii sunt legate de acelasi atom de carbon al catenei principale i nu de
2o zipmi de carbon diferiti.

Exemple:

CHTCHTCHQ—CHTCHE_CH3 n-hexan p.f. =+68.8°C

CHE,—?H—CHE—CHZ—CH3 2-metilpentan p.f. =+60,3°C
CH,

CHFCH‘Z—(FH_‘CHE_CH_; 3-metilpentan pf=+63.3%C

CH,

CH3—(EH—(|‘H-CH3 2.3-dimetilbutan p.f.=+58°C
CH, O,
e

CHS——{E—CHJ_—CI—I3 2,2-dimetilbutan p.f. +49.7°C
CH,

* Ciclopropanul si ciclobutanul sunt gaze la temperatura obisnuita. Cicloalcanii au
wmreraturi de fierbere mai mici si densitati mai mari decat ale n-alcanilor cbrespunzimri.

* Alcanii sunt insolubili in apa, dar sunt solubili in solventi organici (alte hidrocarburi,
S 2C.).

* Alcanii lichizi si solizi au densitatea mai mica decit a apei (0,6 - 0.8 g/cm’).

* Alcanii gazosi nu au miros. Pentru depistarea scaparilor de gaze din conductele de gaz

#= sau buteliile de aragaz, se adauga substante urdt mirositoare, compusi ai sulfului numifi
mezptani, i

=1 Proprietiti chimice
1. Reactia de halogenare
CH,,+X,—CH, X+HX Conditi:
a) in prezenta luminii (hy = energia cuantei de lumina);
unde X = Cl, Br b) la intuneric si temperaturi ridicate (300 - 600°C).
* Reactia de halogenare la alcani este neorientatd, poate fi substituit hidrogenul de la
atom de carbon, rezultind, dupi caz, un singur compus sau un amestec de izomeri (vezi

e 315 - 319),
-
375 o 35
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Exemple:

_ Cl
CHy-CH;-CH, |
CH3_CH2_CH3 j:];z[ (1-bromopropan) Br O 61, (lumina) O +HCL
rikia 'CH;_(’:H_CH3 ciclohexan clorociclohexan

Br (2-bromopropan)

* Todul nu reactioneazi cu alcanii. Fluorul reactioneazi violent cu formare de CF,.

Compusii fluorurati se obtin indirect utilizind fluoruri metalice (AgF,, CoF,).
Exemplu: CH,+ 2CoF, -» CH —F + HF + 2CoF,
2. Reactia de izomerizare
n-alcan = izoalcan Condlitii:
* catalizator AICL, cu urme de apa, 50 - 100°C.

Exemple: CH;-CH;-CHs-CH; = CHr{IjH—CH3 Q = 0 B

CH3 ciclohexan  metilciclopentan
n-butan (20%}) izobutan (80%) (75%) (25%)
3. Reactii de descompunere termici
3.1. Reactia de dehidrogenare
a) cu obtinere de alchene
CHyy = CH,, +H, Conditii:
Sl slokeig a) temperaturi ridicate (600-900°C);
b) catalizatori (C,0,/AL0,), 400 - 600°C.
Exemplu: CH—CH, (750 850°C) o CH=CH, + H,
etan etend
b) cu obtinere de arene
CHy, = CH,ypet 4H2_ Condlifii:
alcan areni * catalizatori (Pt/A1 O,), temperatura: 500 - 550°C,

presiune: 15 - 25 atm.

Exemp!e: CH3_(CH?)S_CH3 Ml) CﬁHS_CH3 e 4_1_12 O (P, 3()0°C)E @

n-heptan toluen
ciclohexan benzen

3.2. Reactia de cracare

CH,, 6 —CH, +CH, n=atb Condiii

i aledi aloheris * temperaturi ridicate.
Exemplu: CH—CH—C L730-300) s cH4 CH=CH

i H-CH;-CH, H,+ CH=CH,

propan metan etend
* Cicloalcanii se descompun termic in mod asemandétor cu alcanii dand alchene.
o
Exemplu: Q B s S CH=CH,+ CH;—CH=CH,
ciclopentan etend propend
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* Procesul de descompunere termica a alcanilor este complex. In amestecul de reactie,
se afla produsi ai reactiei de dehidrogenare si produsi ai reactiei de cracare in proportii diferite ce
Zepind de conditiile de reactie (temperatura, catalizatori etc.). De exemplu, prin incilzirea la peste
500°C a n-butanului au loc reactiile:

—> CH?CH—CHTCH3+ HQ dehidrogenare
1-butend
CHyCHy-CHy-CH,—“2——> CH;-CH=CH—CH,+ H, dehidrogenare
. 2-butena
> CH4 + CHZZCH_CH3 cracare
metan propend
= CHTCH3+ CHZ:CH2 cracare
etan etend
4. Reactii de oxidare
4.1. Arderea
CH,.,+>%'0, — nCO4{n+1)H,0 +Q
Ezemplu; CH,+30, — 3CO, +4H,0

4.2. Oxidarea partiali

N-alcanii sunt stabii1 fata de agentii oxidanti obisnuiti (KMnO S KCr0.),

Alcanii superiori (C,,—C,) se oxideaza cu aer in anumite conditii la alcooli sau acizi
s=oxiliei (vezi pag. 281, 344).

5. Reactii de deschidere a ciclurilor mici
* Inelul ciclopropanului se deschide in reactie cu unii reactanti si in anumite conditii de

- =1l
Szemple;

P\ + By, Hormind sou BB CHy-CHy-CH, /\ +HS0, —> CH-CHCH0SOH
Br Br sulfat acid de propil
1,3-dibromopropan

~+HBr —> CHyCH-CH, A\ +n, T80, ch_cycn,

propan

I-bromopropan B

* Ciclobutanul este mult mai putin reactiv decét ciclopropanul. Inelul ciclobutanului nu
« Zeschide in reactie cu halogenii sau cu hidracizii. Se poate deschide prin hidrogenare catalitic
= 120°C.

+H, &Y cpCH-CH-CH,

n-butan

ciclobutan

(=]
== Metode de obtinere a alcanilor
1. Hidrogenarea hidrocarburilor nesaturate si aromatice (vezi pag. 51,67, 80, 104, 341)
2. Reactia compusilor monohalogenati cu sodiu (reactia Wiirtz)
L i =

2R—X +2Na — R—R +2NaX A
Sl CH;-CH—CH, + 2Na —> CHy~CH—CH—CH; + 2NaCl
1 _ CH, CH,
2-cloropropan 2.3-dimetilbutan
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| EDUCATIONAL m




M 3. Reactia compusilor dihalogenati izolati cu metale divalente (Mg, Zn).

g
Exemplu: CHSA?H—CHE—CHE—CHT(EHZ +Mg —> + MgCl,
Cl Gl
1,5-diclorohexan metileiclopentan

4, Decarboxilarea acizilor (vezi pag. 210)

Exemplu: CH,—CH,—COONa + NaOH -~ CH,—CH;, + Na,CO,
" propanoat de sodiu elan

5. Hidroliza unor compusi (vezi pag. 127)

Exemplu: CH,—CH,—MgCl+H,0 —— CH—CH, + MgCIOH

clorurui de etil-magneziu etan
ALC, + 12H,0 — > 4AI(OH), + 3CH,

» Carbura de aluminiu (Al,C,) si carbura de beriliu (Be,C) reactioneaza energic cu apa
sau cu acizii diluati formand metan.

O

== Metanul
Proprietiiti chimice
1. Clorurarea

CH, +Cl,(lumind), CH,CI #Cly (luming) CHZCIZM CHChM CCl;

“HC -HC Cl “HCI
2. Oxidarea la aldehida formica
CHg+ O, 35 Gee> CHO+HO
3. Conversia catalitici a metanului
CH,+ H,0 L8000 CO +3H, CH+10, — CO+2H,

4, Amonoxidarea )
CH,+ NH,+}0, 29> HCN +3H,0

5. Descompunerea termici in acetilena si hidrogen (vezi pag. 85)

2CH, 9 CH,+ 3H,

=% Utilizéri

Cele mai importante utilizari ale alcanilor sunt: combustibili (metanul, propanul, butanul
etc.), carburanti (benzina, motorina, kerosenul), solventi (n-hexanul etc.), materie prima in industria
chimica pentru obtinerea maselor plastice, a cauciucului sintetic, a sapunurilor, a detergentilor etc.

Ciclopentanul este utilizat ca agent frigorific, iar ciclopropanul ca anestezic.
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 PROBLEME

3.1. Se se identifice urmatoarele hidrocarburi
caracterizate prin:

a) hidrocarbura A este o hidrocarburd
~zturatd cu catend aciclica ramificata care are un
=om de carbon cuaternar si contine 83,72% C;

b) hidrocarbura B este o hidrocarburid cu
“E=0,ared =2,4914 g/L si este izomerul care
== n molecula cel mai mare numar de atomi
2= carbon primari;

¢) hidrocarbura C este o hidrocarburd
cz70asa saturatd cu NE=1 gi are p°=1,875 g/L;

d) hidrocarbura D este o hidrocarburd
“z7urald cu catend aciclicd liniard si are raportul
2= masa C:H = 24:5;

¢) hidrocarbura E este o hidrocarbura
“zoratd cu catend ciclicd, are molecula formata
~= 1% atomi §i are un singur atom de carbon
seczndar;

) hidrocarbura F este o hidrocarbura
zizoasd cu NE=0 si are p=3,75 g/L la 4.1 atm
g 127°C;

2) hidrocarbura G este o hidrocarbura
szturatd cu catena aciclicd, are raportul dintre
=-marul atomilor de hidrogen si numérul
zomilor de carbon din molecula egal cu 2,2857
© ==tz izomerul care nu are in moleculd atomi
2= czrbon secundari.

=2 D hidrocarburd cu NE=0 are raportul de
== (C:H =36.7.

z) Sa se determine formula moleculari a
wuirocarburii.

o) Sa se determine compozitia procentuala
~= masd a acestel hidrocarburi,

¢) Sa se calculeze masa de hidrocarbura ce
contine 7 kg de hidrogen.

d) Sa se scrie formulele plane ale izomerilor
cu aceastd formuld moleculard si sd se indice
Zenumirile acestor izomeri.

e) Sa se identifice izomerul X cu p.f. cel mai
nidicat si izomerul Y cu p.f. cel mai scizut.

f) Sa se identifice izomerul Z care nu are
in moleculd atomi de carbon secundari si si se
scrie ecuatiile urmatoarelor reactii:

(lumind)

-l ——, >
Bt

g) Sa se calculeze volumul (c.n.) de clor
(CL) care reactioneaza cu 129 kg de izomer Z,
stiind ¢4 se obtin numai compusi monoclorurati
si cd reactia este totala.

h) Si se calculeze masa de izomer Z care
consuma la ardere 1596 m’ (¢.n.) de aer cu 20%
O,. procente volumetrice.

3.3. O hidrocarbura A are molecula formata din
trei atomi de carbon primari, un atom de carbon
secundar si un atom de carbon tertiar, toti atomii
de carbon fiind hibridizati sp®.

a) Sa se scrie formula plani a hidrocarburii
A,

b) Sa se determine formula moleculard a
hidrocarburii A si si se calculeze raportul de
masa C:H.

c) Sa se determine numdrul de covalente ¢
din 144 mg de hidrocarburi A.

d) Sa se serie formula plana a izomerului B
care are p.f. mai ridicat decét cel al hidrocarburii
A.

e) Sa se scrie formulele plane si, dupa
caz, formulele structurale ale compusilor
monoclorurati obtinuti din reactia izomerului A
cu clorul la lumina si sd se precizeze numarul
acestora.

f) Sa se calculeze volumul de aer, misurat
la 27°C si 760 mmHg, cu 20% O,. procente
volumetrice, consumat la arderea a 288 g de
hidrocarbura A.

3.4. Sa se stabileasca denumirea urmatorilor

izoalcani:
CH,

=
@ CHa—CHE—(‘:—CHz—CPg
CHz—CH3
(|:H3 CH,
® CHrCH—éJZ—(EH—CHZ—Cﬂ
CH, CH;—CH,
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© CHréH—-CHz—CH—CH;—CH3
JCHL—CHS
CH,

CH;-CH, CH,

®) CH3—CH2—CH—(EH-— H—CH;CH,
CH—CH;
CH,

CH

3
® CH3—¢—CH2—CH— CH-CH,

|
CH, CHyCH,
HC CH,

® CHs C—C—CH,
HC CH,

3.5. Sd se scrie formulele plane ale urmitorilor
alcani:

a) n-octan;

b) 2,2,3-trimetilbutan;

¢) 3,5-dieti I-4-metilheptan;

d) 1-etil-3-izopropilciclohexan;

e) 1,1.4,4-tetrametilciclohexan.

3.6. Sa se stabileascd denumirea urmatorilor
cicloalcani:

CH

| /CHs

—CH;-CH,

CH-CH-CH,
in
CH crpcn,

© A
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3.7. Sa se scrie ecuatiile urmatoarelor reactii
chimice:
a) CH,+ 3Cl,

(lumina)

CH,
b) CHr—(~CH-CH, o
CH,
9) CHy~CH—CHy-CH,
CH,
HC CH, A
d) CH~(—C—CH, + Cl —(omind)
HC CH,
) CH-CH—CH,
CH,
B CHgt 0, —>

(AICI;, 50-100°C)

2.5
(t"C) 5

cracare

3.8. Si se identifice compusii organici (inclusiv
stereoizomeri) rezultati din urmatoarele reactii
chimice, teoretic posibile (vezi pag. 320):

(t°€)

a) C-HrCHE—CI‘IZ—(H‘IQ——(':I-I3 S —

dehidrogenare

g
) CHy~C—Ci-CH, “™
CH,
CH,
+Cl, (luming)
c) -HCI

d) CHCH—CHCH, —%%.5

| cracare

CH,

3.9. O hidrocarburd A cu compozitia 80% C s
20% H, procente de masa, initiaza schema de
reactii 3.1.

a) S& se identifice hidrocarbura A si
celelalte substanfe din schema si s3 se scrie
ecuatiile reactiilor chimice.

b) Daca transformarea A — a are loc cu un
randament de 75%, si se afle presiunea ce se
creazd intr-un recipient cu volumul de 100 L,
la 27°C, stiind i initial au fost in rec.plent 10




(C5,Q/ALD,, 400-600°C)

:-_".c"*za 3.1, ’ _1-12
A&, FDOE0 600°C
-H,0 A+a
- - AlCL-H; 0 (50-100°C +Cl,
‘ ClL(hv) 50 Na 5 +—HO ( ) C CL(hV)}_ T
-HCl -NaCl _HCI
+Na Pthlzoh
Nacl > D h+i
+CL(hv
HCl o 118
i | 4Na . g PYALO,
NaCl~ © " g,
Schema 3.2, A +C12(h\e')>a +Na >b {Pthlzos)>

-HCI -NaCI” -3H,

-HCl |_(Na0H sol. alcoolicd) sf
-HCl
Schema 33. A JCLAV) o 4 g
-HCl +Na PY/ALQ,
Naci > B -4H, Cot
2
(C5Q/ALD,, 400-600°C) _ Ate
! o
0 =
GiL +C
+NH,+ O,
P, 1000°0) > 4 T HO
+02 -
(oxizi de azot, 400-600°C) e HZO

o de hidrocarbura A.
c) S& se arate care dintre substantele A, B,
0. E, sunt izomere.

310, Izomerii A, B, C ai hidrocarburii
<+ mzportul de masa C:H = 5:1 si densitatea
‘zzorilor fatd de oxigen d = 2,25 dau
witoarele transformari:

1) schema 3.2.

_} B (Cr.0/ALD,  0) g

3) C gz=ae 5 | (amestec de hidrocarburi)

A este izomerul cu punctul de fierbere cel
T scazut i C izomerul cu punctul de fierbere
== mai ridicat.

2) Sa se determine formula molecularid

si structurile izomerilor A, B, C si si se scrie
ecuatiile reactiilor chimice indicate.

b) Dacd amestecul h contine 25% CH,,
10% C,H,, 10% C H,, 10% izomer C (procente
volumetrice) si se calculeze

- randamentul reactiei de cracare;

- procentul de izomer C transformat in
CH,;

- volumul amestecului h, masuratla 127°C
si 2 atm, obtinut din 144 kg de izomer C.,

3.11. Se considera schema de reactii 3.3.
a) 5S4 se identifice substantele din schema
si 4 se scrie ecuatiile reactiilor chimice.
b) Si se arate ce procese chimice reprezinta
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transformdrile 1 si 2 si ce substante se mai
afla alaturi de A si ¢ in amestecul rezultat din
transformarea 2.

¢) Sa se calculeze randamentul transformarii
C — d. stiind ca reactantii se introduc in proces
in raport molar C:NH:O, = 1:1:2 si ¢a, dupa
ce amestecul de reactie a fost racit la
temperatura camerei, amestecul gazos are
I=27,657 g/mol.

3.12. Se considerd schema 3.4., in care A
este o hidrocarburi care are raportul de masa C:
H = 5,14:1 si care poate forma o hidrocarbura
aromaticad prin dehidrogenare, iar B este o
hidrocarburi cu 4 atomi de carbon.

a) Sa se identifice substantele indicate
in schema si sa se scrie ecuatiile reactiilor
chimice,

b) Sad se indice structura urmitorilor
izomeri ai hidrocarburii A:

- izomerul care formeaza prin clorurare
fotochimica doi compusi monoclorurati;

-izomerul care formeazé prin dehidrogenare
o singuri alchena.

3.13. Prin arderea unui mol de
hidrocarbura A cu catend liniard se obtin
176 g de CO, 5i 90 g de H,0. Hidrocarbura
A se incélzeste la 50-100°C, in prezenta de
AICL, iar amestecul rezultat se trateaza cu clor
la 500°C. Se considera ca din reactia de clorurare
rezultd numai derivati monoclorurati.

a) S se identifice hidrocarbura A si si se
scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Daci amestecul de compusi monoclorurati
s-ar trata cu Na, in conditiile reactiei Wiirtz, sa
se indice numarul de hidrocarburi ce ar putea
rezulta teoretic,

¢) Sa se identifice urmatoarele hidrocarburi

cracare

Schema 3.4, A CH,+B

obtinute la punctul b;

- hidrocarbura B care nu poate forma
alchene prin dehidrogenare;

- hidrocarbura C cu catena liniara;

- hidrocarbura D care formeaza prin
clorurare fotochimica trei compusi monoclorurati
(fara stereoizomeri);

- hidrocarbura E care conduce prin
clorurare fotochimica la cel mai mare numir de
compusi monoclorurati izomeri.

3.14. Despre izomerii A, B, C, D, E ai
hidrocarburii cu raportul de masa C:H = 5,14:1
si cu masa molard de 43 de ori mai mare
decat masa molard a hidrogenului. se cunosc
urmatoarele date:

- izomerul A formeaza prin dehidrogenare
avansati o arena;

- izomerul B formeaza prin clorurare
fotochimica cel mai mare numar de compusi
monoclorurati izomeri;

- izomerul D formeaza prin clorurare
fotochimica doi compusi monoclorurati
izomeri;

- izomerul E formeaza prin dehidrogenare
o singurd alchena.

a) Sa se determine formula moleculara si
structura izomerilor A, B, C, D, E.

'b) Si se indice care izomer prezinta cel mai
mare numdr de atomi de carbon secundari si care
izomer prezinta atom de carbon cuaternar.

¢) S& se indice care izomer formeazi prin
dehidrogenare numai alchene ce nu prezinta
izomerie geometrica.

d) Sa se aranjeze izomerii A, B, C. D, E in
ordinea cresterii punctului de fierbere.

¢) Se considerd cid izomerul D formeazi
prin cracare un amestec de hidrocarburi in care,
pe lnga alcani, se afld numai alchenele 3-metil-
1-buteni si propeni in procent molar de 25%

I Cutw), 4y

cracare

C+CGHy,

+H,0 (Ni, 650-900°C)

-HCl

>c+d

m colectia l
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s1 respectiv 20%. Si se calculeze compozitia
exprimata in procente molare si masa molara
medie a amestecului de reactie, precum si
procentul de izomer D transformat in propena.

3.15. Un amestec de butan §i izobutan
=ste tratat cu clor gazos la 300°C, rezultand
.n amestec de compusi monoclorurati cu
“rmitoarea compozitie, in procente de masi:

1.23% clorurd de butil, 10,33% clorura de
zobutil, 33,57% clorura de sec-butil si 45,76%
lorura de tert-butil.

a) Sa se calculeze raportul molar butan

zobutan in amestecul initial considerdnd
wansformarea totala.

b) $a se calculeze raportul molar compusi
clorurafi primari @ secundari : tertiari in
zmestecul final.

¢) Daca randamentul de transformare a
- orului este de 90%, sd se caleuleze volumul de
- or masurat la 127°C si 4 atm necesar pentru a
“otine 50 kg de amestec de compusi clorurati.

3.16. Un amestec de etan si propan este
~oous procesului de piroliza. Stiind ¢i etanul si
~ropanul se transforma total si ca in amestecul
=zl raportul molar CH, : C,H, : C H_ este 1:2:2,
= =2 calculeze:

a) compozitia procentuald molard, masa
Tolard medie si densitatea fatd de aer a
s—estecului final;

b) raportul molar etan : propan in amestecul
=al precum si densitatea acestui amestec la
2°C 5il:atm;

¢) randamentul reactiei de dehidrogenare
= zropanului;

d) variatia presiunii in vasul de reactie,
“oesiderdnd temperatura constanti;

<) volumul (¢.n.) de hidrogen de puritate
%7 ce se poate separa din 8 m? (c.n.) de amestec
= oiroliza, dacd la separarea amestecului se
merde 5% din cantitatea de hidrogen,

-
317. Diferenta dintre masa oxigenului
“ecesar arderii unui mol de hidrocarbura
© -2 masa moleculard 84 si masa molara a
“ocarburii A este 204, Hidrocarbura A nu

decoloreaza apa de brom, nu prezinti izomerie
geometricd, formeazd o singura alcheni prin
dehidrogenare si trei compusi monoclorurati,
izomeri de pozitie, prin clorurare fotochimica.

a) Sa se determine formula moleculara si
formula plana a hidrocarburii A.

b) Sa se indice structura compusilor
clorurati care in reactie cu zincul formeaza
hidrocarbura A.

3.18. Raportul dintre masa de CO, si masa
de H.O rezultate din arderea unui izoalcan A
este de 1,9555,

a) Si se identifice izoalcanul.

b) Sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice de
mai jos si si se indice natura transformarilor;

A — B+H,

A — CH,+C

+C, (v
A, DHE

¢) Stiind ca in amestecul rezultat la
descompunerea termicd a izoalcanului A
raportul molar CH, : H,: A = 1:3:0,5, sa se
calculeze randamentul reactiei de dehidrogenare
si procentul de izoalcan netransformat,

3.19. Raportul dintre masa atomilor de
carbon §i masa atomilor de hidrogen din
molecula unui compus monoclorurat B, provenit
dintr-o hidrocarburi saturati cu catena ciclica
A, are valoarea 6,5454. Hidrocarbura saturat
A se dehidrogeneazi cu aromatizare.

a) S4 se identifice hidrocarbura saturatd A.

b) Sa se calculeze volumul de clor, masurat
la 17°C si 5,8 atm, care reactioneazi cu 168 kg
de de hidrocarbura A, conform ecuatiei:

A+Cl,— B+ HCI

¢) Sa se calculeze masa de hidrocarburi
aromatica rezultatd prin dehidrogenarea a 168kg
de hidrocarburd A, daca randamentul reactiei
este de 80%.

3.20. Un amestec echimolecular de metan,
etan si propan cu masa de 18 kg este ars in
cantitatea stoechiometrica de aer (cu 20% 0,
procente volumetrice). Sa se calculeze:

a) compozitia procentualid de masi a

amestecului de alcani;
colectia
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b) volumul (c.n.) de aer necesar arderii
amestecului de alcani;

¢) densitatea fatd de aer a amestecului
gazos dupa ardere, considerdnd reactiile totale
si temperatura amestecului de 20°C.

3.2, Prin arderea unei probe cu masa de
436 g dintr-un amestec de doi normal alcani
omologi se obtin 123 L de CO,, mésurati la 17°C
i 5.8 atm.

Alcanul inferior are densitatea fatd de
hidrogen d, =22.

a) Si se identifice cei doi alcani.

b) Si se determine compozitia amestecului
de alcani, exprimata in procente volumetrice.

c) Si se calculeze volumul (c.n.) de
aer, cu 20% O, in volume, necesar arderii
amesteculut.

3.22. Un amestec, format din doui
hidrocarburi saturate cu catend aciclica A si
B. cu volumul (¢.n.) de 134.4 L este ars in aer,
rezultand 1056 g de CO.. 1:2 este raportul molar
in care se afla hidrocarburile A si B in amestecul
considerat, dar si raportul dintre numarul de
atomi de hidrogen din moleculele celor doud
hidrocarburi.

O altd proba din acest amestec, identica
cu prima, este tratatd cu clor gazos in prezenta
luminii. Se consideri ca se obtin numai compusii
diclorurati.

a) Sa se identifice hidrocarburile A si
B, stiind ci hidrocarbura B nu poate forma
alchene.

b) Sa se calculeze volumul (c.n.) de aer, cu
20% O,. necesar combustiei amestecului, daca
oxigenul este in exces de 10%.

¢) Sa se determine masa amestecului de
compusi diclorurati si si se indice numérul de
compusi diclorurati din acest amestec.

d) Si se calculeze masa solutiei, de
concentratie 30%, care se poate obtine prin
dizolvarea in api a acidului clorhidric rezultat
din reactia de clorurare.

colectia
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3.23 Hidrocarbura A care da reactiile

indicate de ecuatiile chimice de mai jos este
hidrocarbura cu cel mai mare confinut in
hidrogen (25%).

1)a+HO smmwea+3b

2) A+ NH, + 30, e ¢ + 3d
3)2A 2, e +3b

4) A 100070 3 f+ 2b

oxizii de azol
B
5)A+0,Sxmec> g td

6) A+ 4CL, —0C_, h + 4i

Considerdnd cd in fiecare reactie se
consumi 4 kmoli de hidrocarburd A cu un
randament de 90%, si se determine:

a) volumul amestecului gazos a+3b,
masurat la 137°C si 4.1 atm;

b) masa de substanti c de puritate 98%;

¢) presiunea creatd de compusul e intr-un
recipient cu volumul de 10m?, la 17°C;

d) masa de substanta f;

e) masa solutiei de concentratie 40%
obtinuta prin dizolvarea compusului g in apa;

f) masa de solvent h de puritate 96%.

3.24. Si se aseze alcanii izomeri cu formula
moleculara C__H ,_  in ordinea crescatoare a
punctelor de fierbere.

3.25 Un amestec de metan si etan contine
78,94% C. Sa se determine:
a) raportul molar CH,:C H_ din amestec;
b) compozitia procentuald de masi a
amestecului.

3.26.  Gazele obtinute prin combustia a
5600mL (c.n.) de hidrocarburd gazoasd sunt
trecute prin doud vase spalatoare unul cu acid
sulfuric, iar celdlalt cu lapte de var. La sfarsit
se constatd o crestere a masei celor doud vase
cu 22,5 g sirespectiv 44 g,

Si se denumeasc radicalii monovalenti ai
hidrocarburii.




Teste tip

327, Referitor la alcanii izomeri cu formula
moleculard C , _H, _, unde n este numir intreg
s1 pozitiv, sunt corecte afirmatiile:

A) au formula moleculari CH,:

B) sunt 11 izomeri (inclusiv
stereoizomeri);

C) 3 izomeri contin cite un atom de carbon
cuatemnar;

D) izomerul cu catena liniard cea mai scurta
formeaza prin clorurare fotochimica 4 compusi
monoclorurati;

E) izomerii ce existd sub forma a doi
enantiomeri au denumirile: 4-metil-hexan si
3,4-dimetilpentan:

F)toti izomerii pot forma prin dehidrogenare
alchene,

Teste tip .

3.28. Numaérul izomerilor cu formula
moleculard C,H , care contin atomi de carbon
=rnari este;

Al B)g;, ©€)9;
D) 10; E) 0.
329, Denumirea corecti a izoalcanului cu
“ormula pland de mai jos este:
CH
€ H—CHs- (EH—&H—(EH—-CH—CH3
CH—CH CH

A) 3.4-dimetil-5-etilheptan;
3) 2,4-dietil-3-metilhexan;
) 5-etil-3,4-di metilheptan;
D) 3-etil-4,5-dimetilheptan;
£ ) izoundecan.

1% Numairul izomerilor cu formula
mozculara C.H,, care contin cel mai mare
T de atomi de carbon primari este:

A) 1; B)2; ©)3;

D)4, E) 0.

Hidrocarbura cu formula moleculara

-~ care nu contine in moleculd atomi de

~==eon secundari formeaza prin clorurare un
“ir de compusi monoclorurati egal cu:

%: 3; B) 0; C)i:

D) 2; E) 4.

Denumirea izoalcanului care contine

/

in moleculd 5 atomi de carbon primari, 1 atom
de carbon tertiar i 1 atom de carbon cuaternar
este;

A) izoheptan;

B) 2.3-trimetilbutan;

C) 2-etil-3-metilbutan;

D) 2.2,3.3-tetrametilbutan;

E) 2.2 3-trimetilbutan.

3.33. Numarul hidrocarburilor saturate

cu formula moleculard C.H, care contin in

moleculd un atom de carbon primar este:

A)0; B)1; C)2;
D) 3; E) 4.
3.34. Despre n-alcanul A care da reactia de

cracare indicatd mai jos se cunoaste ci raportul
dintre masa relativa a atomilor de carbon si masa
relativa a atomilor de hidrogen din molecula sa
are valoarea 3.
A e, CH +a
Substanta a poate forma un numar de
compusi dihalogenati egal cu:

A)2; B)3; C) 0;
D)1; E)4.
3.35. Un amestec de metan si etan, in care

raportul molar CH:C H, = 1:2, consumi la
ardere 3024 L (c.n.) de aer, cu 20% O, procente
volumetrice. Volumul ocupat de amestecul
supus combustiei, masurat la 27°C si 6 atm,

este:
colec
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A) 6048 L;

B) 3,321 L;
C) 123 LE:; D) 36,9 L;
E) 36.9 m’.
3.36. Daca dehidrogenerea etanului afiat

intr-un recipient inchis are loc cu un randament
de 80%, variatia presiunii din recipient,
considerdnd temperatura constanta, este:

A) presiunea rimane constanti;

B) scade de 1.8 ori;

C) creste de 0.9 ori;

D) se dubleazi;

E) creste de 1,8 ori.

3.37. Prin descompunerea termica a unei
probe de metan de puritate 98% se obtin, dupa
separarea a 0,8 kmoli de acetilend, 67,2 m* (c.n.)
de amestec gazos in care raportul molar CH,:H,
=1:14. Volumul (c.n.) probei de metan introduse
in reactie este:

A) 40,32 m; B)45.71 m’;
C)41,14L; D) 45,71 dm*;
E)35.84 L.

3.38. O proba cu masa de 2,16 g din
produsul unic al monobromurarii unui alcan
conduce dupd mineralizare §i tratare cu azotat
de argint la 5,64 g de precipitat (vezi capitolul
19). Alcanul este:

A) metan; B) etan;
C) neopentan; D) propan;
E) izooctan.
3.39. Pentru un amestec echimolecular

de doi izoalcani izomeri care au compozitia
procertuala de masa 83.72% C si 16,28% H,
raportul dintre numarul atomilor de carbon
primari si numarul atomilor de carbon tertiari
are valoarea 3. [zoalcanii din amestec sunt:

A) 2-metilbutan si 2,2-dimetilpropan;

B) 2-metilpentan $i 3-metilpentan;

C) 3-metilpentan si 2,3-dimetilbutan;

D) 2,2-dimetilpentan si 2.4-dimetilpentan;

E) 2-metilpentan si 2,2-dimetilbutan.

3.40. Prin dehidrogenarea propanului
rezultd un amestec gazos cu masa molard medie

m coiecila l
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T = 26,4 g/mol, Randamentul reactiei este:
A) 54,54%; B) 66,66%:;
C) 75%; D) 80%;
E) 33,33%.
3.41. Se supun descompunerii termice

2240L (c.n.) de CH,. Dacd 25% din metan nu
se transformad, iar in amestecul final raportul
molar CH, : H, = 1:5, volumul (¢.n.) de acetilend
rezultat este:
A)224L; B)448L;
D)s60L; E)S36L.

C) 224 L,

3.42. O proba de n-butan cu masa de 348 g
este incalzitd intr-un recipient inchis la 100°C
in prezenta de AICI, umeda. In aceste conditii.,
constanta de echilibru a reactiei de izomerizare
este k= 4. Numdrul de moli de izobutan din
amestecul de reactie la echilibru si randamentul
izomerizarii sunt:

A) 4,8 moli si 75%; B) 6 moli si 80%;

C) 4.8 moli 51 80%; D) 3 moli si 50%;

E) 6 moli si 100%.

3.43. Un amestec de ciclobutan si
metilciclopropan este tratat cu Br, in prezenta
luminii. In amestecul de reactie nu se poate
afla:

A) 1,3-dibromo-2-metilpropan;

B) 1.,4-dibromobutan;

C) 1,3(S)-dibromobutan;

D) 1,3(R)-dibromobutan;

E) bromociclobutan.

3.44. La descompunerea termicd a
propanului rezultd un amestec de reactie ce
contine 30% C_H, in procente de masa. Daci tot
propanul a rsaét,,ionat, randamentul de obtinere
a etenei este:

A) 58.84%; B) 47,16%;
C) 100%; D) 50%;
E) 94,28%.
3.45. La dehidrogenarea propanului se

formeaza propena si hidrogen. Amestecul gazos
rezultat contine 25% H, (in volum). Procentul
de propan descompus este:

= =
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%) 50%;
D133,33%; E) 50%.

B) 75%: C) 30%:;

BN Un amestec format din doi alcani
“2i. gazosi, aflati in raport molar 1:3, are
“omioziea p°=1.,808 g/L. Volumul de aer (c.n.)

~oowar arderii a 13,2 g din alcanul superior

< 112L; B)1344L; C)100,8L;

CHB8L; E)I6RL.
2L Doi moli dintr-un alcan necunoscut se
= =xces de oxigen. Gazele rezultate se trec
~m-on vas spalator ce contine 300g de solutie
- w2 sulfuric de concentratie 40%. Formula
=o.lzrd a alcanului, stiind cd solutia finala
w:ul spalator are o concentratie de 25%,

&) CH,;
2)C H,;

B) C,H,; @yC.H;
E)CH,,.
= La tratarea metanului cu vapori de apa
~-=ntd de nichel se folosesc 3 moli de metan
= = de apa. Procentul de metan transformat,
= 2% in amestecul final procentul molar de
=== 18,18%, este:
< 66,66%; B) 50%;
- R0%: E) 75%.

C) 33,33%;

e 31000 B e AR B 1 SR

Afirmatiile corecte referitoare la
~=oura cu formula moleculard C_H | care
~ =z forma alchene prin dehidrogenare

iy i']

i
:re un atom de carbon cuaternar;
‘ormeazd prin cracare metan si
n—
L. izomer de catend cu n-pentanul;
- =ste pentanul cu punctul de fierbere cel

e ~dcat,

b4 et
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Despre o hidrocarburd A se cunosc
wrele date:
=zportul masic C:H =21:4;

3.49. Se amestecd 1 mol dintr-un alcan
gazos cu cantitatea stoechiometricid de oxigen.
Dupa combustie, se formeaza un volum de gaze
(c.n.), in care apa se afld sub forma de vapori,
cu 22,4 L mai mare decét volumul (c.n.) supus
combustiei, Alcanul este:

A) metan; B) propan;
C) hexan; D) butan;
E) etan.

3.50. Procentul cu care creste volumul
gazelor la descompunerea in elemente a unui
alcan (C H, ) gazos este:

A)50n%; B) 100n%; C) 100(n+1)%:;
D) n%; E) 100(n-1)%.
3.51. O proba de metan cu volumul (c.n.)

de 78,4 L se descompune termic in vederea
obtinerii acetilenei. Stiind ca se formeazi 6g
de carbon si un amestec gazos care contine
66,66% H,, procente molare, conversia utila si
selectivitatea transformdrii sunt;

A) 57,142 51 71,428%;

B) 71,428% si 80%;

C) 75% st 80%;

D) 57,142% si 80%:

E) 50% si 75%.

Teste tip

- masa molard a monocloroderivatului ei
este de 1,345 ori mai mare decit masa molard a
hidrocarburii;

- nu are in moleculad atomi de carbon
teriari;

- se aromatizeaza prin dehidrogenare
avansata.

Referitor la hidrocarbura A, sunt corecte
afirmatiile:

1. are formula moleculard C.H

2. este n-heptanul;

J.areNE=1;

4. un mol de hidrocarbura A consumai la
ardere 246,4 L (c.n.) O,.

col ia
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3.54.
moleculard C_H,, care nu are atomi de carbon
secundari in moleculd sunt corecte afirmatiile:

1. are denumirea 2,2, 3-trimetilbutan;

2. are catend aciclica ramificata;

3. formeaza prin dehidrogenare o singuri
alchena;

4. formeaza prin clorurare fotochimica trei
compusi monoclorurati.

3ES Referitor la hidrocarbura cu formula
moleculard C_H  care contine in moleculd un
atom de carbon asimetric si care formeazi o
arena prin dehidrogenare avansati, sunt corecte
afirmatiile:

1. are denumirea 2-metilhexan;

2. are denumirea 3-metilhexan;

3. nu formeaza amestec racemic;

4. formeaza prin dehidrogenare avansati
toluenul.

3.56. Se considera transformarile;

A ——> CH-C=CH;+H,
CH,

2 > CH-CH=CH,+a
1. Substanta A este izobutanul.
2. Substanta a este metanul.
3. Reactia 2 este o reactie de cracare.
4, Reactiile 1 si 2 sunt reactii de cracare.

3:57. Referitor la alcanii: 2-metilpentan
(A). n-peutan (B), ciclobutan (C), n-butan (D),
neopentan (E) sunt corecte afirmatiile:

1. punctele de fierbere cresc in ordinea:
C<D<E<B>A;

2. toti atomekede carbon din moleculele lor
sunt hibridizati sp™;

3. sunt hidrocarburi saturate;

4. toti au aceeasi nesaturare echivalenta.

3.58. Un amestec de izomeri cu formula
moleculard C,H  este incélzit la 600°C.
Considerdnd ci au loc numai reactii de cracare

m colectia |
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Referitor la hidrocarbura cu formula

si cd reactiile sunt totale, referitor la amestecul
rezultat din reactie, sunt corecte afirmatiile:

1. nu contine alcani;

2. contine metan, etan, etend si propend;
3. contine butene si izobutena;

4. are masa molard medie cuprinsa intre
16g/mol si 42 g/mol.

3.59. Un amestec de metan si clor este
iluminat puternic. Se obtine un amestec de
compusi clorurati format din: 3 moli de CH,Cl,
2 moli de CH,Cl,, 1 mol de CHCL, si 0.5 moli
de CCl,. Sunt corecte afirmatiile:

1. s-au introdus in reactie cel putin 6,5 moli
de CH,;

2. amestecul de metan si clor avea un volum
(c.n.) de cel putin 4144 L;

3. din acidul clorhidric rezultat din
reactie se obtin cel mult 1460 g de solutie de
concentratie 30%:

4, masa molard medie a amestecului de
compusi halogenati este de cel putin 79.67
g/mol.

3.60. Un balon este umplut cu amestec de
metan si izobutan. Conditia ca balonul sa se
ridice in aer este:

1. 1n 0,652 moli de amestec sa se afle cel
putin 0,452 moli de CH ;

2. amestecul si fie echimolecular;

3. raportul dintre masa izobutanului si masa
metanului din amestec si fie mai mic de 1,61;

4. masa molard medie a amestecului sa fie
mai mare de 28,9.

3.61. Un amestec format din 10 moli de
n-butan si x moli de izobutan este incilzit
intr-un recipient inchis la 100°C in prezenti de
AICI, umeda. Dupd stabilirea echilibrului in
amestecul de reactie se afla 9,6 moli de izobutan.
Cunoscand k =4, sunt corecte afirmatiile:

1. in amestecul initial se afla 2 moli de
izobutan;

2. s-au transformat 7,6 moli de n-butan;

3. procentul de butan netransformat este de
24%:;

4. randamentul izomerizarii este de 80%.
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Alchene

©

= Caracterizare generali

* Alchenele sunt hidrocarburi nesaturate cu o legéitura dubla si catena aciclica liniara sau
ramificat,

* Alchenele au formula generala CH, siNE=],

» Toate alchenele au aceeasi formula procentuala : 85.71% C si 14,28% H.

== Denumire

* Din numele alcanului cu acelasi numar de atomi de carbon in moleculi ca si alchena,
=< mlocuieste sufixul -an cu sufixul -ena.
Exemple: CH5=CH, ctena CH}—CH=CH2 propeni

* Pentru alchenele cu aceeasi catenz, care se diferentiaza prin pozitia legaturii duble in
-2%<n3, se indicd in fata denumirii nurarul atomului de carbon din cateni dupa care urmeaza

tura dubla. Se numeroteazi caicna astfel incit sa se obtina indicele de pozitie cel mai mic.

r:'”.fpfe: CH?CT‘T ?HE—CH; 1-butena CHTCHZCH_CH3 2-butena

* [zoalchenele se denumesc asemandtor cu izoalcanii, alegind cea mai lungi caten3 liniara
-27< contine legatura dubla si sensul de numerotare a catenei pentru care indicele de pozitie al

cz2turii duble este cel mai mic.
CH,

Exemplu; CHQZCH‘?.H—&‘H—CHJJ 3-etil-4-metil-1-penteni
CHTCHs

* Dacd dubla legaturi are acelasi indice de pozitie, indiferent de sew- ul de numerotare a
~=icnel principale, numerotarea acesteia se face astfel incat ramificatiile sa aiba indicii de pozitie
o1 mai mici.

.
Exemple: C}-I_,}——'.'[;‘=|‘::‘.I~I—CI-I3 CH—CH =~C—CHCH,
CH, CH;-CH,
2-metil-2-butena 3-etil-4-metil-3-hexeni
o
-_f:_:ﬁ Structura H H H H H
In molecula unei alchene, atomii de carbon 1544 /mgng_‘-. £ % /H
~7:1i prin legatura dubla sunt hibridizati sp?, restil H %, \/ C &= >0 R0 c=C \> 120°
=omilor de carbon sunt hibridizati sgl, C C c dl H
# N <N # N p3k
HH H H H H
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=4 Izomerie
* Alchenele cu aceeasi formula moleculara care diferd prin aranjamentul atomilor de
carbon in molecula sunt izomeri de catena.

Exemplu: CH-CH—CH;-CH;—CH, CHZE(]}—CHE—CH3
CH,
1-pentena 2-metil-1-butena

* Alchenele cu aceeasi formula moleculard si cu aceeasi catend care diferd prin pozitia
dublei legaturi in catend sunt izomeri de pozitie,

Exemplu: CHZ=(|:—CHE—CH3 CI~I3—~(E:=CH—CI‘I3
CH, CH,
2-metil-1-butend 2-metil-2-butend

* Alchenele cu aceeasi formula moleculard, cu aceeasi catend si cu acceasi pozitie a dublei
legdturi in catend, care difera prin orientarea substituentilor atomilor de carbon dublu legati fata
de legatura dubla sunt izomeri geometrici. Prezintd izomerie geometric alchenele in care fiecare
atom de carbon din dubla legituri este legat de doi substituenti diferiti (vezi pag. 23, 24).

CH CH-CH CH H
Exemplu: 3> c=C < s 3> =C <
H H H CH;-CH,
cis-2-penteni trans-2-pentena

* Alchenele si cicloalcanii cu aceeasi formula moleculara sunt izomeri de functiune.

Exemplu: CH=CH—UCH-CH-CH.

1-penteng? ciclopentan

(=]

==, Proprietiti fizice

* Moleculele alchenelor sunt nepolare sau foarte slab polare si intre ele se exercita
interactiuni slabe de tip van der Waals.

* Alchenele inferioare (C,—C,) sunt gaze la temperatura obisnuita, termenii mijlocii sunt
substante lichide, iar termenii superiori sunt substante solide.

Punctele de topire si de fierbere ale alchenelor sunt mai mici decét cele ale alcanilor
corespunzatori. '

Punctele de fierbere ale izomerilor cis sunt mai mari decit ale izomerilor trans, din cauza
polaritatii mai mari a moleculelor cu configuratie cis.

Punctele de topire ale izomerilor trans sunt mai ridicate decat ale izomerilor cis, deoarece
configuratia trans permite o apropiere mai mare a moleculelor.

* Alchenele sunt insolubile in apa, sunt solubile in solventi organici.

* Densitatea alchenelor lichide este mai mici decat densitatea apei.

== Proprietiti chimice
1. Reactii de aditie

S D »
/C—C\_+X Y —>» (|j
x
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1.1. Aditia hidrogenului (vezi pag. 341)

Cth1 F H2 — CDHE"I2 Conditii:
alchena alcan * catalizator (Ni, Pt, Pd).
Exemplu; CH(=CH—CH, + H, —> CH;-CH—CHy-CH,
CH, CH,
2-metil-2-butena 2-metilbutan

1.2. Aditia halogenilor (vezi pag. 327)

A . [i=+) Conditii:
,C=C +X, ? _(|: _(E'_ X=CLBr «solutii de halogen (Cl,, Br,) in
X X solventi nepolari (CCI,, CH,CL,).
Exemply; CHCH=CH, +(l, —» CHCH—CH,
CE o
propend 1.2-dicloropropan

* Alchenele reactioneaza si cu halogenii dizolvati in solventi polari (apa, alcool). In acest
~+2. majoritar este compusul rezultat prin aditia la dubla legaturd a unui atom de halogen si a unui
“zzment din molecula solventului (—OH, —OR). '

In cazul alchenelor nesimetrice, fragmentul solventului (—OH, —OR) se fixeazi la atomul
== —zrbon cel mai sarac in hidrogen. (vezi pag. 328)

CHy-CH—CH,
e e P T + apd de clor {C] T-i__{n OH CI
= CH:TCH=C!_‘2 e 1-cloro-2-propanol
Pr™ cua
CH;-CH—CH,
/ i
Cl ¢l
1.2-dicloropropan
1.3. Aditia hidracizilor (vezi ﬁ)ag. |326 -327)
Ne—r/ - O — L
/C C\+H X —> (|j (’: X=0CLBr,I
H X

* Reactivitatea hidracizilor in reactia de aditie scade in ordinea HI>HBr>HCl.
* Aditia HCl necesita prezenta unui catalizator (HgCL,).

* Aditia hidracizilor la alchene nesimetrice are loc cu respectarea regulii lui
Wamwovnikov,

La aditia hidracizilor la alchene nesimetrice, atomul de halogen se fixeazi la atomul
i zarbon dublu legat cel mai sirac in hidrogen (cel mai substituit).

i T

|
CHy-Q=CH, + HCl —> CHy-C—CH,
CH, CH,

2-metilpropena 2-cloro-2-metilpropan

* Aditia hidracizilor la unele alchene nesimetrice in care atomii de carbon dublu legati
= fel de substituiti poate fi neorientata, rezultand un amestec de izomeri de pozitie (vezi pag.

i
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o 4 CHy-CH—CH;-CH;-CH,

Exemplu: CH;-CH=CH—CH;-CH, + HBT Br  2-bromopentan
2-pentena CH3_ CHZ_ (i:H_ CH,L,— CH3

Br 3-bromopentan

+ Aditia HBr la alchene in prezentd de peroxizi (R—O—O—R) este o aditie anti-
Markovnikov. Ceilalti hidracizi (HC1, HI) nu dau aditie anti-Markovnikov.
Exemplu: CH,—CH=CH, + HBr —CH,—CH,—CH,—Br
propena I-bromopropan

1.4. Aditia apei

|
>C =C< +H—OH— —C —(F s Conditii:
I|-I OH * in prezenta acizilor tari (H,SO,).

+ Etena necesita o solutie concentrati (98%) de H,SO,. Alchenele care contin in moleculz
atomi de carbon dublu legati tertiari sau cuaternari reactioneazi in prezenta unei solutii de H SO,
de concentratie mai mica (60%).

« Aditia apei la alchenele nesimetrice are loc cu respectarea regulii lui Markovnikov.

Exemplu: CH;-CH=CH, + H,0 —*> CHy-CH—CH,
- . OH
propend : { +"4%  2-propanal

» Initial, la temperaturi joase (0-25°C), are loc aditia acidului sulfuric la legatura dubla din
alcheni, cu formarea unui sulfat acid de alchil (ester al acidului sulfuric). La incélzire in prezentz
apei, sulfatul acid de alchil hidrolizeaza si formeazi un alcool.

| ] § |
>c=c{ +HOSOH —> —C—C— > —C—C—
H OSOH H OH
«Inindustrie:  CHs=CH, + H,0 2Gaae=> CH;-CH; OH

(H, P, 7ALOY
2. Reactia & polimerizare

|
n>C=C< —> —((E—(E); Conditii:

« diferite in functie de natura alchenei.

H;
Exemple: n"CH=CH, —> —(CH;-CH,)- nCH;-CH=CH, —> {&‘H—CHz);
eteni polietena propend polipropena

3. Reactia de oxidare

3.1, Oxidarea bldndd (vezi pag. 345 - 346)

N J | | Conditii:

/ C=C\ +[O] +H0 — — (|j _(|j - * solutie apoasa neutrd sau slab bazica
OH OH de KMnO, (reactiv Baeyer);
dislvicinal * temperatura camerei.

+7 -2 +4 0
2KMnO, + H,0 — 2KOH + 2MnO, + 3[0]

E colectia |
EDUCATIONAL



£ + 7
Mn =3¢ Mn reducere, Mn agent oxidant 2
2 0 -2
0 2= 0 oxidare, O  agentreducitor | 3
* Reactivul Baeyer este un oxidant slab i in prezenta sa se scindeaza numai legitura 7t
= Zubla legaturd, nu i legitura 6. i
* Pentru deteminarea numdrului de oxidare al unui atom de carbon dintr-un compus
TLETIC se Insumeaza;
-1 pentru fiecare legaturd C—H;
0 pentru fiecare legatura C—C;
+1 pentru fiecare legaturd C—nemetal (O, S, N, F, Cl, Br, I).

H; H,
- . 0 X +7 1] +4
emplu. 3CH-(C=CH; + 2KMnO, + 4H,0 —> 3CH-C—CH, +2KOH + 2MnO,
izobutena (|)H (IJH
i m 2-metil-1,2-propandiol
M?n e, N?n reducere | 2
¢ ey ¢ _
2 1 } oxidare | 3
C ds C

+ Etandiolul, numit uzual glicol, se obtine industrial prin oxidarea catalitici a etenei,
~wiZ de hidroliza oxidului de etena.

CHFCH, +30, Sty HC—CH2 s CH2 CH2
thna OH OH

oxid de 1,2-etandiol

etend . ’(Eli'cgl,]. 2

3.2. Oxidarea energicd - Soe T 4

R—CH=CH, + 5[0]—> R— COOH +CO+H,0  Conditii:
» solutie apoasi de K,Cr,0
_izCHE +4[0]— RFE_R +CO+HO0 sau KMnO, aI(:(izdulzatg
O .5 cuH,SO,.

1“\! ) _

KCrO +4H,S0, N K,SO, +Cr(SO) +4HO+3[O]

2
3

Cr 2= Cr reducere, Cr agent oxidant

- , 2 L
0 24 0 oxidare, O  agent reducitor

+7 2 +2 0
2KMnO, + 3H,SO, — K SO, + 2MnSO, + 3H 0 + 5[0]
-2 3 4 2 4 4 2
2
5

* Oxidarea energica a alchenelor are loc cu scindarea ambelor legituri ¢ si 7t din dubla
sgiirs in functie de structura alchenei se obtin diferii compusi:

H C: +3[0] C02+ HO R\C= +2[0] R—C R\C= H0ly R\C___O

H/ . - E \ou R/ R/

acid cetoni

+2 +7
Mn =% Mn reducere, Mn agent oxidant

i

-2
0 =25 O oxidare, O  agentreducitor

=s'e: CH&=CH, + 6[{0] —> 2CO,+ 2H,0

etend I colectia m
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CHS—CH=(F—CH§—C3 +3[0] —> CH—COOH + HzAlf— CHCH,
CH, 0

3-metil-2-pentena acid acetic butanond

%= Oxidarea energica a alchenelor este un proces redox.

Exemple:
- 0]
-1 -2 +6 +3 4 +3
3CH-CH=CH, + 5K.Cr,0,+ 20H,S0, —> 3CH3—C/< +3C0,+ 23H,0 + SK,S0,+ 5Cx,(SO,).
OH

+6 +3

Cr 2 Cr reducere (3¢ acceptati) | 10

Cmdy

2 -4 } oxidare (10e cedati) 3

¢ = C

0
0 -l 4 +2 t3 33
SCH;-(=CH—CHy+ 6KMnQ,+ 9H,S0, > SCH-C—CH,+ SCH-C/ + 9H,0 + 3K,S0,+ 6MnSO,
0

\
CH, OH
7 2
Mn =i Mn reducere (5e acceptati) | 6
¢ e €
q 3 } oxidare (6e cedati) 5
C = C

3.3. Oxidarea cu ozon (0 ) (vezi pag. 348)

5 01 Conditii:
0 (0] » oxigen cu 5-6% O;
| | /0—0y . W
e 0y »agentireducétori (H,/Pd.
R R R

ozonidd primara ozonida secundara
Hp
e R—$=0 +R—CH=0
R

cetond ildehidé
Exemplu:
A /0_0\ +H;0
CH;y~CH;-CH=CH, —> CH;-CH;-CH _CH,%%)> CH;-CH;-CH=0 + CHFO
1-butend propanal metanal
+ In absenta unui mediu reducator, apa oxigenatd (H,O,) rezultatd din aceastd reactie
oxideazi aldehidele la acizi.

3.4. Arderea
CH, +30, — nCO, +nH,0
Exemplu: CH,+50, — 3C0,+3H,0
4, Reactia de halogenare in pozitia alilica
| Condifii:
—$=(|:—(]:— +X,—> _(P:(E__Cf_ +HX < temperaturi ridicate (300 - 500°C).
H ' X

colectia
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mmce X = C], Br A
Zremole: CH=CH—CH, + Cl, *% CH=CH—CH, + HCI
propend 3-cloropropend ((;c‘;]lorurﬁ de alil)

* Bromurarea unei alchene in pozitia alilica se poate realiza si prin incalzirea alchenei,
= woiutie de CCl, cu N-bromosuccinimida,

D) iy - &
Il Il

- / C i CHz / C = CH2

- S=CH—CH;—CHz-CH;+ BI—N\ | — CHfCH—ﬁ?H—CHZ—CHﬁ- HN \ |

C _CHz C— CH2
[ Br |
eniend 0O 3-bromo-1-pentena 0

N-bromosuccinimida succinimida

* Din aceste reactii de halogenare, pe langa produsii de substitutie alilica, se obtin si alti
SO, i (vezi pag. 320).
CHQZCH*—(EH——CH3

. =N +C} (500°C) Cl
I=empou: CH=CH—CH;—CH, -HCI 3-cloro-1-butend
1-butez3

CHy-CH=CH—CH,
CI

1-cloro-2-butend

: =+ Metode de obtinere a alchenelor

;ff'd- 1. Dehidrogenarea alcanilor (vezi pag. 36)
0 2. Cracarea alcanilor (vezi pag. 36)

3. Dehidrohalogenarea compusilor monohalogenati (vezi pag. 126, 334, 335)
4. Deshidratarea alcoolilor (vezi pag. 141, 142, 337)

5. Hidrogenarea partiald a alchinelor (vezi pag. 80, 342)

6. Eliminarea de halogeni din compusi dihalogenati vicinali

I i) \ . J Conditii: .

— I =l—ch Ty — ,C=C +ZnX, ¢ incilzire cu pulbere de zinc
=0 )|( }J( in etanol.
tanal s
b actie P CHT?H—“(’:Hﬁ Zn—» CH-CH=CH+ZnClL

Cl
1,2-dicloropropan propeni

=% Utiliziiri

Alchenele sunt materii prime importante in sinteza organica. Din alchene se pot obtine:

-ompusi halogenati, cauciuc, mase plastice, detergenti, emulgatori, solventi etc.
N0°C).
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4.1, Sa se determine formula moleculara a
urmitoarelor hidrocarburi:
a) alchena cu masa molara p=98 kg/kmol:
b) alchena gazoasa cu densitatea In conditii
normale p'=1.25 g/L;
¢) hidrocarbura gazoasa cu NE=1 care, la
147°C si 4,1 atm, are densitatea p=5 g/L;
+ _.d) cicloalchena care contine 11,764% H;
e) alchena care formeaza prin aditie de
brom un compus ce contine 65,357% Br;
f) alchena a cirei masa creste cu 32,14%
prin aditia apei.

\iZ O alcheni A formeaza prin hidrogenare un
alcan care are in moleculd un atom de carbon
cuaternar si care contine 83,72% C.

a) Sa se identifice alchena A,

b) Sa se scrie formulele structurale ale
alchenelor izomere cu A care au in moleculd
numai atomi de carbon primari §i tertiari $i sa
se precizeze denumirea fiecdrei alchene.

c) Si se scrie formulele structurale ale
alchenelor izomere cu A care au catena liniard
si s se precizeze denumirea fiecarei alchene.

/4.3. 'O hidrocarburd A cu NE=I are molecula
‘formata din 6 atomi.

a) Si se identifice hidrocarbura A si si se
precizeze tipul atomilor de carbon si starea lor
de hibridizare.

b) Si se identifice compusii organici: a, b,
c,d, e, f, g, h, i din schema de reactii de mai jos
si sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

as A+H,

b S0 CO A 4 H,0

—C {NaOH/etanol, l“C]i A+ 'H'C|
—~d+Zn—> A+ ZnBr,

- e+ l_i1 (PdiPb* > A

— AT H2 N} 5 g
wA+Br, s d
~A+HCl—c¢c
A+H,0 520 b
~nA——»f

A + [O] aps H,O (KMo, g

colectia
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4.4. Despre o hidrocarburd A se cunosc
urmatoarele informatii:

- numarul atomilor de hidrogen din
moleculd este de doud ori mai mare decat
numdrul atomilor de carbon;

- are catend aciclica ramificatd;

- nu are in moleculd atomi de carbon
cuaternari;

- formeaza prin aditie de acid clorhidric un
compus organic B care contine 33,33% Cl.

a) Si se identifice hidrocarbura A.

b) Sa se scrie formulele structurale ale
izomerilor cu formula moleculara a hidrocarburii
A sicatend aciclica §i sa se precizeze denumirile
acestor izomeri.

X ) Sa se calculeze masa de compus organic
B rezultata din reactia a 210 g de hidrocarburz
A cu 91,25 g de acid clorhidric.

d) Sa se determine masa de hidrocarburd A
care reactioneaza cu 200 mL de solutie de brom
de concentratie 0.5 M.

e) Si se determine volumul de solutie
acida de K.,Cr,0, de concentratie 0,5M necesar
oxidarii a 21 g de hidrocarbura A.

f) Sa se calculeze volumul de aer (e.n.) cu
20% O, procente molare, necesar arderiia 7 kg
de hidrocarbura A.

45 Sa se completeze ecuatiile urmatoarelor

“reactii:

a) CH-CH—CH=CH—CH;+ H,> ... 3
CH,
b ] +H, &> ...
CH;—CH,
CH,
CH.CH,

¢) CH-C=C—CH,+ Cl, %> ...

CH.CH,
d;) _'CHE—C=C_C H3+ Clz {500°C)




it

m

ale
irii
ile
nic
ura
rom

utie
esar

.cu
7 kg

relor

- 7 —CH,
2) CH=CH—CH; CH—CH;+Br—N{ |
| C—CH
CH; I )
0
7 CH~C=CH—CHy+ HCl—>...
CH,
¢ CH—CH—CHyCH=CH—CH,+ HCl— ...
CH, '
: :T—E-.—-CH=?—CI-12—CH3+ H0-E> .
-__czazf—(ljzcriz—:»...
CH,

“5-C=CH—CH,+ [0] + H,0 &%
CH,

%

: j‘.{f——CH—(EH—CHng [0] Sy

CH,
__':-L-—CH:—?=CH_CH]+ [0] 10y
CH,
a :H::CH—?H-CH3;T§ZDW>
CH,
CH +..0,—%..

<4 Sisescrieformulele stmct‘lraie ale tuturor
wmelor cu formula molecularda C.H  sisd se
weszzze relatia de izomerie dintre ei.

“7 "= considerd alchena A cu denumirea:
“memi-2-hexeni.

= 53 se scrie formula pland B a acestei
M

* 5i se scrie formulele structurale ale
“ier zomerilor cu formula plana B.

~ Se considerad formulele plane care
Wi mesc urmatoarele conditii:

- == aceeasi catend ca si formul plana B;

- corespund formulei moleculare a alchenei

“=care formula corespunde la un numar de
W zomeri de doud ori mai mic decét numarul

de stereoizomeri corespunzatori formulei B.

Sa se scrie formulele plane descrise mai
sus si formulele structurale ale stereoizomerilor
corespunzatori §i sd se precizeze tipul de stereo-
izomeri.

d) Sa se scrie formula plana care indeplineste
urmatoarele conditii:

- are aceeasi catend ca si formula B;

- corespunde formulei moleculare a
alchenei A;

- Teprezintd un singur izomer.

4.8. Se considerd schema 4.1, in care ¢ este un
compus hidroxilic ce contine 60% C si 13,33%H
(procente de masa) si are masa moleculara
M=60.

a) Sa se identifice substantele din schema
si sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Sa se calculeze masa solutiei de brom
de concentratie 2% ce este decolorati total de
448mL (c.n.) de hidrocarbura A.

¢) Sa se calculeze volumul de hidrocarburi
A, masurat la 77°C si 3.3 atm, care decoloreazi
total 40 mL de solutie slab bazicd de KMnO,
1.5M. Sa se studieze redox acest proces.

4.9. Se considerd schema 4.2, in care A este o
hidrocarbura saturatd cu catend aciclica liniard
care are d  =2,007.

a) Sa se identifice substantele din schema
si sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Sd se determine raportul molar
hidrocarbura C:K,Cr,0.:H,SO, pentru reactia
de oxidare a hidrocarburii C cu solutie acida de
KCrO.

¢) Sa se calculeze volumul de solutie acida
de K,Cr,0, 0,2M necesar oxidérii a 0,3 moli de
hidrocarbura C.

d) Sa se calculeze masa solutiei de compus
¢ sau d, de concentratie 92,5%, care conduce
la 5,6g de hidrocarburad C, cu un randament de
80%.

4.10. Se considera schema 4.3.

Sa se identifice substantele din schema si s3
se scrie ecuatiile reactiilor chimice, considerind
cénd este cazul produsii de reactie majoritari.

| colectia m
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iy & +H,(Ni) s Schema 4.1,
it +Br(CCl)
dsauf -h > A +H,0 (H,SO,) c
OH -
sol.(gizooiicﬁ) +HC1 5
polimerizare g
+C1(500°C) 7 +H,(Ni)_ £
-HCl - e
Schema 4.2.

B (AICL;-H,0, 50-100°C)

-HCl

B (CEOJ;’AIZO1,6{]0°C) '{(?T (NaOH, sol. alcoolicd)

asaub

-HO

y -chg (S0, 200°C) ©¢saud
+HCL c -d (NaOH, sol. aleoolica) Schema 4.3.
+HC
+CL(500°C +BL(CC +Br(CC KC H.S )
K< ]2( — ) n 1“) f< n(CCl) B( 5O, HoSQy)
‘ THND a 1N ‘\ +cnz(soo°<:)
H.O (Pd/
e HJ (AlLl;—HZU 50-100°C) H 5 KMo,

—

CH,
4.11. O hidrocarbura lichida A, cu formula
moleculara C H .. nu decoloreazi solutia slab

& 5122
bazicdi de KMnO,, nu decoloreaza solutia

de Br, in CCI, si formeaﬁ un singur derivat
monoclorurat in reactie cu clorul gazos la
lumina.

a) Sa se determine structura hidrocarburii
A,

b) Sa se determine structura izomerilor de
functiune cu hidrocarbura A care formeaza prin
oxidare cu solutie acida de KMnO, acid acetic
si acid butanoic.

4.12.

si M=56.
a) Sa se determine structura izomerului

A care are catena formatd numai din atomi de

m colectia I
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Se considerd o hidrocarburd cu NE=1

0 A0 TG
HOMSO),
CH-C=0+ CO,+ H,0 <————!(m’°“‘”§°‘)

carbon secundari §i s& scrie ecuatia reactiei:
A+H,Msa

b) Sa se determine structura izomerului B
care are in catend numai legéturi ¢ i un atom de
carbon tertiar i structura derivatilor diclorurati
care in reactie cu zincul sau cu sodiul formeaza
izomerul B.

¢) Sa se determine structura izomerului C
care formeaza prin oxidare cu KMnO, si H SO,
propanond, dioxid de carbon §i apa si sa se indice
structura derivatilor monoclorurati si diclorurati
din care se poate prepara izomerul C gi conditiile
in care se realizeaza aceste transformari.

d) Sa se arate ce fel de izomeri sunt
compusii A, B, C.

4.13. La oxidarea unui amestec de 1-butena




l. zobutend s-au consumat 440 mL de solutie
© 23 de KMnO, 2M si s-au degajat 4.1 L de

- masurati la 27°C si 3 atm,
z) Sd se calculeze masa amestecului
= = chene supus oxidarii §i compozitia lui

~~matd in procente molare,
© Saseindice ce substante organice rezulti

© 2cest proces si in ce cantitate.

<14 Un amestec de propena, 2-butend si
4,2 ~-—=ul-2-butend, in care 2-butena si 2-metil-
-~ znase afla in raport molar 1:1, este oxidat

b < <4 o solutie acida de K,Cr,O.. in urma
~miseobtin2,24 L (c.n.) de CO, si o solutie
~% care se neutralizeazd cu 80g de solutie de

d = de concentratie 20%.

: 53 se determine masa amestecului
© -nene supus oxidari si compozitia lui

a 4.3. "~=a1a in procente de masi.

= 53 se calculeze volumul solutiei acide
=.0. 2M necesar oxidarii.

53 se indice care alchend din amestec

.7 cantitatea cca mai micd de solutie

773 51 sa se calculeze volumul solutiei

5 “== e KMnO, IN necesar oxidarii acestei
~o7= Si se aprecieze volumul solufiei

> 7= 22 KMnO, IN necesar oxidarii intregului

ames=c de alchene.
" L O proba cu masa de 1,96 g dintr-o
achiel: = et A cu densitatea vaporilor fafa de un
.. Wmeses echimolecular de CO, si N, egald cu
meml“‘-i_i = 7 consumi la Oxi(FI‘E‘ 0,4 L de solutie

in atom &8 XMnO, 0,2 N.

dicloru 52 se determine formula moleculari si

1 forme w2 zlchenei.

53 se studieze redox acest proces de

Ome_mlm ‘i 51 sd se determine raportul molar A:

0,5 H, 0 _H_SO,.

153 8¢ 1N *2 se calculeze masa de solutie de H,SO,

51 d"dm('h “woemiratie 98% necesard obtinerii solutiei

'51 con T

rmart. © “Z se determine structura izomerului B al

zomert = = 4 care formeaza prin oxidare cu solutia

= XMnO, acid propanoic si o cetona.
. %% se determine structura izomeruui C

:c de 1-

= zczleasi conditii, formeaza 3-metil-2-

butanond, alaturi de un alt compus organic.

f) Sa se indice o cale de transformare a
izomerului C in izomerul A.

g) Sa se arate dacd izomerii A, B, C prezinti
izomerie geometrica si dupi caz si se scrie
structura izomerilor geometrici.

4.16. Un amestec echimolecular format
dintr-un alcan A si o alcheni cu acelasi numar
de atomi de carbon in molecula contine 15,15%
hidrogen. Alcanul A se poate obtine prin
hidrogenare din trei alchene izomere B, C, D
despre care se stie cd formeaza fiecare cite un
singur produs de substitutie alilici.

Alchenele B si C conduc la acelasi compus
prin aditia acidului clorhidric.

a) Si se identifice substantele A, B, C, D si
sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice indicate.

b) Sa se precizeze in ce relatie de izomerie
sunt alchenele B, C si D.

¢) Si se calculeze masa de compus organic
monoclorurat rezultat din reactia a 9.8g de
alchena D cu clorul, la 500°C, daci randamentul
reactiei este de 90%.

4.17. Indicati structura hidrocarburilor
nesaturate cu duble legaturi care formeazi
prin oxidare cu KMnO, si H,SO, urmatorii
compusi:

a) CHs—ﬁ—CH? +CH_,—(IZH—COOH

CH,
b) CH-CH-COOH+ CO,+ K0
¢) Hooc—{_Y—COO0H +
+CO,+ H,0 + CH-COOH
9 CHr-CHy (=0 + G, H-COOH
CH,

¢) CHr—C—CH;-CH—CHy-COOH
0

f) CHy-¢~CHy-CH-COOH+ CH—C—COOH
(I) [

= (CH)-COOH + CHy-COOH

g) CHg—ﬁ—
00

| colectia m
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CH,
@ CHQECH—CH-—:C—CHg
CH, CH,
CH,
© CHl—CH—CI-}——C—('ZH—CHQ—CHA

| |
CH,  CHCH,

CH,CH,

€ CH-CH—~CH-C=C—CH—CH;-CH,

|
CH-CH, CH,

h) numai HOOCG— (|3—COOH
+2CH;G—CH,

CH,
Ho=( |
COOH o)

1) CHs—ﬁ—ﬁ—cmfz(:H;—COOH
QQ -
k) HOOC—CH—CH;-CH;-CH—COOH +

|
COOH COOH
+2COy+ 2H,0

4.18. O hidrocarburi A formeaza la oxidare
cu solutie acida de KMnO, un singur compus:
acidul 6-oxoheptanoic.
a) Sa se determine structura hidrocarburii
A.
b) Sa se scrie ecuatiile urmitoarelor
reactii:
A+ Hcl —
A+Cl e,
¢) Si se calculeze concentratia molara
a solutiei acide de KMnO,, daca 19,2¢g de
hidrocarburd A consuma 200 mL de solutie pentru
a se oxida total. Sa se studieze procesul redox.

4.19. Pentru oxidarea a 0,15 moli de alchena
A se consuma 400 mL de solutie de K.Cr,O,
de concentratie 0.25M acidulatd cu H,SO, iar
pentru hidrogenarea a 126g din aceasta alchena
se consuma 12.3 L de H,, masurati la 27°C si
3atm.

I::I colec ! ia |
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Schema 4.4.

g
® CHs~C—~CH=0—CH,
CH, CH,

@) (:;13—(|:H—(:1{=(:H—CHQ—CHS
CH,

Gl
®CH:—(£,‘H—O .

a) Sa se determine formula moleculara-si
structurald a alchenei A.

b) Sa se determine formulele de structurd
ale izomerilor hidrocarburii A notati B, C, D care
consuma pentru oxidarea a 0,15 moli din fiecare
céte 600 mL din aceeasi solutie oxidanta,

¢) Sa se calculeze volumul de solutie slab
bazica de KMnO, de concentratie 0.3M care
oxideaza 0,15 moli din fiecare dintre izomerii
considerati si sd se compare aceste rezultate,

d) Sa se studieze redox procesele de la
punctele b si c.

4.20., Se considerd alchenele A, B, C, D, E,
F din schema 4.4.

a) Si se scrie denumirea acestor alchene.

b) Si se arate care dintre ele prezinta
izomerie geometricd si acolo unde este cazul
s se indice structura si denumirea izomerilor
geometrici.

¢) 84 se indice structura compusilor rezultati
din oxidarea acestor alchene cu o solutie acida
de KMnO,.

4.21. Se arde in aer un amestec gazos ce
confine un alcan A si 0 alchend B cu acelasi numar
de atomi de carbon in molecula, in raport molar de
1:2 si se separa 79.2g de CO, si 37,8¢g de H,0.

a) Sa se identifice alcanul si alchena.

b) Si se determine compozitia amestecului,
exprimatd in procente molare si in procente de
masa.
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cazul
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numéa
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" Tansformdrile: A Bsi B A,
52 se calculeze volumul (c.n.) de
=2 20% 0. in volume, necesar arderii
mmesecglyi.

¢ Daca alchena B dintr-o proba identici
* wmestecul supus arderii este consumati in
minersle transformari:

B+{0,

LA I

_—

Ag 250°C)

Leli0y g HO L

52 se indice conditiile in care se pot

cu un randament de 80%, s3 se calculeze masa
solutiei, de concentratie 20%, obtinuta prin
dizolvarea substantei b in apa.

4.22. Pentru oxidarea a 4,2g de alchena
cu formula moleculara C JH 3.5, se consuma
100 mL de solutie acida de K,Cr,0, 1/3M.
Sa se stabileascd formula si denumirea
hidrocarburii.

Teste tip

8 Referitor la alchenele cu formula
_ ©=1) sunt corecte afirmatiile;

© = in moleculs 6 atomi de carbon;

¥ sunt 18 izomeri (inclusiv
e )

- “ooum atomi de carbon hibridizati sp si

i

= sunt cinei perechi de stereoizomeri:

o A

Prin aditia bromului, masa unei
“= -z contine un atom de carbon cuaternar
“eis 2 285.71%. Denumirea alchenei este:
© Z-metil-1-butena;
= Z-metil-2-butena:
- Z-metil-propeni;
- -butena;
= oclobutena.

Prin aditia apei, masa unei alchene ce

Numirul de alchene care indeplinesc
“= 2 indicate este;
4 1; B) 2;
§ E)0.

) 3;

=

alm Alchena care formeazi prin oxidare
“2iE butanond si acid 2-metil-propanoic are
e R

1 E-2,4-dimetil-3-hexena;

=1 E-3,5-dimetil-3-hexena;

- | cis-2.4-dimetil-3-hexen;
D) Z-2,4-dimetil-3 -hexeni;
Z)AsiD.

E) sunt cinci perechi de izomeri
geometrici;

F) izomerul care consumai la oxidare
cantitatea cea mai mici de solutie acidi de
K Cr,0, este 3-hexena;

G) prin aditia de HBr la unul dintre izomeri
masa acestuia creste cu 96,428%,

4.27. Alchena cufe formeaza prin
hidrogenare 4-etil-2-metilhexan si prin oxidare
energicd propanond si un acid carboxilic are
denumirea:

A) 2-metil-4-etil-2-hexena;

B) 4-etil-2-metil-2-hexeni;

C) 3-etil-5-metil-4-hexena;

D) cis- sau frans-4-etil-2-metil-2-hexena:

E) izononena,

4.28. Alchena care formeazi prin
hidrogenare 1,1 .4.4-tetrametilciclohexanul
formeazi prin oxidare cu KMnO, si H,SO,
compusul cu formula plana:

A) CHJ—CHZ—?[I—CHZ—CHE—E-—CHZ—CHa
0

CH, CH, CH, CH,
B) HOOC—CH—CH—CH—CH—COOH

CH, CH,
) HOOC—(’?—CHZ—CHTJC—COOH
CH, CH,

colectia
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D) CO, HO si 0= )=0
E) CHy—(—CHy-CHy-CH-CH—C—CH

4.29. Prin hidrogenarea unui amestec
de alchene se obtine un singur compus: 3-
metilpentanul. Numarul maxim de alchene
existente in amestec este:
A) 13 B) 2;
D) 4; E) 5.

C) 3;

4.30. Se considera alchenele:

a: 2-metil-3-hexenai;

b: 3-etil-2-pentena;

c¢: 2.4-dimetil-1-penteni;

d: 2.3-dimetil-3-hexena.

Prezinta izomeri geometrici:
A)bsic; B)asib;
D)asid; E) toate.

Clesid;

4.31. Pentru oxidarea unei probe de
2-metil-1-butend se consuma 2L de solutie
acida de K,Cr,0, 2M. Masa de CO, rezultatd
din reactie este:

A) 1 e B) 176g; C) 44g;
D) 132kg; E) 264¢g.
4.32. Prin incalzire in prezenta nichelului a

unui amestec de C,H, si H,, in raport molar 1:2,
se obtine un amestec gazos cu densitatea fati de
aerd_=0,5272. Randamentul reactiei este:

acr

A) 75%; B) 80%; C) 90%:;
D) 99%; E) 100%.
4.33. La arderea unui amestec de etena si

izobutena se consumi de 4,5 ori mai mult oxigen
decat numiarul de moli de alchene din amestec,
Raportul de masa eten : izobutena este:

A) L:1; B)1:1.5 2l
D) 3:1; E) [:2,
4.34. Un amestec echimolecular format din

etan §i etend se barboteaza printr-o solutie de
brom (Br,) de concentratie 2% si se obtin 18,8¢g
de produs de reactie. Compozitia procentuala
masica a amestecului initial este:

col ia
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A)50% C,H, 50% C,H ;

B) 49,53% C,H,, 50,47% C H,;

C) 75% C,H,, 25% C,H ;

D) 80% C,H,. 20% C,H ;

E)51,72% CH,, 48.28% C H,.
4.35, O proba cu masa de 14g dintr-o
hidrocarburd care are densitatea vaporilor in

raport cu H, d, =28 reactioneaza cu 3.075 L
de H,, misurati la 27°C i 2 atm. Numdrul de

legaturi  din molecula hidrocarburii este:
A)0; B) I; C)2;
D) 3; E)4.

4.36. O proba dintr-un amestec de butan,
izobutan si izobutend cu 28% izobutena,
procente de masd, decoloreaza 500 mL de
solutie slab bazicd de KMnO, 0.2M. Masa
probei este:

A) 10g;

D) 40g:

B) 20g;
E) 50g.

C) 30g;

4.37. Prin aditia apei la o alchend A se
formeaza un compus B ce contine cu 25,71%
mai putin carbon decat alchena A. Formula
moleculara a alchenei A este:
A)CHg B) C,H;
D)CH,; EICH..

C)C,H,;

4.38. Diferenta dintre continutul in hidrogen

(procente de masa) al unei alchene si conginutul

in hidrogen al produsului de aditie este mai mare

in cazul aditiei la o alcheni a:
A) HCI; B) HBr;
D) H,0O; E)H,.

C) HL;

4.39, Se trateaza cu o solutie slab bazica
de KMnO, o masa de 12,6g de alchena si se
constatd o crestere a masei moleculare cu
80,95%. Volumul solutiei de KMnO, 0,1M
folosit este:
~A)1L; B)2L;

D) 4L; E) 0,5L.
4.40. O proba de etend cumasa de 112 kg se
oxideaza catalitic cu oxigenul din aer. Amestecul

C)3L;




e b i i ek

f 6

“=r.atin urma reactiei contine 14kg de etena,
=% m’ (c.n.) de CO,, oxid de etena si H,0.
“amczmentul de transformare a etenei in oxid
&= Stend este:

A) T5%:; B) 62,5%; C) 50%;
D) 90%; E) 80%.
4L Prin dehidrogenarea unei hidrocarburi

* % obtine hidrocarbura B. O cantitate de 0,3
T 22 hidrocarburd B aditioneazi 48¢g de brom
“rmeazd 56,4 g de produs de aditie. Stiind ca
“z de A se formeaza 112 L (c.n.) de amestec
<. substanta A si randamentul transformarii
£ —3 sunt;
etan, 75%;
propan, 75%;
ctan, 66,66%.

B) propan, 66,66%:
D) butan, 66,66%:

MmN e

42 O probd cu masa de 13,6 g de
“czrburd A cu formula moleculara C.H,
4oiiinezazd 32 g de brom. La oxidarea energica,
“imcarbura A formeaza CO,, H,O si o cetona.
“roczrbura A este:

A) 2-metil-1,3-butadien3;
B) ciclopentena;

C) I-metilciclobuteni;
D) metilenciclobutan;

E) 1,3-pentadiena.

4.43. O alchena obtinuta prin deshidratarea
unui alcool monohidroxilic saturat contine
cu 20,85% mai mult carbon decit alcoolul.
Numdrul de izomeri care corespund formulei
moleculare a alchenei este:
A)3; B)4;, O)5 D)6 E)2.
4.44. Un amestec gazos format din propeni
§i izobutend ocupi un volum de 8,2 L, misurat
la 2 atm i 127°C, si consumi la ardere 285,6L
(c.n.) de aer cu 20% O,, procente molare.
Raportul molar propena : izobutena si volumul
de solutie slab bazica de KMnO, 0,5 M
decolorati de acest amestec sunt:

A)3:1;1L; B) 1:1,3L;
C) 3:2, 0,666L; D) 2:1, 6,6L;
Bj. 2130 3331,

Teste tip

L8 Masa atomilor de hidrogen din
“ =2z unui alean este de 5 ori mai mici decat
“z =omilor de carbon. Referitor la alchenele
= “rmeazd prin hidrogenare acest alcan sunt
s afirmatiile:
zu formula moleculars G

= sunt 6 alchene izomere;

© =uistd o pereche de izomeri geometrici;

= formeaza prin aditia hidrogenului doi

(ITHGS =y
ol Alchenele care formeaza prin aditia
i 2.3-dibromo-3-metilpentanul sunt
S
Ze pozitie; 3. de functiune;
= de catend; 4. geometrici.

-

o Referitor la alchenele care formeaza
i wssa hidrogenului 2,4-dimetilpentanul sunt
smese zArmatiile:

1. sunt 2. 4-dimetil-1-pentena si 2 4-dimetil-
2-pentena;
i. sunt izomeri geometrici;
. sunt izomeri de pozitie;
4. sunt 4 alchene izomere.

4.48. Referitor la alchenele care formeaza
prin aditia hidrogenului etilciclopentanul nu sunt
corecte afirmatiile:

1. sunt 5 alchene izomere;

2. sunt izomeri de pozitie;

3. au NE=2;

4. prezintd doua perechi de izomeri
geometrici,

4.49. Alchenele reprezentate prin formula
plana:
CHS—CI—Iz—(|3H——CH=CH—CHE—CH3
CH,
sunt:

|etectia____ 1Y
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1. 3-metil-4-heptena;
2.cis-5-metil-3-heptena;

3. 2-etil-3-hexena;

4. trans-5-metil-3-heptena.

4.50. Referitor la 1-metil-1-ciclohexend
sunt corecte afirmatiile:

1. are NE=2;

2. sunt 4 alchene izomeri de pozitie cu
aceastd cateni;

3. prin aditia apei formeaza ca produs
majoritar un alcool tergiar;

4. 1 mol de alcheni decoloreaza 5 kg solutie
de brom de concentratie 4%.

4.51. Referitor la alchene sunt corecte
afirmatiile:

1. au aceeasi formula procentuala;

2. au punctele de fierbere cu mult mai mari
decét alcanii corespunzitori;

3. sunt insolubile in apa;

4. au densitatea cu mult mai mare decat
apa.

4.52. O alchend A formeaza prin oxidare
cu solutie slab bazicd de KMnO, un compus
hidroxilic cu formula procentuald: 47,36%C,
10.52% H, 42,10% O. Referitor la alchena A
sunt corecte afirmatiile.

1. formeaza prin polimerizare
polipropena;

2. formeaza prin polimerizare polietena;

3. formeaza prin oxidare cu solutie acida
de KMnO, acid acetic, CO, si H,0;

A tormeaza prin aditia acidului clorhidric
1 -cloropropanul.

4.53. O alchena A cu catend ramificata
formeaza prin aditia acidului clorhidric un
compus organic cu raportul de masd C:H:Cl =
5.333:1:3,944. Alchena A se poate obtine prin:
1. dehidrogenarea izopentanului;
2. deshidratarea a doi alcooli izomeri de
pozitie;

m colectia l
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3. deshidratarea unui singur alcool;
4. dehidrogenarea izobutanului.

4.54. Alchenele care formeaza prin hidratare
compusul cu formula moleculard C .H O si prin
oxidare cu K,Cr,0, in mediu de H,SO, un singur
compus sunt:

1. 2-hexeni;

2. 3-hexeni;

3. 3,3-dimetil-1-hexeni;

4. 2.3-dimetil-2-butend.

4.55, Un balon umplut cu o alchenda A
pluteste daca este introdus intr-un recipient in
care se afla un amestec de N, si CO, in raport
molar N,:CO, = 1:7. Referitor la alchena A sunt
corecte afirmatiile:

1. este al doilea termen din seria omoloaga
a alchenelor cu catena liniara;

2. o probid de alchend A cu masa de
2.1 g decoloreaza 200 g de solutie de Br, de
concentratie 4%;

3. o probi de alchend A cu volumul (c.n.)
de 1,12 L consumd 2,5 L de solutie acida de
KMnO, 0.2N:

4, o proba de alchend A cu masa de 840g
ocupd la -20°C si 50662,5 Pa un volum de
829,84 dm’.

4.56. O proba de alchend X cu masa de
84 mg reactioneaza cu o solutie slab bazica de
KMnO, cénd se obtin 87 mg de precipitat brun si
un compus Organic ce nu prezinta stereoizomeri.
Referitor la alchena X sunt corecte afirmatiile:

1. are in moleculd un atom de carbon
cuaternar;

2. existd sub forma a doi izomeri
geometrici;

3. este omologul inferior al 2-metil-1-
butenei;

4. in reactia considerata s-au consumat 10L
de solutie de KMnO, 0,3N.

-




Alcadiene si cauciucuri

ir (@]
~=» Caracterizare generali
* Alcadiencle sunt hidrocarburi nesaturate cu doua legaturi duble si catena aciclica liniara

-

. ramificata.
* Alcadienele au formiula generala CH, ,siNE=2.
L&
£5 ~5 Denumire
in * Din numele alcanului cu acelasi numar de atomi de carbon ca si alcadiena, sc Talocuieste
Bt =+ -an cu sufixul -diend. Se indicd pozitiile dublelor legituri in catend prin ‘=i de pozitie si
it =< sensul de numerotare a catenei pentru care suma indicilor de pozitie este cea mai mica.
- CH,=C=CH—CH, CH~CH—CH=-CH—CH,
g I,2-butadicna 1. 3-pentadiena
* Alcadienele cu catene ramificate se denumesc asemandtor cu izoalchenele. Se alege
de « —=2 lungd catend liniard care contine a~.ucle legaturi duble si sensul de numerotare a catenei
de = care indicii de pozitie ai duble'sr L,g.jtlll’l au valoarea cea mai mici.
| CH=C—CH--CH, CH3—CH=(E—(%=CH—CHE—CH3
n.) “H, H.C CH,
 de 2-mnetil-1.3-butadiens 3, 4-dimetil-2,4-heptadiend
{izopren)
40g
]
pos _C_{: Structura
Principalele aspecte structurale ale alcadienelor sunt
= e ~-ziz in formulele structurale de mai jos.

3 de » Inalcadienele in care cele doua legaturi duble au un atom @
- = ~=oon comun (legaturi duble cumulate). atomul de carbon comun

Ry - wondizat sp, iar ceilalti doi atomi de carbon implicati in cele
;:32 = czanurd duble sunt hibridizati sp® (formula structurala A).
rbon 2 ; ; ; 3 z I 55 o . 7
* In alcadicnele cu duble legaturi conjugate, se formeaza un orbital © extins prin
; ~irunderea laterald a orbitalilor p monoelectronici ai celor patru atomi de carbon hibridizati
fen =1 patru eleetroni 7 nu se afld localizati cite doi in doi orbitali moleculari ©t (formula B). Ei
Gil-1- ~ = delocalizati in orbitalul molecular 1t extins (formula C).

Densitatea de electroni m nu este aceeasi in intreg orbitalul molecular 7t extins. Este mai
1oL <= intre atomii C,—C, si C,—C, i mai micd intre atomii C,—C,, conducind la modificarea
o = mii legaturilor C—C (formula D).

1 3384
~ @ H\, - C\‘( I—/I'|,4mi H
— H/ YC:C ,’)
H’ M
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Datoritd delocalizarii electronilor 7t in orbitalul molecular 7t extins, proces care se numeste
conjugare si care are loc cu eliberare de energie, molecula butadienei este mai saraca in energie
decat o molecula cu structura A (vezi pag. 313).

oin 4-pentadiend (structura E), intre cele doud legaturi duble se afla un atom de carbon
hibridizat sp*. Aceasta situatie nu permite formarea unui orbital 7 extins si cele doua legaturi duble
sunt legaturi duble izolate.

g Izomerie

Alcadienele prezintd izomerie: de catena, de pozitie, de functiune, geometrica.

* Cele doua duble legturi din moleculele alcadienelor izomere pot ocupa una fatd de alta
trei pozitii distincte:

- duble legaturi cumulate;

Exempl: CH,=C=CH—CH —CH,—CH,  12-hexadicna
- duble legaturi conjugate;

Exemplu: CH2=CH——-—CH=CH—CH2———CH3 1.3-hexadiena
- duble legaturi izolate

Exemplu; CH1=CH—~CH2—CH=CH—-CH1 1.4-hexadicna

» Alcadienele sunt izomeri de functiune cu alchinele si cu cicloalchenele.
Exemplu: CHy CHFCH—CH=CH—CH, CH=C—CH;CH;-CH,
1,3-pentadicna |-pentind ciclopenteni

* Alcadienele prezintd si izomerie geometricd dacd una sau ambele legaturi duble
indeplinesc conditia de neidentitate a substituentilor atomilor de carbon din dubla legatura.

Exemple:
a) Formulei plane: CH,=CH—CH=CH—CH, ii corespund doi izomeri geometrici.
CHQ=CH\ ,CH, CH=CH. /H
C=C =0
H/~ TN\H H/~ T\CH,
cis-1,3-pentadiend trans-1,3-pentadiena
b) Formulei plane: CH,—CH=CH—CH=CH—CH, ii corespund trei izomeri
geometrici,
H H CH H
Se=c( CH Ne=c( H
Gl he=ed " B o e
IS, - s, . B~ T\CH,
cis, ¢is-2,4-hexadiend trans, trans-2,4-hexadiena '
& ol B H

- C=C H

cu? N c=c{
o T e
cis, trans-2,4-hexadicna

¢) Formulei plane: CH,—CH=CH—CH=CH—CH —CH_ ii cores;;und patru izomeri
geometrici.

m colectia |
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neste N o™ CH3>CZC/H

] C CH;-CH H
ergie CH3/ >C=C< e >C=C<
H H H CH;-CH;
arbon cis, cis-2,4-heptadiena trans, trans-2,4-heptadieni
duble = - g 5
N i Neep
L e g7 e o /OB CH,
H CH;CH/ H H
2cis, dtrans-2,4-heptadiend ‘ 2trans, 4cis-2,4-heptadiend
* Alcadienele cu duble legaturi cumulate de tipul: .
S Y Y
~ C= —C\C ’! c/c——C—C\a sau a/C:C_C\a i a/C—C=C\a
dealtz (a£b#c#d) (a#b)

~ = doua forme izomere optic active, care sunt una imaginea in oglinda a celeilalte si nu sunt

~=vzabile. Desi nu au atom?de carbon asimetric, aceste molecule sunt chirale si existd sub
~wu :doi enantiomeri, 7 Lo

= Proprietiti fizice

* Moleculele alcadienelor sunt nepolare sau foarte slab polare si intre ele se stabilesc
“2ouni slabe de tip van der Waals.

* La temperatura obisnuiti, butadiena este un gaz (p.f. = -4,7°C), iar izoprenul este lichid

-34°Q).
J * Alcadienele sunt insolubile in apa, dar sunt solubile in solventi organici (hidrocarburi,
entend moust halogenati).
ri dubk C

5 — Proprietati chimice ale alcadienelor cu duble legituri con jugate

g4 1. Reactii de aditie
x L.1. Aditia hidrogenului (vezi pag. 341, 343) »
ricl. CH,,+2H, @5 CH Condz{u: ‘
= - no » catalizator (Ni, Pt, Pd).
Dublele legdturi se hidrogeneaza independent, simultan sau succesiv, conducand in final
==l corespunzitor, ,
& o CH=C—CH=CH, + 2H, —is CHy-CH—CHy-CH,
CH, CH,
2-metil-1,3-butadiena 2-metilbutan
(izopren)
1.2. Aditia halogenilor (vezi pag. 327) |
- (|3——C=$—C— Conditii:
)I( | | * solutii de halogeni (Cl,, Bry)
—C=C—C=C—+X, — ditie 1.4 in solventi nepolari (CCl,,
Py TR | Y |me ) CH,CL).
R s
TU 1ZOT: X X =
(adific 1-2) X=Cl, Br

colectia
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" Exemplu: ﬁ-(FHE—CH—ﬁCH—(EHZ
T R +Br Br Br +BE S e
CH=CH—CH=CH, 1.4-dibromo-2-butend (88%) (EHE_ICH (;H (|:H2
1.3-butadiena (|3H.; (|;H—CH=CH2 Br Br Br Br

1,2,3. 4-tetrabromohutan
Br Br
3.4-dibromo-1-butend (12%)

Cu exces de halogen se obtine compusul saturat tetrahalogenat.

1.3. Aditia hidracizilor (vezi pag. 329)

| !
—>—(|j——C|‘=(|3—(+j— (aditie 1-4)
AR T 7

|
LS. (::_(E-—(E:(':— (aditie 1-2)
H. X

X=Cl Br
—=> CH;-CH=C I—[—(|Z‘.H2
i CHRCH-CH=CH, +HBr 2 (0 iy
1,3-butadieni

—> CHy CH—CH=CH,

Br
3-bromo-1-butena(20%)
2. Reactii de polimerizare si copolimerizare
2.1. Reactii de polimerizare
| | Conditii:
n —(|3=(|?—('?=('3‘ —7 ﬂ?_ ?Z(lf—flljl « diferiti catalizatori
" (TiCl,Al(C.H,),. Na).

Exemplu: nCH2=$—CH=CH2—> {CH,Z—|C=CH—CH5}
CH, CH,
izopren poliizopren

* Cauciucul natural este un compus poliizoprenic cu configuratie cis a dublelor

legaturi. c
CHx »,CH, CHa H CHax CHx
S C=C X C= o C=C
CHZ™ T™"H i ThoE” oae T MY
2.2. Reactia de copolimerizare ;
"XCHy-CH—CH—CHyt nyCHeCH —> HCHE—CH:CH—CHZ}ECHE—(%HH
Y Y
Exemplu: ixCH=CH—CH=CHy+ nyCH=CH —> {—(CH.‘,—CHZCH—CHZ}(CHT$HH
CeHs CeHs
butadicna stiren cauciue butadienstirenic

colectia
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5 Pmdusu de pohmi.n?are si copolimerizare ai dienelor cu duble legaturi conjugate au

ropnetdti de elastomer.
Demmiren Proprietati
Monomeri Structura elastomerului (denumirea : fci ﬁce,
comerciala) p
H=CH—CH=CH, ‘ e 1 elagticitat& ridicati
- iy - CH-CH=CH-C Hz} Cau(c[l;gw uSaKIl;)n €| « rezistenta la
utadiena B : oxidare
- * rezistentd
H=C—CH=CH, { CH—C=CH—CH cauciuc cloro- | mecanicd superioara
Cl 2 ? g 2, prenic (Neopren, |  rezistentd la:
; ) Nairit) solventi, produsi
cloropren VR BISMEL
chimici, oxidanti
H=C—CH=CH, : iotat
3 < +(_ H—""-CH—-C 113— o ) pm[:rlctal,:l
CH, \ I “/n cauciuc izoprenic | asemanitoare cu ale
§ ’b‘ S CH, cauciucului natural
LZopre %
=3 L H_CII:CHE . cauciuc butadien- . et
butadiend u i CHgtCH-CH =C‘FFCH§H stirenic (Buna §, | ProPUetal
- H—CH=CH = x 2| SBR. Carom 35 | 2s¢méndtoare cu ale
g ot sl CqH; 'et;t-_T——H" cauciucului natural
stiren :
=CH—CH=CH,
sutadiend . .
ci syt b . gy
{-{C—CHﬂCIL CH=CH—CH5 1’ e asemdndtoare cu ale
C=CH, (Buna SS, Carom ; 3
2 ", 1500) cauciucului natural
C.H-
r-metil-stiren
=CH—CH=CH, . rﬁzislen;é la
TP solhicitiri mecanice
Mg { (CI —CIfCh-CH=CH—CH ‘H cauciuc butadi- | « rezistenta la
CH=CH, i ‘l{ ! ) “a|  enacrilonitrilic | temperaturi mai
oy C=N (Buna N, G.R.N.) | ridicate
C :_I\' n » reistentd la
T zcrilonitril imbibare cu ulei

3. Reactii de oxidare a dienelor

Dublele legaturi din diene se comporti fatd de agentii oxidanti la fel ca dublele legaturi
1 2chene,

3.1. Oxidarea cu solutii apoase de K,Cr,0. sau KMnO, acidulate cu H SO,

\(1016{.1.”& unei diene se scindeaza la I‘11Vl.|u| dublelor legéturl, rezultdnd trei fragmente
“= or conduce la diferiti compusi oxigenali (vezi pag. 346):

0 R R

Sl , R ™ N
. C= H3[0]=>CO;+HO R—C= +2[0]->R-C! /C=+[0]—>_ /C=0
n 3 - | ‘OH R R

H acid cetona
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0]

=(p:_(|: = +2[0] —» R—ﬁf—(”}—R =(I:—'C|3 = +3[0] — R—ﬁ'—c<f
R R 0O O R H ol
dicetond oxoacid
A /?'O ;
=C—C =" c-C{ s 200+ H,0
] Ho' ‘oH
H H
acid etandioic (acid oxalic)
Exemple: CHz=CH—CH=CH, +11[0] —> 4CO,+ 3H,0
1,3-butadiena

CHy=C—CH=CH, +9[0] —> 2C0;+ 2H,0 + CHy-(—COOH
CH, 0

izopren acid oxopropanoic
(acid piruvic)

CHs=CH—CH;-CH;-CH=C—CH,+§[0]—>CO,+ H,0 + HOOC—CHy-CHy-COOH +
acid butandioic (acid succinic)
CH,
+ CHrC—CH,
0]

propanond (acctond)

6-metil-1,5-heptadiend

3.2. Oxidarea cu O,
Exemplu:

CH7=CH—CH=CH, %> CH, EH—CH CH, 58525 2CH5=0 + O=CH—CH=0
1,3-butadiend L (9] 7 N O 7 i metanal etandial

4. Sinteza dien

* O diend poate reactiona cu un compus continind o dubla legaturi reactivi (filodiena).
Printr-o aditie 1-4, se inchide un ciclu de 6 atomi, cu o legétura dubla in pozitiile 2-3 ale dienei
initiale. Filodiene pot fi: anhidrida maleicd, acroleina, acidul acrilic, acrilonitrilul, esterii acidului
acrilic etc.
Conditii: temperatura obisnuitd sau usoara incalzire.
Exemple:

= CH, CO\ CO\
( + —)@ @ +| 0—> 0
~ CH—CHO —CHO CO/

| | co’
1.3-butadiend  acroleina ciclopentadiena anhidrida

maleici

g Metode de obtinere
Industrial, butadiena se obtine prin dehidrogenarea unui amestec de butan si butene, iar

izoprenul din dehidrogenarea unui amestec de izopentan si izopentene, in anumite conditii (600
- 700°C, Fe,0,/Cr,0,/K,0).

(&
=5 Utilizari
Butadiena si izoprenul sunt materii prime importante in industria cauciucului sintetic.

colectia
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® . 5% se determine formula moleculari a
i carelor hidrocarburi:
= hidrocarbura cu NE=2 si masa moleculari

=

= zlcadiena cu densitatea p=4.39 g/L la
L § 2 atm;

zlcadiena pentru care raportul dintre

~o2 rziativa a atomilor de carbon si masa

“ 2 z atomilor de hidrogen din molecula

= cicloalchena cu 13 atomi in molecula;
= z.cadiena cu 6 legaturi ¢ in moleculi.
“— _ zlcadiend cu catend aciclici ramificata
mome 88,23% C.
H + ¢ 53 se determine formula moleculari a
EcErburii A,
= S3sescrie formulele plane si denumirile
e or ce indeplinesc conditiile cerute si si
w=ozeze in ce relatie de izomerie se afla.
53 se reprezinte formulele structurale
© omerilor cu aceastd formuld moleculara
=== aciclicd liniard §i sa se precizeze
e 2 acestor izomerd §i starile de hibridizare
_CH= ' “ 7 orde carbon din moleculele lor.
ist © 0 == stabileascd structura si denumirea
mmitearzlor alcadiene:
¢ zcadiena care are in molecula: 16 atomi,
Wi 2 carbon hibridizati sp? si sp’, numai
Wi e carbon secundari §i tertiari;
« cadiena care formeaza prin hidrogenare
~metilpentanul si nu are in molecula
Wi 2= carbon cuaternari;
o - zcadiena care contine 87,8% C si care
o e aciclicd lindard st structurd cis pentru
s Suble legaturi;
© tcadiena care formeaza prin oxidare
= ; -usolutie acidd de KMnO,: CO,, H,0,
* —_DO0H.HOOC—CH,—CH —COOH si
#menura trans pentru o dubla legatura;
- tczdiena care se obtine prin hidrogenarea
JweoencE de PA/Pb* a 1,4-hexadiinei.

diend).
> diene:
ieidule

WMEE T

itene, 1=
ditii (60

~ considerd alcadienele cu catena 3-

intetic. “eanului. Sase serie cate o formuli plana

care si indeplineascd urmatoarele conditii: A
(reprezintd o singurd alcadien), B (reprezinta
2 alcadiene izomeri geometrici), C (reprezinta
4 alcadiene izomeri geometrici), D (reprezinta
2 alcadiene enantiomere), E (reprezinta 4
alcadiene stereoizomere). S& se precizeze
denumirea acestor alcadiene.

5.5. S84 se completeze ecuatiile chimice de mai
Jjos si 83 se precizeze tipul reactiilor chimice.

a) CHZ=|C—1I’J=CH2+ H, &>

H,C CH,
b) CH—CH—CH—(IZ—CH ;+ Br, &%
CH;
CH,

|
¢) CH5=C—CH;-CH=CH,+2Br, £

CH,
d) CH-C=CH—CH=CH,+HBr —>

e) @ ¥ Brz >
) @—CH3+ HBr —>

g

¢) "CH=C—CH=CH, —>

h) nxCHy=CH—CH=CH,+ nyCH-CH—>
ol
i) CH=C=CH,+ H,0"=%>

i) CHT?—CH— H=C—CH,+ [O] &0,

|
k)Q CH, 335>

CH,
ety -y
I

) CHy-CH=C—C=CH

2)+H;0 (Zn)

1) +05 N

| 2 2)+H0 (Zn)

EDUCATIONAL
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n) CHzZCH-—CH=(?Hg*CH?CH—E—CHHWC

5.6. Se considerad formulele plane:

@ CH?CH—CH=$—CH3
CH,

® CHy~C=CH—CH=CH—CH;~CH,
CH,

@CHs—CH_,—C}-[=CH—CHQ—-CH=CIi—~CHE—C113

®) CH;(|:11—CH=CH~(|3=CH—CH3
CH, CH,

a) Sd se precizeze numirul de stereoizomeri
care sunt reprezentati de fiecare formula plana
$i sd se scrie formule structurale ale acestor
stereoizomeri,

b) Si se denumeasca fiecare stereo-
izomer.

5.7. Sa se precizeze numarul de stercoizomeri
reprezentati prin formula plana:
CH-C H=CH—(|I -(|3=CH—C H,
CH, CH;
Sé se scrie formulele structurale ale acestor
stereoizomeri.

5.8. Se introduc in procesul de polimerizare
880m’ (c.n.) de butadiend de puritate 96%. Stiind
ca randamentul procesului de polimerizare este
de 80%, si se calculeze masa de elastomer
obtinuta,

5.9. Se obtine izopren prin dehidrogenarea unei
sarje de izopentan cumasa de 720 kg si puritate
95%. Dupd separere din amestecul de reactie,
izoprenul obtinut este supus polimerizarii.
Stiind ¢ s-au obtinut 384,37 kg de poliizopren
§i ca randamentul polimerizirii este de 85%,
sa se determine randamentul procesului de
dehidrogenare a izopentanului.

col ia
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5.10.

Se considerd copoelimerul A cu

structura:
HCHTCH=CH—CH2}{CH2—CHH
£ /| ' n
o

a) Sa se identifice monomerii si s se serie
ecuatia reactiei de copolimerizare.

b) Si se calculeze masa molard 2
copolimerului daci n=200.

c) Sa se calculeze masa din fiecare
monomer necesard obtinerii a 2390 kg de
copolimer A, daci randamentul copolimerizarii
in raport cu fiecare monomer este de 80%.

5.11.Despre un copolimer X se cunosc
urmatoarele informatii:

- se obtine prin copolimerizarea butadicnei
(A) cu o hidrocarbura aromatica cu NE=5 (B),
in raport molar A:B = 2:1;

- are compozitia procentuald de masa:
90.366% C s1 9,434% H.

a) Sa se identifice copolimerul X si si se
scrie ecuatia reactiel de copolimerizare.

b) Si se calculeze masa de copolimer care
ar putea sa se obtina daca s-au introdus in proces
378 g de butadiend si 312 g de hidrocarbura
B.

512, Prin copolimerizarea izoprenului (A)
cu acrilonitrilul (B) se obtine un copolimer X
care contine 4,3% N,

a) 8a se determine raportul molar A:B din
copolimer.

b) Sa se calculeze masa de copolimer X.
de puritate 95%. ce se poate obtine, daci se
introduc in procesul de copolimerizare 554 ¢
de izopren si randamentul procesului este de
90%.

513 Doui hidrocarburi nesaturate izomere
A'si B initiazd schema de reactii 5.1.

Sé se identifice hidrocarburile A si B si sa
se scrie ecuatiile reactiilor chimice cuprinse in
cele doua scheme.




N

-

%

B,

£ 3

ioh

(EY

1 5E

H2H,(Ni) 5 Schema 5.1.

>

+K,Cr,0:+ H, 8O, bt+c+d

polimerizare % 'f‘CH:_—(]‘.':CH—CHE—);
CH,
1) "03, 2) ;HEO(ZH)) CI‘IEZO + O:CH_CH=O 3 CH‘_CH:O
+HCI 5 e +HC1 s f
+2H.(Ni
o(N1) g
Schema 5.2.
1) +05, 2) +H,O(Zn)

> CB—CH=0 + O=CH—CH=0 + CH; CH—CH=0

opt T g __ -
+2H 2e INa+CHOH) | - +HL(ND), ¢ Ch,

OHND g

M) C (produs majoritar)

HHCL | 4 _Ha(Ni)y

—KMHO4_ HESO4
F2TL(Ni)

>2 CH;-COOH + HOOC—CH—COOH

f ch

3

+CL{CCL)

Doud hidrocarburi nesaturate izomere  consuma la hidrogenare 89.6L (c.n.) de H.;
= Zzu reactiile din schema 5.2. - A formeaza prin oxidare cu solutie acida

5i se identifice hidrocarburile Asi Bsi  de KMnO, in exces acid propanoic, CO, si

<ie ecuatiile reactiilor chimice indicate.  H,O;

© 52 se arate dacd hidrocarburile A si B - B nu contine in molecula atomi de carbon
= izomerie geometricd si sa sc indice  primari:
7z izomerilor geometrici posibili. - C formeaza prin oxidare cu KMnO, si

>3 se arate care dintre substantele H,SO, acid hexandioic.

“m=z in schema sunt izomere. a) Sa se identifice hidrocarburile A, B si

53 se determine volumele maxime de  C si sd se scrie ecuatiile urmatoarelor reactii

- neutrd de KMnO, 0.2M ce oxideaza cate  chimice:
“= hidrocarburile A si B. A RN o

B HELINGD
SRRl

Despre hidrocarburile A, B si C se _
- urmitoarele informatii: o Y
- 2u toate trei NE=2;
- 4 51 B formeazi prin hidrogenare. in
=23 de NI, acelasi n-alcan;

B _EMn0, 1180,
S

© Bl

> probd cu masa de 164g din A sau B A —_TBrecy)

| colectia m
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b) Sa se calculeze volumele de solutie de
brom de concentratie 0,2M care reactioneazi
total cu probe de cate 8,2g din hidrocarburile A
51 C,

c) Sa se calculeze masa solutiei acide de
KMnO, de concentratie 25% necesard oxidarii
unui mol de hidrocarburi B.

5.16. Despre hidrocarburile izomere A i B
se cunosc urmatoarele informatii:

- 0 proba de solutie de brom, de concentratie
3.2%. cu masa de 100g este decolorata total de
0,01 moli de A sau de 0,02 moli de B;

- prin oxidarea cu solutie acida de KMnO,
a elastomerului obtinut prin polimerizarea
hidrocarburii A se formeazd acidul 4-
oxopentanoic;

- hidrocarbura B formeaza prin hidrogenare
hidrocarbura b ce nu contine atomi de carbon
primari.

a) Sa se identifice hidrocarburile A si B sa
se scrie ecuatiile urmatoarelor reactii chimice:

A0 o 4

B “H,(Ni) b

b) Sa se calculeze raportul molar a:b din
amestecul de a si b rezultat prin hidrogenarea
unui amestec de hidrocarburi A si B, stiind
cd s-au consumat 224 L (c.n.) de H, cu un
randament de 80% si ci amestecul de a sib
contine 15,094% hidrogen.

¢) Sasecalculeze masa de elastomer obtinuta
prin polimerizarea a 6,8 kg de hidrocarburd A.

daca randamentul reactiei de polimerizare este
de 90%.

5.17. Hidrocarbura gazoasd A are NE=2,
densitatea in c.n. p°=2,41 g/L si contine in
moleculd numai atomi de carbon hibridizati
spt.

a) Sa se identifice hidrocarbura A.

b) S& se determine masa amestecului
de alcan si alchene din care se obtin prin
dehidrogenare 270 kg de hidrocarbura A alituri
de 9 kmoli de H,, considerand reactiile totale.

¢) Sa se determine masa de elastomer
obtinuti prin copolimerizarea hidrocarburii A cu
stirenul in raport molar 2:1, daca s-au consumat
216 kg de A.

N S Ry e T e m———

5.18. Izoprenul se obtine prin incilzirea
la 700°C in prezenta de Fe,0, si Cr,0, a unui
amestec de izopentan si izopentene. Stiind ca
se introduc in proces 710 kg de amestec in care
izopentanul si izopentenele se afld in raport
molar de 1:1, ca dehidrogenarea celor doua
componente decurge cu acelasi randament si
cd pentru arderea amestecului de hidrocarburi
obtinut in urma dehidrogenarii sunt necesari
8008 m’ (c.n.) de aer, cu 20% O, procente de
volum, si se aleagd variantele corecte referitoare
la acest proces chimic.

A) In amestecul supus dehidrogenarii se
pot afla cel putin doua hidrocarburi si cel mult
patru hidrocarburi.

colectia
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B) In amestecul supus dehidrogendrii si in
amestecul rezultat din reactie se afla si izomeri
geometricl,

C) In amestecul supus dehidrogenarii se
afla 10 moli de hidrocarburi.

D) lzopentanul si izopentenele se
dehidrogeneaza cu randament de 80%.

E) Cu hidrogenul separat din amestecul
rezultat din dehidrogenare se pot hidrogena, in
prezentd de Ni, 6 kmoli de butadiena.

F) Din izoprenul separat s-ar putea obtine
435.2 kg de elastomer, dacd polimerizarea
ar decurge cu acelasi randament ca si
dehidrogenarea.
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Teste tip

-5 Pentru o hidrocarburd A cu NE=2,

:H‘; el Simire masa atomilor de carbon si masa
: “wor e hidrogen este 7,5. Numarul de izomeri
sl « “ormula moleculard a hidrocarburii A care
5 A ©72 un atom de carbon hibridizat sp este:
este A)0; B)1; C)2;
D) 3; E)4.
E=2. 528 Mai multe hidrocarburi izomere cu un
i in ~munut de 88,235% C, procente de masi, nu
- =un in molecula atomi de carbon hibridizati
© & lormeaza prin aditia hidrogenului n-pentan.
c=Zrul acestor hidrocarburi este;
cului A)D; B)1; @y
\ pri D)3; E) 4.
alaturi o o " s
sale: S21. Prin aditia bromului in exces la o diena
stomer | - masa acestela creste cu 592,6%. Continutul
diAcu  *Z0L exprimat in procente de masi, al
asumat - ~--omerului obtinut prin copolimerizarea
=221 A cu acrilonitrilul in raport molar 1:1
4113,084%; B)26,168%:; C)6,54%;
D) 10%; E) 28%.
-#+B Denumirea hidrocarburii care formeaza
e 22 ox1dare cu KMnO, si H SO, in prima etapa
“=iona. acid oxalie, dioxidul de carbon si apa
narii si in se=s
i izomer! A) 2-metil-2,4-pentadieni;
B) 2-metil-1,3--pentadieni;
genarii s¢ C) 4-metil-1,3-pentadieni;
D) 1,3-hexadiena;
renele 8¢ E) l-metil-1,3-ciclopentadiena.
%.
amestectil3, Hidrocarbura care formeazi prin

drogena, ix:dare cu KMnO, si H,SO,, in prima etapa,

1.

i:d etandioic si acid 3-oxo-butanoic are

sutea obtink=umirea:

limerizare

nent ca

A) 1-metil-3,5-ciclopentadieni;
¢ B) 2-metil-1,4-ciclopentadieni;
C) 1-metil-1,3-ciclopentadiena;
D) 1-metil-1-ciclopentena;

E) 1,3-hexadiena.

5.24. Raportul molar 1,3-butadieni:
cloroetend in elastomerul ce contine 24,74%
clor, procente de masa. este:

A)2:3; B) 3:2; ) 1:1;
D) 4:5; E) 4:3.
5.25, Un amestec de diene cu duble legaturi

conjugate sau izolate formeaza prin hidrogenare,
in prezenta nichelului, 3-metilpentanul. Numdrul
maxim de diene izomere care se pot afla in
amestec este:

A)0; B) 1; 02
D) 3: E)4.
5.26. Volumul ocupat la 37°C si 3,1 atm

de un amestec echimolecular de 1,3-butadiena
i 1-butend, care consumai la hidrogenare in
prezenta nichelului 9 moli de H, este:
A)492L1L; B)49.2m% C)492L;
D) 98,4 dm*; E)9,84 L.
5.27. Numarul de diene izomere care
formeaza prin oxidare cu K,Cr,0, si H SO,
acid acetic. acid propanoic si acid oxopropanoic
este:

A)l; B)2; ()33
D):s; E) 8.
5.28. Un copolimer obtinut din doi

monomeri in raport molar 1:1 formeaza prin
oxidare cu KMnO, in mediu acid numai acid
3-metil-6-oxo-heptanoic. Cei doi monomeri
sunt;

A) butadiena si eteni;

B) butadiena si propeni;

C) izopren i propeni;

D) butadiena si buteni;

E) izopren si butena,

5.29. Un copolimer format din butadiens,
clorurd de vinil, acrilonitril si g-metilstiren
contine 6,147% Cl si 2,4242% N. Stiind ca
14.4375¢ de copolimer aditioneaza 8g de brom,
raportul molar al celor 4 monomeri in copolimer

este:
I colectia m
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A)2:1:1:3:
CY123:, BYyS2Hit
E)1.3:2:2:

B) 3:1:1:2;

5.30. Prin oxidarea totald a 79,6 g de cauciuc
CAROM 1500 s-au obtinut 1344 L (c.n.) de
CO,. Raportul molar al monomerilor in cauciue
este:

A) 2:3:; BY3:2, C) L:1;

D) 2:1; E)1:2

5:31. Se considera ecuatia reactiei:
X izopren + y KMnO, + z IS0, — produsi
Raportul x:y:z este:
A) 3:18:20;

B) 4:8:06;

Teste tip

833 Referitor la hidrocarbura care formeaza
prin aditia unui mol de clor 2.5-dicloro-3-hexena
ca produs majoritar, sunt corecte afirmatiile:

1. are denumirea 2. 4-hexadiena;

2. are duble legaturi conjugate;

3. existd sub forma a trei izomeri
geomerrici:

4

4. existd sub forma a patru izomeri
geometrici,

5.34. Hidrocarburile cu NE=3 care formeaza
prin oxidare cu KMnO, si H.SO, numai acidul
3-oxo-butanoic sunt;

1. 1-metil-1-ciclopropena;
2-dimetil-1.4-ciclohexadiena:
. 1.2-dimetil-1.3-ciclohexadiena:
1,4-dimetil-1 4-ciclohexadiena,

5358 Prin oxidarea 1.3-butadienei cu solutie
acida de K‘\/‘En(} in exces se obtin compusii:

I -C O()H

2. HOU( —COOH, CO, si H.0;

3. HOOC—CH, —CH,— COOH

4.C0O, 51 H,O.

colectia
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HOOC—CH,~COOH. €O, i H.0;

a—

C) 5:9:27; D) 5:18:27; E) 5:16:27.

Prin combustia a 0.1 moli de

hidrocarburd A se consuma 106.4 L (c.n.) de !
aer cu 20% O, si rezultda 15,68 L (c.n.) de CO,.
Aceeasi cantitate de hidrocarbura decolorcaza
0.4 L de solutic de brom 0,5 M si se oxideaza
cu 1 Lde solutic acida de K,Cr,0. 0.2 M. Stiind
ca hidrocarbura A formeaza prin hidrogenare
in prezentd de nichel un dialchilciclopentan,
raportul atomilor de carbon cuaternari: tertiari
: secundari @ primari din hidrocarbura A este:

AY IRl - By2:214:
CYyl2:1:2: Dy 1224
A i e

Atomii de carbon din moleculele

dienelor cu duble legaturi conjugate pot avea
starile de hibridizare;

L35 2. spsisph;
3. sp’ sisp’; 4. sp sisp’,

Sec considera hidrocarbura A care are

\IP 2 formula procentuald 88,23% C, 11.76%
H i un singur atom de carbon hibridizat sp’ care
este secundar. Referitor la hidrocarbura A sunt
corecte afirmatiile;

L. nu prezinta izomeri geometrici:
2. formeaza prin oxidarc energica

3. are duble legaturi izolale:
4. formeaza prin hidrogenare n-pentanul.

Se CngbldLra schema de reactie:
+Br(CC
FRECY) - CHy-C=CTi- i,

i ]
-m% b Br CH, Br

I .
poimernzarc c

a, b si ¢ sunt:

I. butadiend. n-butan, cauciuc butadienic:
2. izopentena. izopentan, poliizopenteni:



3. 2-metil-1,3-butadicna: n-pentan: cauciuc
~utadienic;
4. izopren, izopentan, poliizopren.

539, Seconsiderd schema de reactii:

1500°C _  (Cu,Ch, NH,CL, 100°C) _
—H-. - a Cd

b—>

HCI polimerizare

—>¢ >d

Referitor la substantele ¢ si d sunt corecte
Srmatiile;

I sunt compusi nesaturati cu mai mulie
“unle legaturi in molecula:
au acelasi continut in clor;
3. se degradeaza in prezenta agentilor
danti;

4. ambele au proprietati de elastomer.

s 1

=40, Prin copolimerizarea butadienei cu
-metilstirenul se obtine un produs ce contine
©.57: H. Referitor la acest copolimer sunt
recte afirmatiile:
I raportul molar butadiena : g-metilstiren
=ste |01
2. copolimerul nevulcanizat este utilizat la
~unerea anvelopelor;
3. raportul de masa butadiend: a-metilstiren
=ste 1:2,185;
+. proprietatile lui sunt foarte diferite de
-='¢ zle cauciucului natural,

i S41. Formula bruta C H, corespunde
mpusilor;

. cauciue natural;

. 1zopren;

. gutaperci;

- I-metilciclobutena.

1

i N

542, O hidrocarburd X cu N.E.=2 formeaza
“oin hidrogenare totalda un compus saturat care
v raportul masic C:H=4.8. Prin oxidarca
frocarburii X cu KMnO, in mediu acid
formeazd numai CO, si H,O. Despre
“rocarbura X sunt corecte afirmatiile:
1. contine atomi de carbon in aceeasi stare
“2 hibridizare;
| 2. este o diend conjugali;

s

3. polimerizeaza in pozitiile 1-4;
4. nu are izomeri.

5.43. O hidrocarbura A cu N.E.=3 are masa
molard 80 g/mol. formeaza prin aditia HBr un
compus saturat ce contine 66.11% Br, iar prin
hidrogenare in prezenta de Ni o hidrocarburi
saturala care are in moleculd numai atomi de
carbon secundari. La oxidarea unui mol de A
cu solutie acidd de KMnO), sunt necesari 3.2
moli de KMnO . Referitor la hidrocarbura A
sunt coreete afirmatiile:

1. are formula moleculara C IT;

2. prezintd 2 atomi de carbon cuaternari;

3. la bromurarea cu N.B.S. (N-bromo-
succinimidd) formeaza un singur produs
monobromurat:

4. existd sub forma a doi izomeri
geometrici,

5.44.  Despreodieni X se cunosc urmatoarele
informatii:

-in 13.2 g de diena X sc afld 4,8176-10%
clectroni m;

- diena X formeaza prin hidrogenare in
prezentd de Ni o hidrocarburd saturati cu catena
ciclica simpla. Referitor la dicna X sunt corecte
afirmatiile:

1. are NE=3 si duble legaturi conjugate;

2. 6.6 g de diend X reactioneazd cu 9.8 g
de anhidrida maleica;

3. 13.2 g de diena X consuma 2.4 L de
solutie acida la KMnO, de concentratic 1.5 N,
la un timp de reactie mai indelungat;

4. 6,6 g de diena X consuma la ardere
93.925 g de aer ce contine 20% O, procente
molare.
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Alchine si polimeri vinilici

Alchine

=7, Caracterizare generala

* Alchinele sunt hidrocarburi nesaturate cu o legiturd tripla si catena aciclica liniara sau
ramificata.

* Alchinele au formula generala C.H,., 51 NE=2.

== Denumire
* Din numele alcanului cu acelai numar de atomi de carbon in molecul3 ca si alchina, se
inlocuieste sufixul -an cu sufixul -ini.

Exemple: HC=CH etina, acetilena CH,—C=CH propina

* Pentru alchinele cu aceeasi catend care se diferentiaza prin pozitia legaturii triple in
catend, se precizeaza pozitia triplei legaturi in catend. Se numeroteaza catena astfel incat tripla
legdtura s3 aiba indicele de pozitie cel mai mic.

Exemplu: (3IrI3—Ci—CHl-—CHl—--CH3 2-hexin

* Izoalchinele se denumesc asemanitor izoalcanilor si izoalchenelor. Se alege cea mai
lungd catend liniara care contine legatura tripla si sensul de numerotare a catenei pentru care
indicele de pozitie al legiturii triple este cel mai mic.

CH,
Exemplu: CH;-CHx —CH—C=C—CH, 4-etil-5,5-dimetil-2-heptin3
H.C CH:-CH,

* Daca tripla legaturd are acelasi indice de pozitie indiferent de sensul de numerotare a
catenei principale, numerotarea acesteia se face astfel incat ramificatiile s aiba indicii de pozitie
cei mai mici,
CH,

Exemple: CHE‘ -—CEC——CHE—CHE 2,2-dimetil-3-hexina
|
CH,

CH;- CHQ—(lSH——CEC—?H—CHE—CH3 3-etil-6-metil-4-octina
CH7CH, CH,

m colectia |
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=% Structuri - ¢
: ¢ ipas i . N 2 M 1,204
In molecula unei alchine, atomii de carbon uniti prin C« M © \po A
= AR A N ’ HA Lo LT Nens gt
“==turd tripla sunt hibridizati 8p. 1ar restul atomilor de carbon 109508 C | C\ F
=t hibridizati sp®, SN AL~
H H | 1309" H

< )
== Izomerie

* Alchinele cu aceeasi formula moleculard care difera prin aranjamentul atomilor de
~70n in molecula sunt izomeri de cateni.,

—emply: CH;-C=C—CH;-CH;-CH, CH-C= C——(|3H——CH3
CH:
2-hexini 4-metil-2-pentina

* Alchinele cu aceeasi formula moleculari si cu aceeasi catens care diferd prin pozitia
“==1 legaturi in catena sunt izomeri de pozitie.

cmplu; CH=C—CH;CH;-CH;5-CH, CH-CH;C=C—CHy-CH,
1-hexina 3-hexina

* Alchinele, alcadiencle si cicloalchenele cuy aceeasi formuld moleculara sunt izomeri de
TmCHune, -

emplu; CH=C—CH;-CH;~CH, CHF=CH—CH=CH—CH, @
1-pentini |.3-pentadieni ciclopenteni

* Alchinele nu prezinta izomerie geometrica. Legaturile o ale atomilor de carbon hibridizati
7 “ntcoliniare (vezi pag. 7).

=% Proprietiiti fizice
* Atomii de carbon hibridizati sp sunt mai atragatori de electroni dect atomii de carbon
"7 Zizati sp’. Drept urmare, in alchine, legaturile simple C—C si C—H vecine tri plei legaturi sunt

£ ?u:-.ie.re2 iar interactiunile dintre molecule sunt mai puternice (forte van der Waals de dispersie

8+ 8- 8- 8+
C-C=C—H
* De aceea, punctele de fierbere ale alchinelor sunt mai ridicate decat cele ale alcanilor
“= z'chenelor corespunzitoare.
* Alchinele sunt solubile in solventi organici. Acetilena si alchinele inferioare sunt putin
“=2 In apa. Un volum de acetileni se dizolva intr-un volum egal de apa la temperaturi si
-71 obisnuite, iar solubilitatea Creste cu cresterea presiunii.
Intre sarcina 8+ de la un atom de hidrogen al acetilenei §1 0 pereche de electroni de la
= de oxigen din api se stabileste o atractie electrostatic slaba,

O+ 8- 8- O+ v k]
=000 :(’)
H

* Densitatile alchinelor sunt mai mari decat cele ale termenilor corespunzitori din seria
“wsor si a alchenelor. Alchinele lichide au densitate mai mica decat apa.
* La temperaturi si presiuni obisnuite, in stare purd, acetile 1a este un gaz incolor si inodor, In

=== conditii, propina si butinele sunt gaze.
colectia
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'.":_(,-I Proprietiiti chimice

1. Reactii de aditie

=C=C—FX=—% —> —(|j=(lj—
X ¥

1.1. Aditia hidrogenului
a) Hidrogenare totald (vez pag. 341)

CH, ,+2H, —» CH, . Conditii:
alchina alean « catalizator (Ni).
Exemplu: CHy-C=C—CH—CH,+ 2H, X CHC H;-CHy-CH—CH,
CH, CH,
4-metil-2-pentind 2-metilpentan
h) Hidrogenare partiala (vezi pag. 341, 342)
CH, ,+H, —s CH_ Condifii:
alchini alchena » catalizator de paladiu otravit cu

siruri de plumb (Pd/Pb*).

(PR

Exemplu: CH;-C=CH+H, ——> CH-CH=CH,
propina propeni
» Daci alchena obtinutd dintr-o alchina prin hidrogenare partiald permite existenta
izomerilor geometrici. se obtine izomerul cis prin hidrogenare in prezentd de Pd/Pb* si izomerul
trans prin hidrogenarc cu Na si NH_ lichid (vezi pag. 342).

1.2. Aditia halogenilor
X X Conditii:

| futie de hi
e L o e owmen o de Ay # golutieide halogen (€l Bt)
jeod . (E_Cf i (|j (|: in solventi nepolari (CCl,,

X X X ‘X CH,CL).
unde X = Cl. Br
(|3] (|3§
Exainpli CH+C=C—CH, —> CH;—?=?—CH3 ~He g CH_;—?—(’Z—CHE,
2-butini
Cl Cl1 Cl ¢l
2, 3-dicloro-2-butena 2.2.3,3-tetraclorobutan

(cis 30%, trans 50%)
= Aditia halogenilor la alchine nu este stereoselectiva. Din prima etapa, rezultd un amestec
echimolecuiar de cis si trans dihalogenoalchena (vezi pag. 330).
-{_@(&mtia dintre acetilena si clor, in [azd gazoasi. este foarte energica si are loc cu formare
de carbon §i acid <lorhidric.

CH,+ €L - 2€+2HEL

1.3. Aditiu apei
I? Condirii:

e e Y g _a'TC::C_‘ L » catalizator H SO, $i HgSO .

4 |l
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S HC=CH + H,0—>
etind
(acetdend)

—— CH~CH=0
etanal
(acetaldehida)

CH=CH
OH

aleool vinilic
CH—C=CH + H,0 —> CHr([:=CH2 ——= CH(—CH,
OH 0]

nol ropanona (acetond
e propa (acetond)

propind

* Izomerii care se deosebesc intre ei prin pozitia unui proton (H*) $i a unei perechi de
“ectroni se numesc tautomeri,

Enolul obtinut ca intermediar prin aditia apei la o alchina i izomerul siu aldehida
<~ -<tona sunt tautomeri. Este posibila transformarea tautomerilor unul in altul si reactia este
= ersibila. [n cazul enolilor obtinuti prin aditia apei la alchine, echilibrul este deplasat mult spre
“=2pta 51 in amestecul de reactie se afli in cantitate mare compusul carbonilic.

* Aditia apei la acetileni este cunoscuti sub numele de reactia Kucerov.

* Aditia apei la alchinele cu tripla legaturi la marginea catenei decurge conform regulii

ww Markovnikov.
* Aditia apei la alchinele cu tripla legaturi in interiorul catenei si nesimetrice conduce la
“mestecuri de cetone.
=zempiu:
[CH;CHZ—?=CH—CH3] — CH;-CH;-C—CH;-CH,
e = “H OH i
LH—C Hz_ C:C—CH3 .80y 3-pentanoni
Zpeiitil [CH;CH;CH=?~CHJ . CH;CHE—CH;%—C&
OH
2-pentanoni
1.4. Aditia hidracizilor
I[{ )l( Condlitii;
—C=C— =5 —C=0C- =5 —C—(— = catalizator HgCl .
T s :
H X H X
unde: X =ClI, Br
“emple: HC=CH + HC] -H&l oy CH§=(fIH
etind Cl
- (acetilend) cloroetend (cloruri de vinil)
CH-C=CH+HCl %2 CHE—C|3=CH2
propind Cl

2-cloropropena

* Aditia hidracizilor la alchinele cu tripla legdturd la marginea catenei decurge conform
“=. 0 lul Markovnikoyv,
* Aditia hidracizilor la alchinele cu tripla legatura in interiorul catenei sl nesimetrice

“iice la amestecuri de monochalogenoalchene,
colectia
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Exemplu: CH3—CEC—CH§"CH3 e 2-cloro-2-pentena

(HgCh)
2-pentinid

f
———> CH;-CH=C—CH;CH,
Cl

3-clorg-2-penteni

» Daca hidracidul este in exces, aditia poate continua, cu respectarea regulii lui
Markovnikov, rezultand compusi dihalogenati geminali saturati.

Cl
: |
Exemplu: CH;-CH; C=CH %> CH; CH;-C=CH %> CHy-CHy-(—CH,
I-butima 2-cloro-1 -g}tcnf'\ 2.2-diclorobutan

1.5. Aditia acidului cianhidric la acetilend
HC=CH + H—C=N — CH=CH—C=N Conditii:
acetilend acid cianhidric . acrilonitril » catalizator: Cu,Cl, si NH,CI;
» temperatura: 80°C.
1.6. Aditia acidului acetic la acetilend
HC=CH + CH;~COOH —> CH;=CH—0—CO—CH, Conditii: _
acetilena acid acetic acetat de etil * catalizator: (CH:.COO):Z“;
* temperaturd: 200°C.
2. Reactii de dimerizare si trimerizare
2.1. Dimerizarea acetilenei

HC=CH +HC=CH—3 CH-CH—-C=CH

acetilena vinilacetilena

Conditii:

» catalizator: Cu,Cl, i NH,CI;
* temperaturd: 100°C.

* Vinilacetilena poate aditiona acid clorhidrie, formand cloroprenul.

CH=CH—C=CH+HCl—> CHZZCH—(E:CH2

vinilacetilend cloropren C1
» Si alte alchine cu tripla legatura la marginea catenei pot da reactii de dimerizare.

2.2, Trimerizarea acetilenei

Conditit: il
3SHC=CH—> O a) 600 - 800°C, tuburi ceramice;
b) catalizatori (combinatii complexe ale unor metale
tranzitionale), 60°C.

acetilend benzen

* Prin trecerea acetilenei prin tuburi ceramice incilzite la 600 - 800°C, se obtine un amestec
complex de hidrocarburi, in care se afla: benzen (C,H,) in proportie mai mare (30%), naftalina
(C,,H,) st alte arene superioare. ;

sSHC=CH——> + Hs

acetilena naftalen
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* $1 alte alchine pot da reactii de trimerizare.

CH
Zremplu: 3CH;—C=CH L% Q
Gl > 0w,
propind 1.3,5-trimetilbenzen (mezitilen)

3. Reactii de oxidare

3.1. Oxidarea blindi (vezi pag. 346)

Conditii:

* solutii apoase neutre sau
slab bazice de KMnO,

oxoacid (reactiv Baeyer);

* temperatura camerei,

R—C=CH +3[0] —> R—ﬁ:—cf
' s oH

R—C=C—R +2[0] —> R-C-C—R
0

O
dicetond
Se scindeazd ambele legaturi 1t din legdtura tripla si nu se scindeaza legatura o.
_ & 09 o 0
Eremple: HC=CH +4[0] —> /C—CY
HO OH
acctilend acid oxalic

CH-C=CH +3[0] —> CH-C—COOH
0

propind acid oxopropanoic (acid piruvic)

CHy-C=C—CHy-CH,+2[0] —> CHy¢—C—CH;-CH,

00
2-pentind 1.2-pentandiona
3.2. Oxidarea energici
R—C=CH — R—COOH + CO,+H,0 Conditit:
* solutie apoasd concentratd de
R—C=C—R" — R—COOH + R"—COOH KOH si KMnO, si apoi solutia

unui acid mineral tare.
+7 -2 +6 0
2ZKMnO, +2KOH - 2K MnO, + H O +[0]

Prin tratarea alchinelor, in prima faza, cu solutie puternic bazici de KMnO4, se rupe

“==tura tripla si se obtin sarurile de potasiu ale unor acizi carboxilici.
Din aceste saruri, acizii carboxilici sunt scosi cu un acid mineral tare.
CH;-COOK &> CH;-COOH
) i 1
Seemply:  CHy-C=CH -£0sxan s

propind

acid formic

HCOOK > HCOOH 25 €O+ H,0
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b < 3.3. Arderea

3n-1
CH,,* =5 0, = nCO,+(n-DH,0

| Exemplu: CH, + % 0, — 2CO,+H,0

» La arderea acetilenei in oxigen se obtine o flacara foarte calda (peste 3000°C). De aceea,
flacara oxiacetilenici este folositd la sudarea metalelor.

4. Reactii de substitutie a hidrogenului din legitura C(sp)—H
4.1. Reactia cu metalele alcaline

R_C=CH + Na — R—C=C'Na*+L gy  Condii

2 72 «temperaturi ridicate.
. _ +Na (150°C) v < Na(200°C o +
Exemple: HC=CH -2 HC=CNd 5 >NaC=CNa
acetilena acetilurd acetilurad
monosodici disodica

CHy-C=CH +Na “2> CH;C=CNa+3H,
propind

» Deoarece legitura C(sp)—H este slab polard (C*—H?"), alchinele cu tripla legaturé la
marginea catenei manifestd slab tendinta de a ceda protoni (H") si sunt acizi foarte slabi (k, =10
mol/L), mai slabi decét: alcoolii (k, = 10-"* mol/L), apa, fenolii (k, = 10"*mol/L), acizii carboxilici
(k, = 10 mol/L), dar mai tari decat amoniacul (k, = 10 mol/L) (vezi capitolul 25).

« Alchinele pot fi scoase din acetilurile lor ionice de catre acizii mai tari decét ele si scot
din sdrurile lor acizii mai slabi decét ele.

Exemple: HC=CNa"+ H,0 — HC=CH + NaOH
| CH,—C=CNa"+ CH,—OH — CH,—C=CH + CH,—O'Na"
| HC=CH + NaNH, — HC=CNa + NH,
4.2. Reactia cu sdrurile complexe ale unor metale tranzitionale
R—C=CH + [Cu(NH,),]Cl — R—C=CCu + NH,Cl + NH,

R—C=CH + [Ag(NH,),JOH — R—C=CAg + 2NH, + H,0

Exemple: HC=CH + 2[Cu(NH,),]Cl — CuC=CCu + 2NH,Cl + 2NH,
acetilend clorura de acetilurd de
diaminocupru (I) cupru
HC=CH + 2[Ag(NH,),JOH — AgC=CAg + 4NH, + 2H,0
acetilena hidroxid de acetilura de
diaminoargint (I) argint
CH,—C=CH + [Ag(NH,),]JOH — CH,—C=CAg+2NH, + H,0
i propina hidroxid de acetilura de
diaminoargint (T} argint a propinei

(reactiv Tollens)

« Acetilurile de cupru si argint sunt precipitate stabile in solutie apoasa.
» Pentru ca acetilura de cupru este coloratd in rosu violet, iar reactia acetilenei cu
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IC u(NH,),]CI este foarte sensibild, aceasti reactie este folositd pentru identificarea urmelor de

scetilena dintr-un amestec de gaze.

=
== Metode de obtinere a alchinelor

1. Reactia acetilurilor alcaline cu compusi halogenati (vezi pag. 126)
Ztemplu: HC=CH 22, fo=CNg €50, HC=C—CH, 55> NaC=C—CH, —

-Na(ll
“CH,—CH.—(|

= CHJ——CHE—CEC——CH3

2. Dehidrohalogenarea 1,2-dihalogenoalcanilor (vezi pag. 127)

1‘3 Obtinerea acetilenei din carbid
CaC,+2H0O — CH, + Ca(OH),
@arbidul (CaC,) sau acetilura de calciu este o substantd ionicd formata din ionii Ca2* si
= Ionul a;cii]gmhidrolizeazé in prezenta apei formand acetileni.
*C=C+2H,0 — HC=CH + 2HO"
* Carbidul se obtine din piatra de var §i carbune conform ecuatiilor:
CaCO, LoQ, a0 + Co,
Ca0 +3C 250000y CaC, +CO

"_-‘\ 3 ] 3 3 £
4. Obtinerea acetilenei prin descompunerea termici a metanului

2CH, =, CH, +3H, (reactie principala)
CH, —— C+ 2H, (reactie secundari)

Céldura necesari reactiei este furnizati de descircarea electrica care se realizeazi intre
= =iectrozi metalici legati 1a o sursd de curent electric (procedeul cracirii in arc electric) sau prin
“i=rea unel parti din metan (procedeul oxidarii partiale).

Polimeri vinilici
Polimerii vinilici sunt polimerii care se obtin din compusi nesaturati cu o legaturi dubla,
7% monomeri vinilici, prin reactia de polimerizare, conform schemei generale:
nCHECH — fCHZ—(EH}
R R
1. Polietend  1CH=CH,— > {~CHTCHZ}D
etend polietena
Caracteristici si utiliziri
* Polietena are o structura asemanitoare alcani lor, dar are catene mai lungi si masa moleculars
“ormsa intre 10.000 si 80.000. Polietena este o masa solida, 1aptoasa sau transparent cu o buna
7 eaIa mecanica si o stabilitate chimica deosebita. Este un izolator electric. Este insolubili in apa
¢ % 21 solventi, la temperatura obisnuita. Are un punct de inmuiere ridicat (100 - 15 0°C).
* Polietena este utilizati la fabricarea foliilor (pungi, saci, folii pentru ambalaje, folii pentru
“= =z izolarea cablurilor electrice, la obtinerea de butelii, butoaie, fevi si conducte, obiecte de uz
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2. Polipropeni nCHZZ?H —> fCHl—(EHa;
CH, CH,
propena polipropena
Caracteristici si utiliziri
+ Este un polimer cu fluiditate mare, cu o rezistentd chimicd deosebitd, cu proprietati
optice bune care permit obtinerea filmelor transparente.

* Polipropena este utilizatd la obtinerea de franghii, cordaje, covoare, benzi adezive.
containere, folii de impachetat, articole de uz casnic etc.

3. Policloruri de vinil (PVC) nCH3=(]3H ——y fCH3—|CH}H
Cl Cl

clorurd de vinil policlorurd de vinil

Caracteristici si utilizari

* Este 0 masi solida, relativ dura. Se inmoaie la 90 - 95°C si se descompune la temperaturi
mai ridicate. Este solubil in cetone, compusi halogenati si esteri.

* Policlorura de vinil este folositd la fabricarea foliilor si covoarelor pentru pardoseli
(musamale, linoleum), a inlocuitorilor de piele pentru inciltdminte si marochinarie, a tuburilor
st conductelor pentru instalatii sanitare, a diferitelor detalii pentru electrotehnice, a juciriilor, la
izolarea cablurilor etc.

4. Poliacrilonitril (PNA) nCH2=(|jH —> {CHE—?H}
C=N C=N
acrilonitril poliacrilonitril

Caracteristici si utiliziri

* Poliacrilonitrilul este utilizat la obtinera fribrelor sintetice. Fibrele acrilice prezintz
rezistenta mare la purtare, elasticitate, flexibilitate, rezistentd la produse chimice si un tuseu bun.
Spre deosebire de fibrele naturale, nu sunt hidroscopice (nu retin apa).

e
'@Poliacetat de vinil (PAV) nCHECH  ——> {CHT?H%

O—CO—CH; O—CO—CH,
Caracteristici si utiliziri acetat de vinil poliacetat de vinil
L * Poliacetatul de vinil este o substanta solida. netoxicd, termoplastica, insolubila in apa.
L P p

solubila in solventi organici (alcool, benzen), compusi halogenati, cetone ete.)
* Este folosit la obtinerea unor lacuri, emailuri, adevizi, apreturi textile etc.
* Prih hidroliza grupelor esterice din poliacetatul de vinil, se obtine alcoolul polivinilic.

{CI_E*CH} n(_:lr-‘-( “O0H {CH—CHA}

O—CO—CFL
poliacetat de vinil alcool pohvm1l1c
i; fn macromoleculele de alcool polivinilic, nu sunt hidrolizate toate grupele esterice.

Proprietatile §i utilizarile alcoolului polivinilic depind de numirul grupelor acetat nehidrolizate.
» Alcoolul polivinilic este un compus macromolecular solid, de culoare alba, solubil in
apd, glicol, glicerina. Este utilizat ca emulgator, ca adeviz (aracetul) si in multe alte domenii.
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nCH=CH —> {CH?(EH}
£ I
GH;  GH;
stiren polistiren

Caracteristici si utiliziri

* Polistirenul este o substanta solida, incolora, transparenti, solubild in benzen sau toluen.
~7¢ punctul de inmuiere 75 - 90°C. Este inert fata de agentii chimici
~sie casant si se descompune la incalzire peste 150°C,
* Polistirenul este utilizat ca material electroizolant in electronica si la fabricarea

wroplastelor (buretele), a polistirenului expandat, care este un bun izolator termic s1 fonic, a
cmbalajelor.

6. Polistiren

si este un bun izolator electric,

7. Politetrafluoroeteni (teflon) nCF=CE ——> {- CFE‘CF{)’
tetrafluoroetena politetrafl woroetend
Caracteristici si utiliziiri
* Teflonul este o substanta solida, cu punct de inmuiere ridicat 320 - 330°C. Este stabil
<22 de agentii chimici si nu se dizolvi in niciun solvent.
* Teflonul este utilizat ca material electroizolant. la confectionarea unor echipamente
“=ciale, la acoperirea vaselor de bucatarie.

8. Polimetacrilat de metil nCH2=(|!'J ——¥ ‘E CHE"(?? %
CO—0O—CH, CO—0~CH,
metacrilat de metil polimetacrilat de metil

Caracteristici si utilizari

* Polimetacrilatul de metil este o substanta solida, cu punct de inmuiere 70 - 95°C, solubila

* <nii solventi organici (acetond, dicloroetan, esteri). Este o substantd incolora si transparenta, cu
“na rezistentd mecanica si chimica.

* Se numeste comercial plexiglas sau stiplex. Se foloseste la obtinerea parbrizelor, industria

“=omobilelor fiind 0 mare consumatoare de polimetacrilat de metil, la obtinerea geamurilor si a ‘

f
- 2ctlor decorative in industria constructiilor, ca rasini acrilice la obti |

nerea unor lacuri ete.
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'6.1. Sa se determine formula moleculari a

urmatoarelor hidrocarburi:

a) alchina cu masa moleculard M=96;

b) alchina care contine 87,8% C;

¢) hidrocarbura care are catena formata din
doi atomi de carbon hibridizati sp si un atom de
carbon hibridizat sp’;

d) alchina care formeaza prin hidrogenare
in prezenta de nichel o hidrocarbura care contine
20% hidrogen.

-~

" 6.2. Despre o alchini A se cunosc urmitoarele
informatii:

- are catend aciclica ramificati;

- densitatea vaporilor sai fatd de aer este
¢.=2.3529,

a) Sa se identifice alchina A.

b) Sa se scrie formula plana a alchinei B,
izomerd cu A, care are in molecula doi atomi de
carbon cuaternari.

c) Si se scrie formula plana a alchinei C,
izomer de pozitie cu B.

d) Sa se scrie formula pland a unei
hidrocarburi D, izomer de functiune cu A, care
are aceeasi catend ca si A si nu are atomi de
carbon hibridizati sp.

6.3. Despre hidrocarbura gazoasi A se cunosc
urmitoarele informatii:

- are NE=2;

- are densitatea in conditii normale
pr=2,4107 g/L;

- are catend aciclica;

- are in moleculd doi atomi de carbon
cuaternari hibridizati sp.

a) Si se identifice hidrocarbura A.

b) Sa se scrie formula pland a
hidrocarburilor B, C si D izomere cu A care
formeaza prin hidrogenare in prezentd de Ni
aceeasi hidrocarburi ca si A.

6.4. Se considerd alchinele:
@’CHT(EH—(EH—CECH
CH; CH-CH,

colectia
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CH,
® CHj—CEC—!?—ﬁJH—C}g
e O
HB
© CHy-(—C=C—CHyCH,
CH,

@CHB—CHE—(EH—CEC—CHZ—(EH—CH;—CHS
CH, CH,

a) Sa se denumeasci aceste alchine.

b) Sa se scrie formulele plane ale urmétorilor
izomeri:

- un izomer de catend cu A;

- izomer de pozitie cu B;

- un izomer de functiune cu C.

c) Sa se precizeze care dintre alchinele
considerate existd sub forma a doi stereoizomeri
si si se scrie formulele Fischer ale acestora.

d) Sa se precizeze care dintre alchinele
considerate exista sub forma a patru stereoizomeri
si sd se scrie formulele Fischer ale acestora.

65: Sa se scrie ecuatiile urmatoarelor reactii

chimice: ‘

a) CHS—?H—CECH*FHz (o) g SHLOND,
CH,

b) CH,—C=C—CH,—CH, + 2H, 8, ¢

¢) CH,—C=CH + Cl, 5. d

d) CH,—C=C—CH, + 2Br, <, ¢

e) CHS—ﬁJH—CECHLHCl MO, o
CH,

f) CH,—CH,—C=C—CH,—CH_+H,0-85%)¢"

—[h]=i
g) CH,—C=C—CH,—CH, + [0] £, ;

h) CH,—CH,—C=CH+ [0] &%}, k

i) CH—CH,—C=CH+Na 2, 1+m

j) CH,—C=CH+ [Ag(NH,),]JOH —»n+o0+p
k) HC=CH+ 2[Cu(NH,),]Cl —q + 1+

e s




6. O proba dintr-o alchina gazoasi A, care
= la 78°C si 3,5 atm densitatea p=4,878 g/L,
=<1z barbotata printr-o solutie de Br, in CCJ,
== concentratie 5%. Din reactie se obtin 4g de
-“mpus bromurat B, care contine 80% Br,si 18g
== compus bromurat C, care contine 10%C.

a) Sa se identifice alchina A $i compusii
sromurati B si C,

b) 84 se calculeze raportul molar B:C din
smestecul de reactie.

¢) Si se determine volumul (c.n.) de alchina
=~ necesar obtinerii amesteculuj de compusi B si
- indicat mai sus, considerand reactiile totale.

d) Sa se determine masa de solutie de Br,
“=cesard obtinerii a 110 g de amestec de compusi
sromurati B §i C,

%.7. Despre doua alchine izomere A si B se
-=noscut urmatoarele informatii:

- raportul dintre masa relativa a atomilor de
~2rbon §i masa relativa a atomilor de hidrogen
“n molecul este 7,5;

- au catend aciclica liniari;

- alchina A reactioneaza cu reactivul
Tollens.

a) S4 se identifice alchinele A si B,

b) Sé se determine raportul molar A:B
~atr-un amestec format din cele doui alchine
~+7= are masa de 272 g si care poate reactiona
22 69 g de sodiu,

¢) Sa se determine volumul (c.n.) de H2
-7sumat in reactia cu un amestec de A si
= identic cu cel de la punctul b, in prezenti
== catalizator de paladiu otrivit cu siruri de
stumb,

E_Fsh.\ Dintre reactiile chimice de mai jos, si se
~=2gd reactiile posibile i sa se completeze
=cuatiile lor (vezi capitolul 22).

a) CH,—C=CNa+ HC| —

b) CH,—C=CNa+H,0 —

c) CH;—(EH—CECH +CH,—COOK —

CH,
d) CH,—C=CAg + HCl —
¢) HC=CH + NaCl —

f) CH;—CH,—C=CK+CH,—COOH —
2 NaC=CNa + CH,—CH,—OH —

h) CaC, + HCl —

i) CH;—C=CH + C,H—OK —

6.9. Sa se identifice intermediarii, reactantii
$i conditiile de reactie pentru urmitoarele
sinteze:

Cl
|

2) HC=CH—> CH—C—CH—CH,
Cl CH,

b) CH~-C=CH—> CHj—?H—(rZH—O
Br Br

c) 1-butind — 3-hexanona

6.10.Se considera schema de reactii:
T L2
b Relimaie .

a) Stiind ca a este alcanul ce contine
81,81% C, 3 se identifice compusii organici a,
b, ¢ 5i si se scrie ecuatiile reactiilor chimice,

b) Sa se calculeze masa de polimer ¢ care
se poate obtine din 1650 g de alcan a, daca
randamentul reactiei de dehidrogenare este 80%,
iar randamentul reactiei de polimerizare este
90%.

6.11. Industrial, clorura de vinil se poate
obtine din acetileni sau din etend, conform
ecuatiilor:

CH=CH 5> CH=CH

Cl
CH=CH, 5> CH-CH, 41> CHy-CH
1 Cl Cl

Se considerd cd randamentele ractiilor
sunt: 90% (1), 80% (2), 75% (3).

a) S& se calculeze masa de eteni necesara
obtinerii unei cantititi de cloruri de vinil
identica cu aceea obtinuti din 1250 m? (c.n.)de
acetilena de puritate 89,6%,

b) Sa se calculeze masa de policloruri de
vinil, de puritate 94%, ce se poate obtine din
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proba de clorura de vinil considerata la punctul
a, daca randamentul reactiei de polimerizare este
de 95%.

6.12.Sc considerd schema de reactii:
2a 1'151']““'{:]; b = i 3H~ -
a+ N]'[3 -+ %02 (Pr, 1000°C) > C— 3H:O

. Cu.Cl, NH.CL80°C)
b+ (SRR B |

nd {polimerizare) > €

unde b este o hidrocarbura cu NE=2 si raportul
atomic C:H = 1:1.

a) Sa se identifice substantele a, b, ¢. d.
e din schemai si sd se scrie ecuatiile reactiilor
chimice.

b) Sa se calculeze masa moleculara a
polimerului e daca gradul de polimerizare este
750.

c) Sa se determine compozitia procentuala
de masa a polimerului ¢.

d) S sc calculeze volumul (c.n,) de
hidrocarburd a necesar obtinerii a 318 kg de
polimer e, considerdnd toate reactiile totale.

6.13.Se considerd schema de reactii:
CaC, +2H,0 —a + Ca(OH),

; HesSO, 1150
a+HO N 5 h] —== ¢
P K.CrO 1St
c+ |_O_I | 0 1) s
a+d EHeon s e o

ne -ieo Iil‘;.erv:nz:'-Ja f

a) Sa se identifice substantele organice a, b,
c. d. e, f'si s se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Sa se determine raportul de masa
C:H:O din polimerul £.

¢) Sa se determine gradul de polimerizare
dacd masa moleculard a polimerului f este
86000.

d) Sa se calculeze masa de polimer f care
se poate abtine din 400 kg de carbid de puritate
80%, considerand toate reactiile totale.

6.14. Prin hidroliza partial a poliacetatului de vinil
se obline un polimer A ce contine 36,78%0.,

m colectia |
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a) Sa se determine raportul dintre numarul
grupelor acetat (CH,—CO—O—) si numarul
grupelor hidroxil (—OH) din polimerul A.

b) Sa se explice solubilitatea acestui
polimer in apa.

¢) Teoretic, alcoolul polivinilic poate sa
reactioneze cu sodiu (vezi pag. 141). Sa se
calculeze masa de sodiu care poate reactiona cu
34.8 g de polimer A.

6.15.Sc considerd schema de reactii:
gl ik
CH, +a 5B
p (F=0)
ne {muimerlm_'?)3 d

c+H,

unde b este o hidrocarburd aromatica
mononucleard cu catena laterala saturata care
are masa molard p=106 g/mol.

a) Sa se identifice substantele organice a, b.
c. d si sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Si se calculeze volumul de benzen
(P, =0.88 g/em’) necesar oblineriia 52 kg de
polimer d, dacd randamentul global al procesului
este de 78%.

¢) 83 se calculeze randamentul cu care se
consuma compusul a, stiind cé pentru obtinerea
a 52 kg de polimer d s-au introdus in proces
14m?® (c.n.) de compus a.

d) Sa se calculeze masa moleculara a
polimerului d dacé gradul de polimerizare este
1900,

6.16.Procesul tehnologic de obtinere a
metacrilatului de metil cuprinde mai multe
etape, schema 6.1,

a) Sa se identifice substantele a si b.

b) Sa se calculeze masa de material plastic
ce contine 95% metacrilat de metil care se poate
obtine din 551 kg de acetona, daca randamentul
global al procesului este de 80%.

¢) Se considerd schema de reactii 6.2,

54 se identifice compusii organici A, B, C.
D si sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

6.17. Se considerd schema de reactit 6.3..
unde compusul b este o substantd insolubilad in




Schema 6.1,

OH
: f (1,500, 1000 —
CH_T(HZ—CH; g o S e o CHE:?_C/(
CH, cH, NH:
b : Lo0aC ’;”O
“h—H,50, (80-100°C)
-h‘ng.sq CHZ:(E_C\
cH, O—CH

(LSO, )

Schema 6.2.

CHT(||:_‘CH3 ~HCN S A {_jm};i})
0

ICH.OHHS0,)
I

BT 10 Cc -1L0 D

Schema 6.3.
“CL(CCL)  (NaOH sol. alcom!icél} B +[Ag(NH_;),]OH> b
Z 211C] -INH,, -H,0
HHOL o _+HCI o o tHONaOH)
(HeCL) ~ 7 EnTO

A —HCl_: f (Na(H sol. z:lcoolicéL C +(.'1:{(I(_‘.I4)> 2 {(NaOH sol. a]coolicé& D O

-HCl =

o4 cu compozitia procentuald de masa: 67.08%
=2.29.81% C $i 3,1% H.
a) S se identifice substantele din schema si
+2 se scrie ecuatiile reactiilor chimice indicate,
b) Sa se indice care dintre hidrocarburile A,
2. C. D sunt izomere si ce fel de izomeri sunt.

&.18. Despre doua hidrocarburi izomere A
- B se cunosc urmitoarele date:
- au NE=2;

- raportul dintre masa hidrocarburii supusa
crderii si masa oxigenului stoechiometric
~zcesar ardertii este 0,3035;

- hidrocarbura A nu contine atomi de
-zrbon secundari;

- hidrocarbura B formeaza prin hidrogenare

fidrocarburi saturatd ce nu contine atomi de
-zrbon primari;

- 1 mol de hidrocarburd A consuma la
“uidare 6 L de solutie neutra de KMnO, I N;

- 1 mol de hidrocarburd B consumai la

200 550, [h] = e

. +2CHC)
-INaCl

~CH,C

NaCl

oxidare 2L din acecasi solutie oxidanta.

a) Si se identifice hidrocarburile A si B

b) Sa se determine structura altui izome:
C care consuma aceeasi cantitate de solutie
oxidanta ca si izomerul A si s se studieze redox
acest proces de oxidare.

¢) Pentru un izomer D care face parte din
aceeasi clasa de hidrocarburi cu A si C, sa se
indice metode de obtinere pornind de la compusi
halogenati cu mai putini atomi de carbon in
moleculd decat izomerul D.

d) Sa se indice 0 metoda de transformare
aizomerului C in D,

6.19, Se considerd hidrocarburile izomere
A, B, C care dau urmitoarele reactii:

+Na (150°C
A a (150°C a"‘_gl‘Hz

B (KMnOy sol. neutrd) CHs- (P:“ (;__ CH,
L

_ O 0
(KMnOy+ H,S0;)

¢ 604 3H0

|eglectia___ETY
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Schema 6.4.
+Hy(Pd/Pb § s +H,(Ni)E e +H(Pd/Ph) 51 +§2(Ni); G +H,(Ni
+Hy(Ni) 5 +Ha(Ni) 56 ~Ch(CCL) ” +CL(CCL) "
A ] + ] B = e C =1 - K - 4
+Ch(CCL) $d CL{CCL) S SO (H,S0,) [m] =g HCL o ¢ +HClg o
w [fleg ~HCL (chh}> n HHCL 5 i
+HCI (HgCL) +HCl, (KMnQ,+ KOH) )
(HCu(NH, ), . : i3 s
W‘] (60°C catalizatori) > q
(EMn0O,s0l. neutrd) Xk
peEe s
Sa se identifice hidrocarburile A, B, C sisd W = FELEUE) o

se scrie ecuatiile reactiilor chimice din schema
6.4. Unde este cazul, se considerd produsii de
reactie majoritari.

6.20. Despre trei hidrocarburi nesaturare
izomere A, B, C se cunosc urmitoarele date:

- au continutul in carbon, procente de
masa, 88,23% si densitatea vaporilor fati de un
amestec de CO, si N, in raport molar 1:3, egala
cu 2,125;

- hidrocarburile B i C dau prin hidrogenare
totald acelasi alcan;

- hidrocarbura B formeaza un precipitat in
reactie cu [Cu(NH,),]CL;

- hidrocarbura C formeaza prin oxidare
cu solutie acidd de KMnO,, in prima etapa,
CH,—COOH, HOOC-COOH, CO, 5i H,0;

- 1 mol de hidrocarburi A aditioneazi 1 mol
de hidrogen si formeazi o hidrocarbura saturata
ce contine numai atomi de carbon secundari.

a) Sa se identifice hidrocarburile A, B,
C si sa se scrie ecuatiile urmatoarelor reactii

chimice:
B H, (PdPb™)

a
B ~H. (Ni) i
B +H,0 (H,80,) [c] —== d
B {(KMn0,) &
B +Na (t°C) f
C +H. (Ni) b
C _fBncay o “Br(CCl) | p
A +HC i

colectla
m EnucA'rlon.l

b) Sé se calculeze volumul de hidrogen,
misurat la 17°C si 5.8 atm, consumat pentru
hidrogenarea totald in prezentd de Ni a unui
amestec de A, B si C cu masa de 81,6 kg, daca
cele trei hidrocarburi se afld in amestec in raport
molar A:B:C =3:2:1.

c) Sa se calculeze masa unui amestec
echimolecular de B si A care poate fi oxidat de
200g de solutie neutrd de KMnO, de concentratie
3,16%.

6.21. in urma combustiei unui amestec
gazos de propan, propena si propina se separi
22,5 g de HEO. O probia din acest amestec
identicd cu prima decoloreaza 1 L de solutie
neutrd de KMnO, de concentratie 0,5 M, iar o
a treia proba, identica cu primele doud, separa
20,6 g de precipitat la tratarea cu o solutie de
[Cu(NH,),]CI. Sa se determine:

a) masa probei analizate si volumul ei,
masurat la 27°C si 3 atm;

b) compozitia procentuald de masi si
compozitia procentuald molard a amestecului
de hidrocarburi;

¢) masa molard medie a amestecului si
densitatea lui fata de aer;

d) masa solutiei de brom de concentratie
2% decolorata de acest amestec;

¢) volumul de aer (c.n.) necesar combustiei
amestecului.

6.22. Hidrocarbura A care are NE=2 si
contine in moleculd numai atomi de carbon
hibridizati sp participa la urmétoarele reactii:




A—2 4 CH,—CH,
4 ——b—"— CHBr,—CHBEr,
5 A——H¢c—1 $PVC
A —>—[d] -+ CH,—CH=0
AT ,e— T LPNA
AT T ,p (wlmeize)y, cayejye

cloroprenic
A" k—5 CHCHC=CCH,CH,
& 2 2 3

53 se indice tipul acestor reactii, reactantii
cenditiile de reactie.

23 Un volum de 452,5252 m® (c.n.) de
~e=n de puritate 99% este introdus intr-o instalatie
otinere a acetilenel. Dupd separarea prin
“orza 7.5 kmoli de C,H,, rdmane un amestec
~=os ce contine CH,, C,H, si H, in raport molar
=053 se calculeze:
: z) volumul (c.n.) ocupat de amestecul final
- - __H__. C:HZ $l Hz;
o) randamentul de transformare a metanului
» zcetilend;
) randamentul procesului de separare a
3 c=ilenei;

" W et W= 9

- d) masa de PVC obtinutd din acetilena
- wmeratd, dacd randamentul fiecdrei etape este
, = P,
3
] 24 Se considerd alchinele:

i

@ ChrC—C=C-CH-CH,

i CH,
' CH,
_ [
i ® oy ¢-c=c-crcn,

CH,

© CHy-CH—C=C—CH—CHyCH,
CH, CH—CH,

©) CH-CH~CH—C=C—CH—CHCH,

: CH—CH, CH,

Sa se indice denumirea fiecarei alchine si
ecuatiile urmatoarelor reactii chimice.

A HCHHRCL) oo 4

B [KMN{JJ—K()HI CJ"d +HCI e_,’_f

e (KMn(h) g

6.25. Una dintre metodele de obtinere a
poliacrilonitrilului foloseste ca materii prime
metanul, amoniacul si oxigenul. Calculati
volumul (c.n.) de metan de puritate 98% necesar
obtinerii a 212 kg de poliacrilonitril, daca
randamentul intregului proces este de 75%.

6.26. Intr-o instalatie de obtinere a gazelor
in laborator s-au introdus 32 g de carbid
impur si apoi apd. Gazul rezultat este
barbotat printr-o solutie neutrd de KMnO,
de concentratie 1 M, cénd se depun 92,8 g de
precipitat brun. Considerand reactiile totale si
se determine:

a) puritatea carbidului;

b) volumul solutiei de KMnO, consumat
in reactie.

6.27. O proba de etend cu masa de 28,52g,
impurificatd cu acetilend, este barbotata prin
solutie de [Cu(NH,),]Cl, cand se depun 3,04g
precipitat de culoare rosu - violet. 571,2 m’
(c.n.) de etend tehnica este supusa procesului de
polimerizare si se obtin 560 kg de polietena.

a) Sa se determine raportul molar C,H:
C,H, din proba analizata.

b) Sa se determine puritatea etenei,
exprimatd in procente de masa.

¢) Sa se determine randamentul procesului
de polimerizare.

6.28. Prin descompunerea termici a 205 m*
de propan. masurati la 127°C si 4 atm, se obtine
un amestec de gaze ce contine 20% (procente
de volum) propena. S& se calculeze masa de
acrilonitril ce se poate obtine din metanul separat
din amestecul de mai sus, considerind reactiile
totale.

l colectia m
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6.29. Pentru sudarea unor bare metalice cu
flacdra oxiacetilenici se utilizeazd un tub cu
oxigen cu volumul de 40 dm’, temperatura de
17°C si presiunea de 142,68 atm. La sfarsitul
operatiei de sudare presiunea a scazut la 59.45
atm,

Teste tip

6.30. Se considera urmatoarele reactii de
polimerizare:
nC H3=C|‘H —> A nCH;—‘?H —>B
X 5
nCH=CH —>C n(fH2=C|'H )
’ W
nCE=CE —> E
unde: A este polimerul numit tehnic PVC:

B este polimerul utilizat la obtinerea
fibrelor sintetice care inlocuiesc lana;

C este polimerul cu formula (C H,) ;

D este polimerul care are raportul de masa
C:H = 6:1 si 6 atomi de hidrogen in fiecare
unitate de monomer.

Teste tip

6.31.
N.E.=2 si catend aciclica care contin 11,11% H
procente de masi, este:

Numarul de hidrocarburi izomere cu

A)0;
)3

B) I;
E)4.

€)2:

6.32. Prin tratarea unei alchine cu solutie
de brom in exces, aceasta isi mireste masa
cu 390,24%. Numarul izomerilor (inclusiv
stereoizomeri) cu aceastd formula mole-ulard
care reactioneazad cu reactivul Tollens cu
depunerea unui precipitat este:

A)3; B) 5;

D) 4; E) 0.

Q)7

6.33. Alchina care formeazi acid etanoic
$i acid metil-propanoic prin oxidare cu
KMnO, si KOH urmata de tratarea cu HCl are

m l:olucila |
EDUCATI L

a) Sa se calculeze masa de carbid. de
puritate 80%, necesar obtinerii acctilenei care
s-aars, considerand ca au loc pierderi de oxigen
si de acetilend de 5%,

b) Sa se calculeze cantitatea de caldura
degajatd, stiind ca entalpia molara standard de
combustie a acetilenei este AH =317 keal/mol.

lcul

e R

Referitor la aceste reactii sunt corecte
afirmatiile:

A) polimerul A contine 56,8% halogen;

B) monomerul din care se obtine B este
acetatul de vinil;

C) din polimerul C se obtin materiale bune
izolatoare termice s 1 fonice;

D) monomerul din care se obtine C
este utilizat si la obfinerea cauciucului
butadienstirenic;

E) polimerul E este polietena;

F) polimerul D are cateni de izoalcan:

G) formula brutd a polimerului D este
diferitd de cea a alchenelor;

H) dacd n=800, masa moleculara a
polimerului B este M=42400.

denumirea:
A) 2-metil-3-pentina;
B) 2-metil-4-pentini;
C) 4-metil-2-pentina:
D) 2.2-dimetil-3-butina;
E) 2-hexina.

6.34. O proba de CH, cu volumul de 224L
(c.n.) este descompusi termic la 1500°C,
rezultind 18 moli de amestec gazos in care CH,
s1 C,H, se afla in raport molar CHC H=2:3
Procentul de CH, transformat in C,H, este:
A) 60%; B) 40%: - C) 50%;
D) 33.33%; E) 66,66%.

6.35. Prin trecerea acetilenei prin tuburi
ceramice incilzite la 600-800°C, se obline
un amestec complex de hidrocarburi in care

N ™ = e

{4+



- se afld in proportie de 30%, procente
= Considerand ci se obtin 416 kg de
== de hidrocarburi si ca procentul de
“rare aacetilenei in benzen este de 60%,
2z acetilena, miasurat la 27°C i 12 atm,

- In proces este;

179.2 m?; B) 16,4 m®:
1921 D) 16,4L;
584 m?

Oin calear de puritate 85% se obtine
“ocesar prepardrii a 1904 L (c.n.)
=24 Stiind ca impuritdtile din carbid
=7 calcar, puritatea carbiduluj este:
T 386%:; B) 21.613%:
85%; D) 15%: E) 7.83%.
smestecurile acetileni - aer cy
i inacetilena intre 2,6 §i 77% produc

=ere explozii foarte puternice. Un
soztilend - aerce contine 10% acetilena,
= 2 volum, ocupi la 27°C si 1 atm un
- volumul de 24,6 m’. Considerind ca
oloziei temperatura gazelor rezultate
- 007, presiunea din recipient:
“2de de 4,177 ori;
“mane constanta:
==ste de 4,177 ori:
“ste de 41,77 ori:
2de de 41,77 ori.

* compus macromolecular obtinut
Terizare din acetat de vinil si clorura
_ =1 33,65% C1. Raportul molar acetat
' 7urd de vinil din copolimer este:

B) 2:1; €)3:1:
> B3,

] =
0 baza slaba:
=) un acid tare:
-1 0 bazi mai tare decit HEE:
un acid slab;
- specie chimicd cu caracter neutry,

. -
- -

Cetes

6.40. Se considera hidrocarburile:
CH—CH,—C H,  CH—CH=CT I
CH.—C=CH CH—=(_ H,

Prezinta unele proprietdti specifice acizilor:
A) CH,C=CH; B) CH,CH,CH.;
C)CH,C=CCH,; D) CH,CH=CH,;
E) toate, _ i

6.41. Un volum de apa dizolvi Ia tempera-
tura si presiunea obisnuiti un volum (c.n.) de
acetilend. Concentratia procentual a unei solutii
saturate de acetilend in apa in conditii standard
este:

A) 0.1015%; B) 0,09239%:

€)0.1315%; D) 0,1158%: E) 0,12%,.
6.42. O masade 13,5 g de hidrocarbura, ce
poate sa formeze un compus ce contine argint, se
barboteaza prin 1500 £ de solutie apa de brom
de concentratie 8%, Daca solutia finala de brom
are concentratia in Br, 2,81%, la tratarea cu
reactiv Baeyer rezultd un com pus cu continutul
procentual in carbon de:

A)50.26%;  B) 48.06%:

C)46.33%; D) 45%:

E) 47,05%.

6.43. Un volum de 11,21 (c.n.) de amestec
de etena i etind decoloreaza 4000 mL de solutie
de Br, in CCl, de concentratie 0.2M. Raportul
molar etend:etina este:
A)l:: B)1:2;
D)2:3; E)3:2.

€)2:1;

6.44, O masa de 20,4 g de alchini A cu
legatura tripla in interiorul catene; se oxideazi cu
2L de solutic apoasi de K_MnO4 0.2 M. Numarul
izomerilor cu alchina A care reactioneazi cu
reactivul Tollens este:

A) I; B) 2: C)3:

D)4; E)s.

colectia
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6.45. Diferenta dintre 1-butini si 2-butina
se poate face cu ajutorul reactivului:

1. [Ag(NH,),]OH;
2. [Cu(NH,),ICI;

3. Na;
4. CL(CCl,).

6.46. Se considerd transformarile chimice.

+2CLICCL) (NaOH sol. alcoolicd) |
CZHE % SHCL b

Referitor la substanta b sunt corecte
afirmatiile:

1. are denumirea 1,1.2-tricloroetena;

2. are N.E.=0;

3. contine 80,988% CI;

4. este un compus nesaturat cu legitura
tripla.

6.47, Referitor la alchina care formeaza
prin oxidare cu solutie neutrd de KMnO,
acidul 4-metil-2-oxo-pentanoic sunt corecte
afirmatiile:

1. formeaza prin hidrogenare in prezenti
de Ni 2,2-dimetilbutanul;

2. are denumirea 4-metil-1-pentini;

3. nu reactioneaza prin incélzire cu Na;

4. formeaza prin hidrogenare in prezenta
catalizatorului Pd/Pb** 4-metil-1-pentena.

6.48, Referitor la alchinele izomere care
formeaza prin aditia hidrogenului in prezenta
de Ni 3-metilhexanul sunt corecte afirmatiile:

1. sunt trei izomeri de pozitie;

2. doud dintre ele reactioneaza cu Na la
cald;

3. o alchind formeaza prin oxidare cu
solutie neutrd de KMnO, o dicetona;

4. unizomer de functiune al acestor alchine
formeaza prin oxidare cu KMnO, si H,SO,
acidul 6-oxo-heptanoic,

6.49, Referitor la reactia:
CH=CH + 4[0] — HOOC—COOH
sunt corecte afirmatiile:

1. agentul oxidant este solutia neutri sau
slab bazica de KMnO,;

colectia
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2. solutia violetd de KMnO, se decoloreaza
$i apare un precipitat brun;

3. acetilena este alchina care consuma cea
mai mare cantitate de solutie oxidanta;

4. este utilizata ca reactie de identificare a
acetilenei.

6.50. Se consideri transformarile:

vH,CL, 100°C H.50
C2H2 (Cu.CL, NH,CI, )y g S2HOMSO) [b]=c

Sunt corecte afirmatiile:

1. substanta c este un alcool nesaturat;

2. substanta ¢ are NE=2;

3. un mol de ¢ aditioneazd doi moli de
brom;

4. substanta ¢ este 0 cetona nesaturata.

6.51. Exista orbitali nt orientati in plane
perpendiculare in moleculele:
1. 2-butinei; 3. 1-butinei;

2. 1,2-butadienei: 4, 1,3-butadienei.
6.52. Exista legaturi ionice in:

1. acetilena;

2. acetilura de Na;

3. clorura de vinil;
4, carbid.

6.53. Se considerd transformarile;
CH,—»>a—> CH2=CH—CH=CH2

Reactantii si conditiile reactiilor 1 si 2
sunt;

1. 600-800°C; KMnO, si H,SO;

2. CuCl,, NH,CI, 80°C; H,/Ni;

3. Na, 250°C:; H,80O, t*;

4. Cu,CL, NH,Cl, 100°C; H./Pd, Pb*".

6.54. Referitor la baza conjugati a propinei
sunt corecte afirmatiile:
1. este un anion instabil in prezenta apei;
2. formeazad cu ionii Na® legdtura
covalenta;

de
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10L. Stiind ca initial presiunea din recipient este

I de 5,166 atm si ca temperatura amestecului este

‘ de 27°C, formula moleculara a hidrocarburii
supusa arderii gi presiunea din recipient dupa

| ardere. la temperatura de 27°C sunt;

A)CH 3,936 atm;

B) C.H, 3,444 atm;

D) C?HS 4,428 atm;

C) C.H,, 5,166 atm;

E)C,H,, 3,442 atm.

7.39. La nitrarea unei probe de naftalini se
utilizeaza 46,2 g de amestec nitrat ce contine
30% HNO.,. Stiind ca din reactie se obtine
un mononitroderivat si ca, in solutia apoasa
reziduala, acidul azotic are o concentratie de

Teste tip

3.387%, cantitatea de naftalina nitrati ess
A) 0.2 moli; D) 256 g;
B) 5 moli; E)128 g.
C) 28,16 g;

7.40. Atomii de carbon din moleculele arene'~
cu NE=4 si catend laterala sunt hibridizati:
A)numaisp sisp*;  C) sp, sp? si sp':
B) numai sp’; D) sp?si sp’;
E) nu sunt hibridizati.

7.41. Dicromatul de potasiu in mediu acid =
schimba culoarea de la portocaliu la verde =
reactie cu:
A) toluenul;
B) propena;
C) antracenul;

D) benzenul;
E)A, B, C.

7.42.Referitor la benezen sunt corecte
afirmatiile:

1 entalpia molara de formare a benzenului
este cu 36 kcal mai mica decét entalpia molara
de formare a ciclohexatrienei;

2. trei legaturi C—C sunt mai lungi decat
celelalte trei;

3. toate legaturile dintre atomii de carbon
au aceeasi lungime;

4. 1 mol de benzen poate aditiona 1 mol,
2 moli sau 3 moli de CL, in etape.

7.43. Referitor la hidrocarbura aromaticd cu
formula plana:

CH,
Z | CH,
N"SCH5CH,

sunt corecte afirmatiile:

l. are denumirea I-etil-2,3-dime-
tilbenzen;

2. formeazi prin oxidare cu O, la cald
in prezentd de V,0, acidul 1,2.3-benzen-
tricarboxilic;

3. formeaza prin nitrare trei mononi-
troderivati;

4. este izomer cu tert-butilbenzenul,

m colectia |
EDUCATIONAL

i) SR o e —

7.44.5e considera reactiile de clorura=~
fotochimica de mai jos;
(DA+3ClL =22 5 5

()B+3c, &, B

-3¢

unde A si B sunt doud arene mononucleare =
contin 92,3% si respectiv 91,3% carbon.

Referitor la aceste reactii sunt corec:
afirmatiile:

1. reactia 1 este o reactie de aditie si react:
2 este o reactie de substitutie;

2. compusul a este un derivat hexaclorurz:
iar compusul b este un derivat triclorurat;

3. hidrocarbura A are punctul de topire mz
ridicat decat hidrocarbura B;

4. reactiile 1 si 2 sunt reactii de aditie.

7.45. Hidrocarbura A cu NE=4 si M=106 d:
urmatoarele reactii:
A +CL thv) (1)

HC1 {FeCL) (2)
A ___"2__)., b +c

-H, +C, (CCL) (3
A > B £298) , 4

Referitor la reactiile indicate sunt corecte
afirmatiile:




£

= reface propina in reactie cu un acid mai
T Cecat proping;
~ este stabila fatd de acizii minerali tari.

IS Se considera reactiile:

“H _C=CH MOS0, Hgs0) [a]=b

—— +H.0 (HS0)
CH=C=CH, —H0¢50).

sunt corecte afirmatiile:
| asia’ reprezinti aceeasi substanti, dar b si
o substante diferite;
- asia’ sunt substante diferite, darbsi b’
“rozintd aceeasi substanta;
> propina si propadiena sunt izomeri de

[a']= b’

- zsla’ reprezintd acelasi enol, iar bsi b’
“rezintd aceeasi cetond.

LY Hidrocarbura lichidd A cu formula
,, care se obtine din acetiluri
=osodicd si clorurd de izobutil, se
warierizeaza prin:
poate participa ia ©im! de transformari

S, B (KOWROILEC, C (pI‘DdUS majoritar);

- reactioneaza cu [Ag(NH,),]Cl;

> contine atomi de hidrogen propargilici;
~. e recunoaste cu reactiv Baeyer.

L Substanta B din sirul de transformari

= —ai jos este o hidrocarburd cu NE=3 si
mtme 92.3% C.

7 +H,0
A (1) B (2) C

=% corecte afirmatiile:
. reactia (1) este catalizatd de Cu,Cl,,
= Cl1a 80°C; i
2. substanta A in reactie cu Na formeazi
= compus cu caracter mai bazic decét ionul
mdroxid;
3. substanta C reactioneazi cu reactivul

H.S0,

+H,
>B 5> C 5> C H,

2CH,0+A

Sunt corecte afirmatiile:

1. substanta A este o alchini folositd in
industria polimerilor vinilici;

2. substanta B reactioneazi cu reactivul
Tollens;

3. compusul C H, contine atomi de carbon
in aceeasi stare de hibridizare;

4. substanta C contine numai atomi de
carbon secundari.

6.59. Sunt corecte afirmatiile:

1. un mol de acetilenid si un mol de
vinilacetilena decoloreazi acelasi voium de
solutie de reactiv Baeyer;

2. acidul clorhidric regenereazi acetilena
din acetilura de potasiu;

3. tautomerii se deosebesc prin pozitia unui
proton si a unei perechi de electroni;

4. acetilura de Cu este un precipitat rosu.

6.60. Referitor la cea mai simpli alchini care
prezinta enantiomeri sunt corecte afirmatiile:

1. are denumirea 3-metil-1-pentini:

2. prin hidrogenare in prezentd de Pd/
Pb* sau prin hidrogenare cu Na si NH, lichid
conduce la o hidrocarburd care nu prezinti
stereoizomeri;

3. contine 87,8% C;

4. nu reactioneaza cu [Ag(NH,),]JOH sau
cu [Cu(NH,),]CL

6.61. Sunt corecte afirmatiile:

1. prin hidrogenarea 1-pentinei cu H, in
prezentd de Pd/Pb*" se obtine acelasi produs ca
si in cazul hidrogenarii ei cu Na si NH, lichid;

2. prin aditia Cl, la 2-butini se obtine in
prima etapd un amestec echimolecular de doi
izomeri geometrici;

3. prin hidrogenarea 2-pentinei cu H,
in prezentd de Pd/Pb*" se obtine izomerul
geometric al compusului rezultat din
hidrogenarea 2-pentinei cu Na si NH, lichid;

4. l-pentina §i 2-pentina formeazi prin
hidrogenare cu H, in prezenta de Ni compusi
diferiti.
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== Caracterizare generald

« Hidrocarburile care au ca unitate structurala de baza nucleul benzenic se numesc
hidrocarburi aromatice sau arene.
benzen Ex: A

alchilbenzeni Ex: B

polincleare 41::0u nuclee izolate Ex: C, D
cu nuclee condensate Ex: E, F, G

60 o0 0O 00w

mononucleare

sArene

benzen toluen bifenil difenilmetan
naftalen antracen ) fenantren
(naftalind)

« Arenele mononucleare cu cateni laterala saturatd (benzenul s1 omologii sdi) au formula
generald C H,  si NE=4.

Arenele dinucleare cu nuclee izolate si catena laterala saturata (bifenilul i omologii sai)
au formula generald C H, |, 51 NE=8.

Arenele dinucleare cu nuclee condensate gi catena laterala saturata (naftalina si omologii
sai) au furmula generald C H, , si NE=7.

= Denumire

» Arenele cu catend laterald se denumesc dupd urmdtoarea regula:

- se denumeste nucleul aromatic de baza;

- se denumesc catenele laterale ca radicali;

- se indica prin prefix numarul radicalilor de acelasi fel;

- se indica prin cifre arabe pozitia fiecarei catene laterale in nucleul aromatic;

- se alege sensul de numerotare pentru care suma indicilor de pozitie este cea mai
mica,

In compusii disubstituiti ai benzenului, pozitiile se precizeaza si dupa cum urmeaza: orto
(1,2), meta (1,3), para (1.4).

m colectia |
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CH, CH, CH, CH, CH;-CH,

2 .
7 CH3 @\ s l
—d CH, =
messibenzen 1.2-dimetilbenzen 1,3-dimetilbenzen éH ctilbenzen
mitzen) {o-xilen) (m-xilen) 3
1.4-dimetilbenzen
(p-xilen)
CH=CH, CH;-CH—CH, CH;-CH,
S R o, HO. Q/CH3
x c]_\ (,U,
vinilbenzen izoprogiltknzelﬂ |
(stiren) (cumen) H3 CHz_CH%
1-etil-2 4-dimetilbenzen 1-etil-3,5-dimetilbznzen

+ in molecula naftalinei, atomii de carbon sunt numerotati de la 1 la 10 ca in formula A.
Pozitiile 1, 4, 5, 8 sunt echivalente i sunt notate cu ¢, iar pozitiile echivalente 2, 3, 6,7

= =otate cu B (formula B).
+ in molecula antracenului, atomii de carbon sunt numerotati de la 1 la 10 ca in formula C.

; 8 5 1 ’ /u a 8 9 1

B~ p 7 2

ol 1Y el oLl 1J
5 4 o a 5 10 4

« Denuriiitile ¢owor mai importanti radicali aril sunt:

' Ll /
CH; CH\ CH, CH,
o] @ i
=
fenil benzil benziliden 2-metilfenil 3-metilfenil
(o-tolil) (m-tolil)
| CH,
|
4-metilfenil 1-naftil 2-naftil
(p-tolil) (ct-naftil) (B-naftil)

+ Arenele polinucleare cu nuclee izolate se denumesc considerand catena laterala drept
=3 de baza si radicalii aril drept ramificatii.

| (i:aﬂs
| Zemple: QCHE-CHZ—Q C HCH—CH,
1,2-difeniletan trifenilmetan

+ in molecula benzenului, toti cei sase atomi de carbon sunt hibridizati sp®. Fiecare atom
. -arbon formeaza trei legaturi ¢ prin intermediul orbitalilor hibrizi sp*. Aceste legaturi G sunt
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,orientate in acelasi plan §i au intre ele unghiuri de 120°, determinand o catena hexagonalz
(structura A). Cei sase orbitali p, cite unul de la fiecare atom de carbon, au axele paralele
(structura B) si se intrepitrund lateral, dind nastere unui orbital molecular 7t de legatur, stabil.
extins pe intreg ciclu (structura C). In acest orbital extins, graviteaza sase electroni T, care nu sunt
localizati in trei legaturi 7, ci sunt delocalizati pe intreg ciclu. Acest ansamblu de sase electroni ©
delocalizati este numit sextet aromatic si confera stabilitate nucleului benzenic.

*%?J& I;GOKH' H 14244 1,3654
L é& 3 i o . 'i’
é$§ I1{,39 - A
@ ® o . d

« In moleculele cu nuclee benzenice condensate, delocalizarea electronilor 7 in orbitalul
molecular extins nu este uniforma. De aceea, legiturile carbon - carbon nu sunt toate identice

(structura E) i, in comparatie cu benzenul, aceste arene au un caracter aromatic mai slab i un
caracter nesaturat mai accentuat.

E Izomerie

* Arenele cu aceeasi formula moleculari pot fi intre ele izomeri de catena (exemplu: A si
B) sau de pozitie (exemplu: B si C).

CH;-CH;-CH, CH;-CH, CH;CH,

® ® © @2/“‘3

|
CH,

gj:mpﬂ_e@ti fizice

* Moleculele arenelor sunt nepolare sau slab polare si au mase moleculare mari. intre
moleculele arenelor se exerciti forte van der Waals.

* Hidrocarburile aromatice mononucleare sunt substante lichide la temperatura ambiant.

* Hidrocarburile aromatice polinucleare sunt substante solide, cristalizate, la temperatura
ambiantd. Naftalina sublimeaza ugor la temperatura camerei.

* Hidrocarburile aromatice sunt insolubile in api, dar sunt solubile in solventi organici
(hidrocarburi lichide).

* Benzenul si alchilbenzenii au densitati mai mici decét apa.
* Hidrocarburile aromatice au mirosuri caracteristice. Vaporii de benzen sunt toxici,
Benzenul i arenele polinucleare condensate sunt cancerigene.

g Proprietiti chimice
1. Reactii de substitutie
Ar—H+X—Y — Ar—Y + HX Conditit:
' » catalizatori specifici.
Orientarea reactiei de substitutie (A) (vezi pag. 320 - 323)
* Un substituent de ordinul T activeaza fatd de reactia de substitutie nucleul benzenic de
care este legat si orienteaza urmatorul substituent in pozitiile orto si para fati de el. in amestecul

m colectia l
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ala
lele
bil,
unt
1 T

55A

lul
ice

L 51

o ™

ICl

Ci.

ie
ul

“= reactie, cei doi izomeri apar in proportii diferite care depind de natura substituentilor si a
—==ctantului.

Y Substituenti de ordinul I:
/Y —F, -—Cl, -—-Bl', —I;
= —O—H, —0—R, —0O;
4 —NH,, —NHR, —NR.;
@ —R (radicali alchil): —CH,, —CH,—CH_elc;;
|

&r

N

—CH,CI; —CH,—OH;
—CH=CH_;
Y —CH.,
* Un substituent de ordinul IT dezactiveaza fatd de reactia de substitutie nucleul benzenic
“= care este legat si orienteazi urmatorul substituent in pozitia meta fafi de el.

Substituenti de ordinul II:

Y X —CH=0, >C=0;
7 —COOH, —COOR, —CONH,, —COCI, —C=N;
@ L XY a ©\Y —N=0,—NO,;
—CCl,.

* In molecula naftalinei, pozitiile o sunt mai reactive in reactiile de substitutie decat
seztiile B si reactiile de substitutie decurg cu precidere in pozitiile o.

GO TN S

Un substituent de ordinul I activeaza nucleul benzenic de care este legat si dirijeazi noul
“.osutuent In acest nucleu, mai reactiv, in pozitia o.
Y

i af
Y Y
+H XY XY
¥

Un substituent de ordinul 11 dezactiveazi nucleul benzenic de care este legat si dirijeazi
"ol substituent in celilalt nucleu, acum mai reactiv, in pozitiile c.

%6
|
—C
%
Y
iy A vy
LG

Obtinerea compusului 1,8-disubstituit este uneori defavorizati steric (aglomeratie de
“omi si aparitia repulsiilor intre norurile electronice) si in aceste cazuri acest compus apare in

“ZTUIA mai mici.
L]
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' Enucarlomm




SeSemeas. 1

= Reactiile de substitutie pe nucleul aromatic se orienteaza intr-o proportie mica si in
pozitiile defavorizate.

L.1. Reactia de halogenare
Ar—H + X—X — Ar—X + HX Conditii:
» catalizatori (AIC1,, FeCl,, AlBr , FeBr))

unde X =Cl, Br * intuneric.
Exemple:
ot (Te
©+Cl (FeCly) ©+HCI “+B B‘ﬂ “+HB1-
benzen " clorobenzen naftalind I-bromonaftalina

* Atomii de halogen dezactiveazi nucleul benzenic fata de reactia de substitutie, desi au
efect de orientare de substituent de ordinul I (vezi pag. 322).
Cl

¥ 1,2-diclorobenzen
+CL{FeC
e cl
clorobenzen
L 1.4-diclorobenzen
Cl
1.2. Reactia de alchilare (Reactie Friedel - Crafts) (vezi pag. 321,323)
a) Ar—H+R—X — Ar—R + HX Condigii: AIC1, anhidra.
unde: R = radical alchil, X = Cl, Br, 1
b) Ar—H+CH, — M—CDHH Conditii:
alchena a) AICL, cu urme de apa;
b) H.PO, pe suport de kieselgur la 270°C;
c)H. SO,
Exemple:
CH—CH CH,
) - onc 2 @ ) + ci-cr-cn, e, @
benzen toluen benzen propeni izopropilbenzen

L.3. Reactia de acilare (Reactie Friedel - Crafts)

0
Ar—H+R—C 4 —> Ar—C—R + HCl Conditii: catalizatori AIC1,, AlBr,.

i 5
unde: R = alchil sau aril
CHC=0
0 |
4 (A1
Exemplu: O T CHTC\ ;L:Bs @
Cl
benzen clorurd . fenil-metil-cetona
de acetil (acetofenond)

colectia
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= :
| +HHNO, (TLS0,)
T -H

woluen

1.4. Reactia de nitrare (vezi pag. 321)
Ar—H + HNO, — Ar—NO, +H,O Conditii:
* amestec nitrant (amestec de solutii concentrate
de HNO, si H,S0,), temperatura: 50-60°C.

CH3 3
@,Noz O,N— @,
+HN03{H;SO
NO,

2 4-dinitrotoluen 2,4,6—mmtromlucn
(TNT, trotil)

\-r
|

NO,

p-nitrotoluen

N0,
+HNL THLS0, ~HNO. (H—SO
o OO o “

naflalind c-mitronaftalind 1.5-dinitronaftalind
(produs majoritar) 1 (produs majoritar)

L35. Reactia de sulfonare (vezi pag. 321)
Ar—H + H SO, — Ar—SO.H +H,0  Conditii: H,SO,, solutii concentrate sau
oleum (H2S04 cu 20% SO_‘).

=zemple;

SO,H SOH SO,H

j ~H,80, (20°C) @ +stq, (200°C) @\ +H>SO, (300°C)
S T SOH = HO,S~ " S0 H
Senzen

Z

acid acid acid
benzensulfonic m-benzendisulfonic 1,3,5-benzentrisulfonic
SO,H
L
“ AP0 | ac1d o- na&alcnsu]fonic /
= = -H0

e _ _SOH
naftahna (160°C) OO

acid B-naftalensulfonic

Orientarea reactiei de substitutie (B)
* Pozitiile orto fata de radicalii alchil voluminosi sau dintre doi substituenti sunt

“= zvorizate steric si produsii de substitutie corespunzatori se obtin in proportie mici sau foarte

colactia
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L. Exemple:

%
|CH3 CH-C—CH, CH,
CHC—CH, NG, CH, 0N~
18% 2
x—i—LNOA{HZSOQ . & " <HNO, (HS0,) e Cl
o CH s odusi
X [ " x ¢ CH, rn(iiroﬁ;i{i)
CH;-C—CH,
———»
P
82% NO,

* Daca pe un nucleu benzenic se afla doi substituenti de ordinul I care activeaza diferit
nucleul aromatic sau un substituent de ordinul I si unul de ordinul 1], orientarea unui nou substituent
este datd de substituentul de ordinul I cu puterea de activare mai mare. Grupele —QH, —O',
—0O—R, —NH,, —NHR. —NR, activeazd mai mult nucleul aromatic decat radicalii alchil.
Exemple:

OH OH CH, CH,
Br NG,
X - X .
@X i BrE _ff_:_%?) @ produs @ +HN03 %5'20&)_) ©/
| |_ majoritar |
CH, CH, NO,

* Dacd pe un nucleu benzenic se afld doi substituenti cu o putere activanta sumlara noul
substituent se va fixa in toate pozitiile fay orlzate de cei doi substituenti.

-
<5
Exemplu: +HN03 (H,S0,) CH CH
| CH,
CH2 CH3
“"~--‘.]\J02
CH;-CH,

2. Reactii de aditie
2.1. Aditia hidrogenului (vezi pag. 341, 343)

CH, s+3,— CH, Conditii: _
] C,Clgam,m * catalizatori (N1, Pt), temperaturi ridicate.
Exemple: O P reewnaray O
benzen ciclohexan

colectia
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+2H, +3H,
(Ni, 100°C) (Ni, 180°C) >

naftalini tetralingd

decalind
2.2. Aditia halogenilor la benzen
CH + 3X,— CH . Conditii: lumina sau promotori.
e X =), Br
Cl
. Cl—, _~Cl
Zsemplu; @ +3C], s
. Cl ~al
ENZen
Cl

1,2,3,4.5,6 hexaclorociclohexan

* Unul dintre izomerii sterici de tip hexaclorociclohexan, numit lindan, este un insecticid

=Scent. o

3. Reactia de halogenare in catena lateral
Ar—CHy R+ X, —> Ar-_(]:H__R +HX  Conditii: lumind sau promotori.

X
mde: X = Cl, B
(le
CHz~CH, CHCH-CH, CH=C—CH,
) | Clyilumina) FCL (lumind)
emplu; ey b
ctilbenzen 1-cloro-1-feniletan I,1-dicloro-1-feniletan

Reactia este orientata in pozitia benzilica (pozitia vecini nucleului benzenic).

4. Reactii de oxidare

Nucleul benzenic este stabil fata de agentii oxidanti care ataca legitura dubli. Nucleul
“=mzenic poate fi oxidat numai in conditii drastice. Mai sensibili fata de agentii oxidanti este catena
“=rala din alchilbenzeni. In acest caz, este atacat atomul de carbon legat de nucleul benzenic
“ozitie benzilica) (vezi pag. 344 - 349),

4.1. Reactii de oxidare la catena laterali

a) Ar—CHzR +2[0] —>ArC-R+ H0
0

Conditii: solutie slab bazici de KMnO , 1a cald sau CrO,.
([?Hz—CH3 CHz-C=0

|
~cemplu: @ +2[0] =222, @ +H,0

etilbenzen fenil-metil-cetond
(acetofenond)

b) Ar—CH;-CH5 R + 5[0]—> Ar—COOH + R—COOH + H,0
Condiii: solutii apoase de K,Cr,0, 5i H,SO, sau KMnO, si H,SO,.

col ia
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CHs COOH
0o )
toluen acid benzoic
?HQ—CHZ—CHg (|:00H
/ ‘!. -+ -
@ +5[ 01 (KMa=HS80,) 5 @ = CH3—COOH + H20
propilbenzen acid benzoic acidiactic

* Alchilbenzenii de tipul C.H.—CR,, in care atomul de carbon din pozitia benzilica nu

»
se leagd de atomi de hidrogen, nu se oxideazi.

4.2. Reactii de oxidare la nucleu
a) Oxidarea benzenului

-

9 (V,0s 500°C)
20, —=2=—>
@ 20, 200k, -0

benzen

Condf;ii(:) catalizator V,O_, 500°C.

n 9
CH OH CH
y:H T g /O
H oH 4
I
O 8]
acid maleic anhidrida maleica

* in aceste conditii de oxidare (V,0,. 1°C), nucleul benzenic din alchilbenzeni nu se
degradeaza. Este atacata catena laterald in pozitia benzilica si, in felul acesta, nucleul benzenic

este protejat.

_CH, wouce 2~ ~COOH
Exemplu: +30; ——> +2H,0
~CH, COOH
1.2-dimetilbenzen acid 1,2-benzendicarboxilic
{o-xilen) (acid flalic)
b) Oxidarea naftalinei
7
= 9 (V,05, 400°C) —~COOH {120°C) /C\
S | =T 502 ETe ) T} /O
~ ~COOH ~C
naftalind s RE |O
anhidrida fialica

¢) Oxidarea antracenului

soor"

anfraceu

10
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% Metode de obtinere a arenelor

1. Dehidrogenarea alcanilor cu mai mult de 6 atomi de carbon in moleculi, a
“wlohexanului si a alchilciclohexanilor (vezi pag. 36)

2, Trimerizarea acetilenei si a alchinelor inferioare (vezi pag. 82)

3. Alchilarea arenelor (reactia Friedel - Crafts)

4. Separarea din gudroanele rezultate la distilarea uscati a ciarbunilor de pimént

== Utilizéri

* Arenele sunt materii prime importante pentru multe sinteze: medicamente. coloranti,
“70zivi, detergenti, insecticide, mase plastice si cauciucuri, fire si fibre sintetice, rasini sintetice

* Alchilbenzenii sunt utilizati ca solventi.

R PROBILENMIE

“.1. 53 se determine formula moleculari a
wmmatoarelor hidrocarburi;
a) arena mononucleard cu cateni laterala
| < uratd cu masa molard p=120 g/mol;
b) arena are NE=5 care are masa atomilor
| = carbon de 12 ori mai mare decat masa
“milor de hidrogen;
<) arena dinucleard cu nuclee izolate si
~2°zna laterala saturata care contine 7,69% H;
d) arena dinucleara cu nuclee condensate
-atena laterala saturatd pentru care diferenta
, ~=ire numarul atomilor de carbon si numarul
“milor de hidrogen din moleculi este 1.

"2 Despre hidrocarbura A se cunosc
~matoarele informatii:

- este 0 arend cu NE=4;

- contine 89,55% C;

- are in moleculd doi atomi de carbon
ecundari;

- formeaza prin nitrare un singur
“ononitroderivat.

a) Sa se determine formula plani si
“=mumirea hidrocarburii A.

b) Sa se scrie formulele plane ale arenelor
<omere cu hidrocarbura A care au o singurd
~272nd laterala.

¢) Sa se identifice izomerul hidrocarburii
* are prezinté stereoizomeri si si se precizeze
oul acestora,

7.3. O proba cu masa de 2,36 g dintr-0 areni A
cu NE=S5 si catena laterala aciclica reactioneazi
la intuneric cu 80 g de solutie de Br, in CCI, de
concentratic 4%,

a) Sa se determine formula moleculari a
hidrocarburii A,

b) Sa se scrie, dupa caz, formulele plane
sau formulele structurale ale izomerilor care
corespund arenei A si sd se precizeze numirul
lor.

¢) Sa se identifice izomerul B despre care
se cunosc urmitoarele informatii:

- are aceeasi formuld moleculari cu A;

- este o arena care nu are in molecula atomi
de carbon primari;

- nu decoloreazi la intuneric solutia de
Br,.

d) Sa se scrie ecuatia urmatoarei reactii
chimice;

B +xC], umina) ,

-xHCI
unde C este compusul clorurat ce contine

23,278% CI.

¢) Sa se calculeze masa de compus C care
se poate obtine daci se introduc in proces 236g
de compus B si daci randamentul procesului
este de 80%.

7.4. O arena dinucleara A cu NE=7 contine

92,3% C.
colectia
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a) S se determine formula moleculari a
arenei A.

b) S se scrie formulele plane ale arenelor
cu formula moleculard a hidrocarburii A. 84 se
precizeze denumirile acestor hidrocarburi.

¢) Pentru izomerul B care are doua catene
laterale grefate in pozitiile mai reactive cele
mai depdrtate intre ele, sa se scrie ecuatiile

urmatoarelor reactii chimice:
B+ Cl ;Jumm}i;a C
2

-HCL
B+ HNO,

(H.80,)
-HO > D
B+ 302 (V.0 1°C),

E +2H,0

7.5. Siaseidentifice intermediarii din urmétoarele
sinteze teoretic posibile si sa se scrie ecuatiile
reactiilor chimice.

=

+CH=CH, (HS0) _ 4 +60] (KMnO+H.SO,)

S
b) i €0, 2HO

~H_ 50 (80°C}

i, e e L i
—e&= HO f (produs majoritar)
HCHLCIFeCL) 4. +2HNO, (H.SO,) . +320,V.0,r°C)
Og—gmr—>h——=m > Ho
COOH
NO,
p—
NO,
+9120,(V.0,. °C) . +CH=CH—CH, (HS0)_
d) -2C0, 4.0 =] i
Cl{lumini)
—k—Tm I

+CH,—CH—CI (AICL) +2[0] (KMnO, £°C)
e) @ “HCL > -HO iy

2) @ '11N{-)l_._1[;,504)’ aCHCIECL) i il ooty
E -HCl
+CHCLAICL) Schema 7.1.
-HCT atb
(H,PO,/Kieselgur, 270°C)_ +Chihv)
{(KMnO,+ H,80,) +HSOy(cone.) f
W/ogo e —ms >
H(Fe0, Cr0, £0) | +CHECH-CH=CH_
. (copolimerizare) -
(KMnO,, £°C) _ . _+CHr CHrCO—Cl(AICL)
C -Fbo > 1< Eie] Cﬁl‘fﬁ
ﬁ ?OOH
(KMnO,+ H,80,) j -H,0 (120°C) QIC\O O
& 3H0 [ @ +0,(V, 0., t°C
D g E5"5 HOOC™ ™ >COOH
igi_%:-g?i) k {amestec de izomeri) 9]
“CH-CH-ClLAICL, . (KMIOHSO) |\ +HSO(B0°C) | Schema 7.2. 4

T © Gl 2ne,
HINGLHSON S d
A +Br,(FeBr;) -H;0
] -HBr
26, (Ni, 100°C) +Cly(hv)
s " 2 9 o
f—a &
(KMnO,, 1°C)
_I-I,:O h

@ cclec!ial
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Schema 7.3,

s A CHCCL b ICHAICY - +Chibw) 1) (IO, sol. aeoolic) S & +4[0] __ o
3 -2HCL 7 -HC]. T -HCl1 L3 (KMnO,+ [-]2504)’
itar HHNOL(HSO) %
l’C]) -HZO 4 G i
G (izomer para) _LE']:‘i(F—H;l?i)) 18 |
H i e Schema 7.4.
+Chhv) +AICI nQ,, 1°C)
g s > C ————>
NO; Ao > B 2B 5 >C 2HO0 D
\?_> | 22HLO0N20H)
-4HCI
"% Seconsiderd schema de reactii 7.1., unde A c) Si se calculeze masa amestecului

HSO ‘ "= 2 alchend, B este o hidrocarbura ce contine
| . 1ar C, D, E sunt izomeri ai hidrocaburii

“2 s¢ identifice substantele din schemi si sa
« some ecuatiile reactiilor chimice.

nd)

470) "~ 7 Se considera schema de reactii 7.2. unde
=z 0 hidrocarbura aromatici cu NE=7 care
KL o meme 93,75% C.
SZ se identifice substantele din schemi si
© == scrie ecuatiile reactiilor chimice.
ma 7.1
~ & O hidrocarbura A cu formula moleculara
~ _pentru care pozitiile benzilice sunt identice
- zozitiile alilice participa la reactiile indicate
2 :os in conditii de reactie corespunzitoare:
A+H, N, B
8 +-ClL s D+HCI
38— C+2H,
H A+Cl, 2 E +HCl
E+H,N>D

COOH Sa se identifice substantele A, B, C, D, E
+ =2 se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

~ % O hidrocarburi A cu raportul de masa C:H
hema 7.0~ ° | sicarecontine in moleculd numai atomi de
~roon hibridizati sp? initiaza schema de reactii

2) Sa se identifice substantele din schema

iZ se scrie ecuatiile reactiilor chimice.
0) Sa se calculeze volumul solutiei de Cl,
-Cl, de concentratie 0,1 M necesar clorurarii
2=.6 Lde hidrocarburd A, masurati la 2 atm si

Wi

- )

™

nitrant ce contine 63% acid azotic consumat
in transformarea C — G + H. Cantitatea de
substantd C care se nitreazi este cea care se
obtine din cantitatea de hidrocarbura A indicata
la punctul b), considerdnd transformirile
totale.

d) Sa se determine NE pentru substantele
CsiE.

7.10. Se considera schema de reactii
7.4. unde substanta A este o hidrocarburd cu
NE=4 gi M=92 si substanta D este un compus
dicarbonilic.

a) 53 se identifice substantele A, B, C, D si
sé se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Sa se indice reactia chimica de obtinere
a substantei D din antracen si si se calculeze
cantitatea de substantd D care se obtine din
179,8kg de antracen de puritate 99%.

¢) Sa se identifice substanta E si si se indice
conditiile transformarii C — E.

7.11. Un compus monoclururat C cu NE=5,
diciclic, cu un continut in clor de 21,32% se
poate obtine din urmatorul sir de reactii:

+2H, (NI, 100°C) L)
A = -HCI > C

a) Sa se identifice substantele A, B, C si sa
se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Sa se calculeze cantitatea de compus C
obtinutd din 404,21 kg de A, daci randamentul
reactiei de hidrogenare este de 95%, iar
randamentul reactiei de clorurare este de 90%.

[t ETD)
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7.12. O hidrocarbura aromatica A cu dous
nuclee condensate si masa moleculard 142 cu
pozitia mai activa liberd este supusi reactiei de
nitrare.

a) Sa se determine structura hidrocarburii
A.

b) Sa se determine randamentul reactiei de
nitrare dacé din 213 kg de hidrocarburi aromatica
s-au obtinut 240 kg de mononitroderivat B.

¢) Sa se indice structura compusului C
rezultat prin oxidarea energica (O,, V,O.,
500°C) a mononitroderivatului B.

7.13. O solutie de naftalind in toluen are
un continut in carbon de 92,3077% (procente
de masi). Considerand ca naftalina si toluenul
se consuma total, sa se calculeze:

a) masa amestecului nitrant necesar
transformarii a 31,2 g de solutie aromatica in
mononitroderivati, stiind ci acidul azotic se
utilizeaza in exces de 5% fatd de cantitatea
necesard i ¢a in amestecul nitrant raportul molar
HNO,:H SO,:H,0 = 1:1:0.5;

b) masa solutiei de H,SO, de concentratie
98% necesari obtinerit amestecului nitrant;

¢) concentratia procentuald a solutiei
de HNO, folosite la obtinerea amestecului
nitrant;

d) concentratiile procentuale ale acizilor
azotic §i sulfuric din solutia apoasi rezultata
dupd indepartarea produsilor organici;

¢) volumul de Cl, (c.n.) necesar reactiilor
de clorurare fotochimica posibile, considerand
cd rezultd produsul de clorurare maxima si ci se
introduc n reactie 31,2 g de solutie aromatica.

7.14. Sa se precizeze denumirile urmatoa-
relor hidrocarburi aromatice:

CH;-CH;-CH,

colectia
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CH;-CH, :

—CH; CH;CH;- .
2 2 2 -
OO

7.15. Sa se indice structura si denumirea
pentru fiecare dintre urmétorii izomeri cu
formula moleculard C, H

a) izomerul A care formeaza prin oxidare
cu KMnO, si H,SO, acid benzoic si acid
propanoic;

b) izomerul B care formeaza prin oxidare cu
KMnO, si H SO, acid 1.,4-benzendicarboxilic,
iar prin nitrare un singur mononitroderivat;

¢) izomerul C care formeaza prin nitrare
doi mononitroderivati izomeri $i prin oxidare
cu KMnO, si H,SO, un acid tricarboxilic care
poate forma o anhidrida ciclica;

d) izomerul D care formeaza prin oxidare
cu KMnO, si H, SO, un acid tricarboxilic care
nu poate forma o anhidrida ciclica;

e) izomerul E care are o singurd pozitie
benzilicd si care poate genera doud alchene.

7.16. Sid se indice etapele urmatoarelor
sinteze, considerdand compusii majoritari:
(IZOOH

leoRiee




numirez
meri cu

1 oxidare
- si acié

xidare ¢

arboxilic
>rivat;

in nitrar
n oxidare
yxilic car

in oxida®
oxilic ca™

urd pozits
alchene.

matoarel®

yritari:

.- +Cl

~Cl

s
z I —
e S

O proba de toluen cu masa de 92 kg
© “pusd nitrdrii rezultdind un amestec de

- di- sitrinitrotoluen in raport molar 1:2:7.

~ 72m¢ se consuma 520 kg de amestec nitrat
= HNO, si H SO, se afld in raport molar

& stind ca se consumi total toluenul si

5l =2zotic, si se calculeze:

+ masa de trinitrotoluen obtinuta;

© procentul de toluen transformat in

motoluen;

- -oncentrafia procentuald a solutiei

== =mase dupd indepartarea compusilor

————— e O S0

-

Sa se completeze ecuatiile reactiilor
s de mai jos teoretic posibile, considerand
Wiiss majoritari:

-Br—Cl s

* C—C—CH,

1,50,

R N
- \)+HNO———>

“H=CH,

[ugj

T R

d) concentratia procentuald a solutiei de
HNO; folosite la obtinerea amestecului nitrat,
dacd acesta s-a preparat prin amestecarea unei
solutii de H,SO, de concentratie 98% si a unei
solutii de HNO..

7.18. Prin sulfonarea unei probe de benzen se
obtin 3960 g de amestec de acid benzensulfonic,
acid benzendisulfonic si acid benzentrisulfonic
in raport molar 6:3:1. S3 se determine:

a) masa probei de benzen;

b) masa solutiei de H SO, de concentratie
98% consumatd, stiind ca acidul sulfuric se afla
in exces de 20%:

¢) masa de oleum cu 20% SO, ce trebuie
addugata la acidul sulfuric re21dual pentru a-1
readuce la concentratia de 98%.

7.19.
reactie: :
A Acg > B Ep > C

Se considerd urmitoarea schema de

Stiind cd A are = 78 g/mol si ¢d C este o
hidrocarburd aromaticd mononucleara ce contine
91,525% C si 8 electroni T in moleculs, sa se
determine continutul in carbon, procente de masa,
dintr-un amestec;

a) echimolar de B si C;

b) echimasic de B si C.

~ Teste tip

P

0
i CH;-CH-CH5C \Cl &
LAICT)
4 B
CCl,
5) +H,S0,—>

fIEOOH

6)©+C1_, Y

é}-g
colectia
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o C!-I'2= F_ CH. AICLH,0
\‘CHS CI']3

CH;-Cl

FelC

8) o B

11)©+012 .. N

Si se aleaga afirmatiile corecte referitoare
la reactiile de mai sus.

A) Toate reactiile sunt reactii de substitutie
cu exceptia reactiei 3 care este o reactie de
aditie.

B) Din reactia | rezulta un compus orss
cu masa moleculara M=157.

C) In reactia 2 se obtine in cantitate
mare p-nitro-izopropilbenzenul deoz
radicalul tert-butil este un radical volumsm
care impiedica orientarea substitutiei in pozis
orto fata de el.

D) In reactiile 4 si 5 orientarea substitutiz

este determinatd de doi substituenti de rangu-
diferite.

E) In reactia 6 va fi substituit cu priorita::
atomul de hidrogen din pozitia orto fati ¢
substituentul de ordinul T §i meta fati c-
subsituentul de ordinul II.

F) Din reactia 7 se obtin in proportii diferi=
4 izomeri.

G) Hidrocarbura obtinuta din reactia 8 a
NE=9.

H) Compusul rezultat din reactia 9 se poa=
obtine si prin oxidarea antracenului cu solut:
de K,Cr,0, si CH,COOH.

I) Compusii monoclorurati obtinuti di=
reactiile 10 si 11 sunt izomeri de pozitie.

J) Toate reactiile care au loc in prezenta ¢
AICI, sunt reactii de alchilare.

K) Reactiile 4, 7 si 8 sunt reactii ¢
alchilare,

Teste tip
21, Un amestec de hidrocarburi aromatice
cu formula moleculard C H | este supus nitrérii.

Numairul maxim de mononitroderivati care se
pot afla in amestecul de reactie este:

A)T; B)9; C)8;
D) 4; E) 3.
7.22. Un amestec de p-dialchilbenzeni

izomeri cu M=134 este tratat cu brom in prezenti
de FeBr,. Numarul maxim de monobromoderivati
care se pot afla in amestecul de reactie este:
A)5; B) 3; €y
D) 4: E) 8.

7.23. Numirul de hidrocarburi aromatice
mononucleare cu formula bruti C,H,, care
formeaza prin dehidrogenare hidrocarburi cu
NE=5 ce pot decolora solutia de brom in CCl s

colectia
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este:
A)2; B) 3: C)8;
D) 5; E)l.
7.24. Antrachinona se obtine prin oxidare:

antracenului cu solutie acidd de K, Cr,0.
Raportul molar C, H,,K,Cr,0.:CH,COOF
este:

A)1:1:1; B) 1:1:4; Gy LB
D) 2:2:5; E) 3:1:3.
25, Prin nitrarea unei probe d:

toluen se obtin 2740 g de amestec de o-, m-

si p-nitrotoluen in raport molar o:m:p=58:5:37

Masa probei de toluen este:
A) 184 g; B) 9200 g;
D) 20 g; E) 1840 g.

C) 1840kg

HEeE N



BEl el

—n Volumul (c.n.) de oxigen necesar

Wi 2 2L de C H, cu p=0,88 g/cm’ este:
16923 L; B)3790m?; C)3,79m?

J:379L; E)189m’.

. Prin hidrogenarea naftalinei cu H, in

el de N, se obtine un amestec de tetraling

¢ en i ce contine 10,1123% H. Procentul de

“Ws o2 ransformata in decalina este:

73%: B) 25%; C) 7,5%;

3333%; E)2,5%.

O solutie de naftalind in benzen cu
Wies 2z 1688 g ce contine 92.417% benzen
©:Zatd cu O,, la 400-500°C, in prezentd
- Raportul molar anhidrida ftalica:
=22 maleica din amestecul rezultat este:
1:20; B) 20:1; C) 1:10;
10:1; E) 1:1.

2 Prin hidrogenare, o proba de naftalina
~r=stemasacu 3,125%. Substanta rezuitata

decalina;
= ciclohexanul;
zntrachinona;
) tetralina;
= metilciclohexanul.
g Toluenul poate decolora o solutie
= 22 KMnO,, dacéd amestecul este incalzit
—ere timp mai indelungat. In solutia apoasa
© 2= se afla dizolvat:

11K SO, D) C,H,—COOK:
31 MnSO,; E) MnO..
F __HJ—CH_‘;

Un amestec de benzen si toluen
= 22% C, Compozitia procentuala masica
v amestecului este;

%) 66,67% CH,; 33,33% C H,;
3)69,33% CH 3067/6(,11

B Th

50% C.H,; 50% C,H;

75% C.H,; 25% C,H,;
=) 25% C.H,. 75% C_H,,

Numarul izomerilor trisubstituiti ai
¥ mului cu trei radicali diferiti este:

A)6; B)7: C)8;
D)9; E) 10.
T35 Prin mononitrarea toluenului cu

62.5kg de amestec sulfonitric ce contine 32%
HNO_, se formeaza o solutie apoasi care conine
2 245% HNO,. Masa de toluen supusa nitrarii
este:

A) 20 kg; B) 21 kg; C) 22 kg:
D)27.6kg; E)24kg.
7.34. Continutul in carbon al unui amestec

echimolecular de etilbenzen si naftalina este:

A)922%:  B)92.3%; C) 91%:;
D) 94.,5%;  E) 80%.
7.35. Prin nitrarea a 9,2 g de toluen cu

amestec sulfonitric se formeaza compusul A ce
contine 18,5% N. Masa amestecului sulfonitric
ce contine 31,5% HNO, necesar nitrarii este:

A)50g; B)55 g C) 60 g;
D) 63 g; E)70¢g.
7.36. Se supun hidrogenarii 390g de benzen

1a 250°C pe catalizator de platina, cu448 L (c.n.)
de hidrogen. Stiind ca presiunea scade la 6,86
atm intr-un recipient de 100 L la temperaturd
de lucru si considerdnd toti componentii in
stare gazoasa, randamentul de hidrogenare al
benzenului este:

A) 80%; B) 75%; C) 90%;
D) 50%:; E) 60%.
7.3%. Se alchileaza 780 kg de benzen cu un

amestec gazos ce contine 60% etend, procente
volumetrice, si rezultd un amestec de etilbenzen,
dietilbenzen si trietilbenzen in raport molar
3:1:1. Stiind cé tot benzenul se consuma si ca
in amestecul gazos final etena este in procent
volumetric de 10%, volumul amestecului gazos
initial (c.n.) este:

A)672L:; B) 645,12L; C) 448L;
D)224m’;  E) 645,12 m’.
7.38. Un amestec format din 0,2 moli de

omolog al benzenului si din cantitatea de oxigen
stoechiometric necesar arderii acestei cantitati
este introdus intr-un recipient cu volumul de

colectia
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10L. Stiind ca initial presiunea din recipient este

I de 5,166 atm si ca temperatura amestecului este

‘ de 27°C, formula moleculara a hidrocarburii
supusa arderii gi presiunea din recipient dupa

| ardere. la temperatura de 27°C sunt;

A)CH 3,936 atm;

B) C.H, 3,444 atm;

D) C?HS 4,428 atm;

C) C.H,, 5,166 atm;

E)C,H,, 3,442 atm.

7.39. La nitrarea unei probe de naftalini se
utilizeaza 46,2 g de amestec nitrat ce contine
30% HNO.,. Stiind ca din reactie se obtine
un mononitroderivat si ca, in solutia apoasa
reziduala, acidul azotic are o concentratie de

Teste tip

3.387%, cantitatea de naftalina nitrati ess
A) 0.2 moli; D) 256 g;
B) 5 moli; E)128 g.
C) 28,16 g;

7.40. Atomii de carbon din moleculele arene'~
cu NE=4 si catend laterala sunt hibridizati:
A)numaisp sisp*;  C) sp, sp? si sp':
B) numai sp’; D) sp?si sp’;
E) nu sunt hibridizati.

7.41. Dicromatul de potasiu in mediu acid =
schimba culoarea de la portocaliu la verde =
reactie cu:
A) toluenul;
B) propena;
C) antracenul;

D) benzenul;
E)A, B, C.

7.42.Referitor la benezen sunt corecte
afirmatiile:

1 entalpia molara de formare a benzenului
este cu 36 kcal mai mica decét entalpia molara
de formare a ciclohexatrienei;

2. trei legaturi C—C sunt mai lungi decat
celelalte trei;

3. toate legaturile dintre atomii de carbon
au aceeasi lungime;

4. 1 mol de benzen poate aditiona 1 mol,
2 moli sau 3 moli de CL, in etape.

7.43. Referitor la hidrocarbura aromaticd cu
formula plana:

CH,
Z | CH,
N"SCH5CH,

sunt corecte afirmatiile:

l. are denumirea I-etil-2,3-dime-
tilbenzen;

2. formeazi prin oxidare cu O, la cald
in prezentd de V,0, acidul 1,2.3-benzen-
tricarboxilic;

3. formeaza prin nitrare trei mononi-
troderivati;

4. este izomer cu tert-butilbenzenul,

m colectia |
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7.44.5e considera reactiile de clorura=~
fotochimica de mai jos;
(DA+3ClL =22 5 5

()B+3c, &, B

-3¢

unde A si B sunt doud arene mononucleare =
contin 92,3% si respectiv 91,3% carbon.

Referitor la aceste reactii sunt corec:
afirmatiile:

1. reactia 1 este o reactie de aditie si react:
2 este o reactie de substitutie;

2. compusul a este un derivat hexaclorurz:
iar compusul b este un derivat triclorurat;

3. hidrocarbura A are punctul de topire mz
ridicat decat hidrocarbura B;

4. reactiile 1 si 2 sunt reactii de aditie.

7.45. Hidrocarbura A cu NE=4 si M=106 d:
urmatoarele reactii:
A +CL thv) (1)

HC1 {FeCL) (2)
A ___"2__)., b +c

-H, +C, (CCL) (3
A > B £298) , 4

Referitor la reactiile indicate sunt corecte
afirmatiile:




1. reactiile de clorurare 1,2.3 sunt toate
reactii de substitutie;

2. reactiile 1 §i 2 sunt reactii de
substitutie;

3.a,b,csidsunt derivati monoclorurati;

4. a, b si ¢ sunt derivati monoclorurati.

7.46. Referitor la reactia de oxidare a etilben-
zenului:

CITH?CHs C|OOH

a @ +bKMnO +cH,S0,—d @ ‘

+eK,SO, - fMnSO, +gCO,+hH,0

sunt corecte afirmatiile:

1. coeficientii reactantilor sunt: a=5, b=12,
c=18;

2. coeficientii d si g sunt identici:

3. pentru oxidarea unui mol de etilbenzen
s¢ consumé 1.2 L de solutie acidi de KMnO,
IM;

, 4. 1 L de solutie acida de KMnO, 2M
oxideazd 106 g de etilber-.,

7.47. Despre aditia hidrogenului la benzen nu
sunt corecte afirmatiile:

1. are loc in aceleasi conditii ca aditia
aidrogenului la etena;

2. conduce la ciclohexan;

3. conduce la un amestec de ciclohexeni
si ciclohexadieni;

4. are loc in prezenti de Ni, la 180°C.

7.48. Se consideri reactiile:

+HHNG(1LS0,) (1)
n e
+3CL(hv) 5B FHNO,(H,S0,) (2)
-3HCI & ST

unde A este arena obtinuta prin dehidrogenarea
avansatd a n-heptanului.

Sunt corecte afirmatiile:

1. in ambele reactii de nitrare grupa NO,
=sle orientatd in meta fatd de substituentii deja
existenti in moleculele compusilor A si B;

2. A contine un substituent de ordinul I
care orienteazd grupa NO, in pozitiile orto si

para fata de el;
3. A si B contin substituenti de acelasi
ordin;
4. B contine un substituent de ordinul 11
care orienteazd grupa NO, in pozitia meta fat3
deel.

7.49. Se considera schema:
9 o o,
A S5 o <oty
t"i—H?O
b
unde A este o hidrocarburd cu NE=7 si
nuclee condensate, utilizatad in gospodirie ca
insecticid.
Sunt corecte afirmatiile:
1. hidrocarbura A sublimeaza usor si se
evapord la temperatura camerei;
2. hidrocarbura B este un dialchilbenzen;
3. 1 mol de a reactioneaza cu 2 moli de
KOH;
4. b contine 32,43% oxigen.

% B(CH)

7.50. Se considera sintezele:

(FOOH

NoReor:

C|OOH

@~
| ~NO,

Succesiunea optima a etapelor este:

1. pentru ambele sinteze: alchilare,
oxidare, nitrare, separare de izomeri:

2. pentru sinteza 1: alchilare, nitrare,
separare de izomeri, oxidare;

3. pentru ambele sinteze: nitrare, alchilare,
oxidare:

4. pentru sinteza 2: alchilare, oxidare,
nitrare.

7.51. Un amestec echimolecular de benzen, o-
xilen si naftalind este oxidat cu aer la temperaturd
ridicata in prezentd de V,0,, obtindndu-se 29,6
kg de anhidrida ftalica. Referitor la acest

amestec sunt corecte afirmatiile;
col ia
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1. masa amestecului supus oxidarii este
31,2 kg;

2. volumul (c.n.) de aer cu 20% 0,,
procente de volum, necesar oxidarii amestecului
este 134,4 m’;

3. volumul solutiei acide de KMnO,
2N necesar oxidarii unei probe din amestecul
considerat cu masa de 62,4 geste de 1,2 L;

4. continutul in carbon al amestecului,
exprimat in procente de masa, este 92,3%..

7.52. Benzenul se poate alchila in conditiile
reactiei Friedel - Crafts cu:
1. clorura de vinil;
2. clorura de alil;

3. clorura de fenil;
4. clorura de etil.

7.53. Prin tratarea benzenului cu 525 kg
de solutie de H,SO, de concentratie 98% se
formeaza 790 kg de acid benzensulfonic. Sunt
corecte afirmatiile;

1. masa de apd din amestecul final este
100,5 tg;

2. masa de H,SO, care a reactionat este
514,5 kg;

3. masa de oleum cu 20% SO, ce trebuie
adaugat la solutia apoasd separati dupa
indepédrtarea compusilor organici pentru
a o transforma intr-o solutie de H,SO, de
concentratie 98% este 1507,69 kg;

4. masa de benzen care a reactionat este
409,5 kg.

7.54. Sunt mai reactive decét benzenul in
reactiile de substitutie substantele:
ECH —OHCH-—4 LH:
2.C H —CO—NH—C H.,
D) H —CH 0;
L 4 H —l\H—CH
C‘ H. —N H—CO—CH
4,.C H_—C_\I C H\_—Cl

7.55. Prin tratarea cu ozon urmati
de hidrolizd in mediu reducéator, o areni
mononucleard A conduce la un amestec
format din: 2,3-pentandiona, 2-oxobutanal,
2-oxopropanal si etandial in raport molar:

col ia
m Enuc.mouul

1:1:1:3. Referitor la arena A sunt corects
afirmatiile:

1. are denumirea 1-etil-2-metilbenzen:;

2. formeaza prin nitrare 4 mononitroderivan
izomeri;

3. formeaza prin oxidare cu solutie acidz
de K. Cr,0, la cald acid 1,2-benzendicarboxilic.
dm)ud de carbon si apa;

4. formeaza anhidrida maleici prin oxidare
cu O, la temperaturi ridicate in prezenti de
V,0..

7.56. O probd de benzen este tratatd cu
1200g de oleum cu 20% S0O,, procente de
masd. Dupd reactie se separa o solutie apoasz
de H,SO, (acid rezidual) de concentratie
88,75%. Considerand ca se obfine numai acic
benzensulfonic sunt corecte afirmatiile:

l. s-au obtinut 1106 g de acid benzen-
sulfonic;

2. in proba considerati se aflau 7 moli de
benzen;

3. raportul molar dintre SO, care 2
reactionat si H,SO, care a reactionat este 3:4:

4. in acidul rezidual se afld 568 g de
H. SO,

7.57. O proba de benzen se alchileazz
cu etend in vederea obtinerii etilbenzenulu:
(A). Stiind ca se obtin ca produse secundare
o-dietilbenzenul (B) si p-dietilbenzenu!
(C) in raport molar 2:3 si ca procesul se
caracterizeaza prin ¢ =70% si ¢=80%, sunt
corecte afirmatiile:

1. din 5 kmoli de C_H, introdusi in proces
reactioneaza 3.5 kmoli;

2.din 5 kmoli de C H, introdusi in proces
4 kmoli se transforma in etilbenzen;

3. dacd se introduc in proces 5 kmoli
de C H, se obtin 2 kmoli de o-dietilbenzen s
3kmoli de p-dietilbenzen;

4. in amestecul rezultat din reactie, raportu!
molar A:B:C:C H, = 7:0,4:0,6:2.




Petrol. Combustibili si carburanti

= Petrol
* Titeiul sau petrolul brut este o rocd sedimentari de naturd bituminoasa, care se afli in
-oarla terestrd sub forma de zicimant,

Titeiul s-a format prin degradarea anaeroba, catalizatd de unele bacterii, a microorganismelor
< 'male si mai ales a celor vegetale provenite din planctonul marin.

* Din punct de vedere chimic, titeiul este un amestec de hidrocarburi gazoase si solide
“zolvate in hidrocarburi lichii-e.

Hidrocarburile din titei fac parte din urmatoarele clase: alcani, cicloalcani, arene. Aceste
“<rocarburi pot avea catene: aciclice liniare, aciclice ramificate, ciclice simple, ciclice cu catena

crald. In titei, nu se gasesc hidrocarburi nesaturate.

In titei, apar de la termeni foarte usori (CH,) pana la termeni cu masa molecularid mare

“ca 1800). Pe langa hidrocarburi, se gasesc, in cantitdti mici, si compusi cu oxigen, cu azot si
2 sulf,

* Titetul este un lichid véascos. de culoare bruna cu reflexe verzi - albastrui, cu miros specific.
-z msolubil in apa i mai usor decét apa (p=0,8-0,93g/cm?). Formeazi cu apa o emulsie. Fiind un
“==stec de substante, nu are un punct de fierbere definit si distila continuu in intervalul 30 - 370°C,

* Prin prelucrarea primara a petrolului, proces complex in care se foloseste in special
“ilarea, se separd diferite fractiuni petroliere: benzina, eter de petrol, petrol lampant, motorina,
“=uri ete. Fiecare fractiune petroliera este un amestec de hidrocarburi care distild intr-un anumit
~zrval de temperatura.

* Prelucrarea secundard a petrolului constd in supunerea unor fractiuni petroliere unor
7ieese de dehidrogenare, cracare sau izomerizare in anumite conditii de temperaturi si presiune si
© “rezenta unor catalizatori §i separarea produsilor de reactie prin diferite metode (distilare, extractie
“= 1 Se obtin hidrocarburi mai valoroase ca materii prime sau carburanti decat primele.

=% Combustibili

* Combustibilii sunt materiale care constituie sursa de caldura pentru viata cotidiana si
“e=iru diferite procese industriale, Drept combustibili se folosesc: gazele naturale, gazele de sonda,
«mestecul de propan si butan din buteliile de aragaz, butanul, motorina, pacura, carbunii, lemnul
. alte resturi vegetale.

* Puterea calorica a unui combustibil se exprim prin cantitatea de caldura degajata la
“ierea unitatii de masd sau de volum a combustibilului. Puterea calorici a combustibililor gazosi se
“=nma inkJ/Nm?* sau MJ/Nm®, volumul de 1 m’ fiind mésurat in conditii normale de temperatura

“resiune (0°C si 1 atm) gi notat Nm® (normal metru cub).
Puterea caloricd a combustibililor lichizi sau solizi se exprima in kl/kg sau MJ/kg.
Puterea calorici (Q) se calculeaza dupa relatiile:
1 000

Q i combustic

224

pentru combustibili gazosi si se exprima in kJ/Nm?;
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unde:  AH combustie este caldura molara de combustie (caldura degajata la arderea unui me:
de substanta);

u este masa molard a substantei care arde.
In tabelul 8.1. sunt prezentate puterile calorice ale unor combustibili.

combustic|  PEOUTU combustibili lichizi sau solizi §i se exprima in kl’kg.

Tabelul §.1. Tabelul 8.2
Combustibil Putere calorica 5 Continutul in C | Putere calorica
Carbune % d 3 MJ/k
metan (CH) 35,81 MJ/Nm? (v domas (M)
antracit 90 - 95 37,2-398
propan (C_H,) 91,25 MI/Nm?
. huila 79 -90 333-356
butan (C,H ) 118,61 MI/Nm’®
— lignit 60 - 82 18,8 -29.3
motorind 43,1 Ml/kg
, turba 50 - 60 16,7 -24
metanol (CH,OH) 19,94 Ml/kg
etanol (C,H.OH) 26,84 Ml/kg

* Carbunii de pamént s-au format din plante prin transformiri biologice si chimice lente.
in conditii anaerobe n cursul epocilor geologice.

Puterea calorici a cirbunilor de pamaént creste odata cu cresterea continutului in carbon.
care este mai mare cu cit carbunele este mai vechi (tabelul 8.2.).

==, Carburantii

* Energia eliberatd prin arderea carburantilor este transformatd in lucru mecanic de
motoarele mijloacelor de transport. Cei mai utilizati carburanti sunt: benzina pentru motoarele
cu ardere internd, motorina pentru motoarele diesel, kerosenul pentru motoarele cu reactie ale
aviaonelor.

* Cea mai importantd proprietate a carburantilor folositi pentru motoarele cu ardere internz
este rezistenta la detonatie. In functionarea normala a motorului, arderea carburantului are loc
treptat, viteza cu care inainteaza flacara fiind de 15 - 30 m/s. Daca flacara se propagi cu viteza mare
(2000 - 2500 m/s) se produce autoaprinderea in toatd masa de gaze, proces ce se numeste ardere
cu detonatie si care este diunatoare motorului. Stabilitatea la detonatie a carburantilor se indic
prin numarul octanic sau cifra octanica (C.0.). Cifra octanica arati comportarea unei benzine la
aprindere prin comparatie cu comportarea unui amestec de n-heptan care are C.0. = 0 si izooctan
(2.2,4 - trimetilpentan) care are C.0. = 100,

De exemplu, o benzind cu C.O. = 90 va avea calitatile unui amestec format din 90%
izoocton §i 10% n-heptan. Cu cét cifra octanica este mai mare cu atat calitatea benzinei este mai
buni. Cifra octanica a hidrocarburilor cu acelasi numar de atomi de carbon in molecula creste in
ordinea: alcani < cicloalcani < alchene < izoalcani < arene.

g—? Relatii utilizate in termodinamici

* Canitatea de caldurd Q necesard unui corp cu masa m si cu cilduri specifici ¢ pentru a
se incilzi cu At grade se calculeaza dupa relatia: Q = meAt.

* Cantitatea de céldura Q necesara unui corp cu masa m si cu cildura latenta de topire
sau de vaporizare A pentru a se topi sau pentru a se vaporiza, avind temperatura de topire sau de
vaporizare, se calculeaza dupa relatia: Q = hm.
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PROBILEMIE

1. Si se calculeze puterea calorici a etanului
=iprimatd in kJ/Nm’® si in kJ/kg, stiind ca la
=derea a 600 g de etan se degaji 28548 kJ,

L2. Consumul de gaz metan pentru o
cuinta intr-o luna de toamni este de
“'m’ (c.n.). Cunoscind puterea calorici
*etanului Qc;+4 = 35816 kg/Nm’ si puterea
- ncéabutanulmQ =118616 kJ/Nm’, s3

< caleuleze volumul (c n. ? s1 masa de butan care
~<7 consuma daci in loc de metan s-ar utiliza

Swtan,
3. Sa se calculeze masa de amestec ~<himolar
“= propan si butan necesar obtinerii a 100 L de
=% calda menajerd, cunoscénd: P,=1 ke/L,
~—+.184 kl/kg-grad, Q. b, ~91250 kJ/Nm’,
=118616 kJ/Nm’ i considerand ca apa se

mc3) 7egte dela 15°C 1a 45°C si ¢ sunt pierderi
&= cZldura de 20%.

8.4. 5a se calculeze: volumul (c.n.) de metan,
masa de motorina si masa de lignit care ar trebui
53 se consume pentru a obtine 1 m? de agent
termic, stiind ca apa se incilzeste de la 10°C la
90°C si ca randamentul de utilizare a cildurii

degajate este de 85%. Se cunosc: P, glemy’,

4184 Jig-grad, Q
Q

mean— 33:81 MJ/Nm?,
moerina~ 43:1 MI/kg, Q=20 MI/kg.

8.5. Pentru a incalzi 10 kg de apa (Cpa=4,184
kJ/kg-grad) cu 50°C se ard 56.29 g "de alcan
A. Stiind ¢d numai 80% din caldura degajata
la arderea alcanului este utilizata la incilzirea
apei si ci la arderea unui mol de alcan se degaja
2044kJ, sa se identifice alcanul A.

8.6. La arderea unei probe dintr-un amestec
carburant cu C.0Q. = 90, format din n-heptan si
2,2 4-trimetilpentan s-au consumat 6224064 L
(c.n.) de aer, cu 20% O, procente de volum. S
se determine masa amestecului carburant ars.

Teste tip

L7, La arderea unui mol de etan se degaja
1' 4 kJ, iar la arderea unui mol de etanol se
2213 12348 kJ. Sunt corecte afirmatiile:
A) puterea calorica a etanului este 63723
« Nm’ sau 47580 kl/kg;
B) puterea caloricd a etanolului este 26,843
kg
C) puterea calorica a substantelor
~-mbustibile care contin oxigen este mai mica
“=3t puterea calorica a alcanilor cu acelasi
“-mar de atomi de carbon in molecula;
D) 1 kg de etan degaja la ardere o cantitate
“= caldura de circa 1,77 ori mai mare decat 1 kg
= stanol;

E) 4,6 g de etanol i 3 g de etan degaji la
ardere aceeasi cantitate de caldura.

8.8. Despre un carburant cu C.0. = 98, sunt
corecte afirmatiile:

A) poate fi format din 10 g de n-heptan si
490 g de 2.2 4-trimetilpentan:

B) se comporta in motorul cu ardere interna
ca un amestec format din 2 g de n-heptan si 98 g
de 2,2 4-trimetilpentan;

C) este un amestec carburant de foarte
proasta calitate;

D) poate fi benzina Premium.

_Teste tip

9. Hidrocarbura cu puterea calorica 56062,5
~ Nm’ care degaja 125580 kJ la ardereaa 2.6kg

]

A) CH,;
D)CH

B) Czl-ll;
E)CH,.

) C4H10;

8.10. O proba de propan cu masa de 8 8 kg
degaja la ardere o cantitate de caldura egald cu
(Q_LJH =91250 kJ/Nm?):

)408.8j; B)91,25k]; C)408.8 MJ:

colectia
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D)2073,8 kJ; E) 408.8 kJ.
8.11.  Proba de huila cu puterea calorica
Q=34 MIJ/kg care degaji la ardere acecasi
cantitate de caldura ca s1 50 m® (c.n.) de metan
(Qg;,=35.81 MJ/Nm’) are masa de:
A) 5266g;, B)30kg:
D) 52,66 kg, E)5.261t.

C)50t;

8.12.
unui amestec de propan (Q

si butan (Q,. .
molar C.H, C H

Puterea calorici, exprimata in kl'kg, a

ar. = 91250 kI/Nmr')
I8

= 118616 kJ/Nm?) in raport
=2:3 este:

B) 460 kl/kg;

D) 1825 kl/kg;

. Teste tip_

A) 46026,7 kJ,fkg;
C) 12058 kI/kg;

E) 3358 kl/kg.
8.13.  Benzina cu C.0. =75 poate contine:
A) 75 g de n-heptan in 100 g de benzina:
B) 25 g de 2.2.4-trimetilpentan in 100 g de
benzini;

C) un amestec de hidrocarburi care se
comportd la aprindere ca un amestec format
din 75 g de 2.2.4-trimetilpentan si 25 g de n-
heptan;

D) un amestec de hidrocarburi care se
comportd la aprindere ca un amestec format
din 25 g de 2.2 4-trimetilpentan si 75 g de n-
heptan;

E) 150 g de n-heptan in 200 g de benzina.

8.14.  Aceeasi cantitate de caldurad care se
degaji la arderea a 3 kmoli de metan (caldura
molari de combustie a metanului este de 802,3
kJ/mol) se degaja la arderea a ;
1. 70 kg de motorina (Q
2. 50,58 kg de etan (Q_
3. 100 kg de metanol (Q

metanol

4, 63.34 kg de antracit (Q

=33, 1MT/kg);
W= 03723KI/Nm’);
=19.94 MJ/kg):
=38 M/kg).
8.15. Cantitatea de cdldurd degajata la
arderea a 32,8 L de acetilena. cu temperatura
de 27°C gi presiunea de 3 atm, acetilena avand
puterea caloricd de 56062.5 kI/Nm?, este
suficienta pentru:
1. a incalzi 24 kg de apa cu 50°;
(g = 4,184 kJ/kg-grad)

2. aincilzi 60 kg de aluminiu cu 100%;

(c,,= 0.9 kl/kg-grad)
3.atopi 15 kg de gheata cu temperatura de

(A gpive ot — 334 Kl/kg)
4. a topi 14 kg de aluminiu cu temperatura
de 660°C.

05

(b =397 kl/kg)

topire Al
8.16.  Puterea caloricid a unui combustibil
reprezinti:

1. cantitatea de cdldura degajati la arderea
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a 1 kg de combustibil lichid sau solid;

2. cantitatea de caldurd necesard unei
substante pentru a se incalzi cu 1007,

3. cantitatea de caldura degajata la arderea
a 1 Nm* de combustibil gazos;

4. procentul de cidldurd recuperatd din
cdldura degajatd la arderea unei cantititi de
combustibil.

8.17.  Prin cifra octanici se poate aprecia:
1. compozitia unui carburant;

2. continutul in carbon al unei benzine;
3. puterea caloric a unui carburant;

4. comportarea unui carburant la aprindere
in comparatie cu un amestec format din n-heptan
si 2.2.4-trimetilpentan.

8.18. La arderea a 100 kg de carbune se
degaji o cantitate de caldurd mai mare cand:

1. carbunele este incalzit;

2. continutul in carbon al carbunelui este
mai mare;

3. carbunele este maruntit;

4. carbunele este antracit.



Compusi halonati

=5 Caracterizare generala

» Compusii organici care contin in molecula lor, drept grupa functionald, unul sau mai
—ulti atomi de halogen se numesc compusi halogenati sau derivati halogenati.

» Formula generala pentru o serie omoloaga de compusi halogenati se stabileste tinind
zama de natura restului hidrocarbonat, de numarul atomilor de halogen si de faptul ci un
=om de hidrogen este inlocuit de un atom de halogen, hidrogenul si halogenul fiind elemente
—onovalente.

“remplu:
- compus monoclorurat provenit de la un alcan (C H

2)l: CnH Cl:

2n+ In+]

- compus dibromurat provenit de la o alchend (C H, ): C H, Br..

== Clasificare

Clasificarea compusilor halogenati este prezentata in schema 9.1.

== Denumire

* Regula dupi care se stabilesc denumirile compusilor halogenati tine seama de structurile
“-estora si cuprinde mai multe subpuncte:

- se stabileste denumirea hidrocarburii de la care provine teoretic compusul halogenat;

- se adaugd numele halogenului (fluoro, cloro, bromo, iodo) ca prefix la numele
=~ drocarburii;

- se indica pozitia ficcarui atom de halogen in catend prin indice de pozitie;

- se indica prin prefix (di-, tri- etc.) numérul atomilor de halogen de acelasi fel;

- se alege numerotarea catenei pentru care suma indicilor de pozitie este cea mai mici.

g I
i 3 : 3 .l r
“emple: CHs—CH, CH—C—CH-CH, 99
Cl Gl &l 1
cloroetan 1.1,2.2-tetraclorobutan Br

1,2.4-tribromobenzen

* Daca in molecula compusului halogenat se afla atomi de halogen diferiti, numele
“zlogenilor se citeaza in denumire in ordine alfabetici.
“remplu: (EI—IZ—CHz—?I-I—CHQ—CH,
Cl Br

3-bromo-1-cloropentan

* Cand catena de atomi de carbon este aciclicd ramificata sau ciclici cu cateni laterals,
~=dicalii alchil g1 halogenii sunt citati in ordine alfabetici, iar catena de baza este numerotata astfel
~-at suma indicilor de pozitie si fie cea mai mica.
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- Compusi
halogenati
R—X

L » dupi natura —p
halogenului

- » dupa numirul—e
atomilor de
halogen din
moleculd

L_» dupai pozitia —»
in catend a
atomilor de
halogen

L dupi natura —p
radicalului
hidrocarbonat

—> dupa e
reactivitatea
halogenului

in reactia de
substitutie
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o Schema 9.1.
* fluorurati Ex: CF,

s clorurati Ex: CHCI
* bromurati Ex: CH—CH —Br
s jodurati Ex;: C.H—I

* monohalogenati Ex: CH3—|CH2
Cl

Contin in moleculd un atom de halogen.

* polihalogenati Ex: CH—CH—CH,

|
cr @l

Contin in moleculd mai multi atomi de halogen.
» geminali Ex: CHZZCH—(‘:H—CI

Cl
Atomii de halogen sunt legati de acelasi atom de carbon.

* vicinali Ex: CHz—(l:H2

Cl (i
Atomii de halogen sunt legati de atomi de carbon vecini.
s izolati Ex: CHr(|3PI—CH2—(l3H2

Br Br
Atomii de halogen sunt legati de atomi de carbon
mai departati.

« saturati Ex: CHy—CH—CH,

Cl
Atomul de halogen este legat de
un radical saturat,
» nesaturati Ex: CH,=CH—CI

Atomul de haloge-n este legat de
un radical nesaturat.

« alifatici

» aromatici Ex: C.H—Br
Atomul de halogen este legat de un radical aromatic.

» cu reactivitate normald Ex: CHs-——CHZ—Cl
Atomul de halogen este legat de un atom de C sp’.
= cu reactivitate scazutd Ex: CH??H, cH—Cl

Atomul de halogen este legat de (u:1]1 atom de C sp’

dintr-o legatura dubla sau dintr-un nucleu aromatic..
* cu reactivitate miritd Ex: CH,=CH—CH_,—CI,

CH.—CH —Cl, (CH,),C—Cl

Atomul de halogen este legat de un atom de C sp’

din pozitia alilica, benzilica sau tertiar.

-




HC CHCH, CH,
i 2 ks 4 5 & i
Zxemple: ?HZ—?—CH—CH;?H—CHj Cl— —CH;—CH, ;
€l CH Br
5-bromo-1-clore-3-etil-2,2-dimetilhexan 4-cloro-1-etil-2-metilbenzen

* Compusii halogenati aromatici cu cateni de alchilbenzen, pot fi denumiti ca halogeno-
< -nilbenzen, grupa alchil primind numarul 1.

CH,
e

g

2 4-diclorotoluen

Zremply:

» In cazul compusilor halogenati cu catena nesaturata, legatura multipla are prioritate fati
= ~zlogen la numerotarea catenet, primind numarul cel mai mic.

i < 4 3 2 i 6 5 4 3 3

= zemple; CH—(’:_‘ H—ﬁ:H—CHZCH—CH1 CPIT?}I—CEC—(FPF—CH3
Br CH, ' CH, Cl
S-brumo-4-metil-2-hexcnd 2-cloro-5-metil-3-hexind

* Pentru compusii halogenati cu structuri simpla, denumirea uzuali se formeaza conform
e==hi;

“zlogenurd (fluorura, clorurd, bromura, jodurd) + de + numele radicalului hidrocarbonat.

semple:  CHyCl CH??H @-cﬂz—gr CH=CH—CHCl
Cl
clorurd de metil clorurd de vinil bromuri de benzil clorura de alil
=% Structuri

* Legaturile C—X (X=F, CI, Br. I) sunt legaturi covalente polare, electronii pusi in comun
"= deplasati spre atomul de halogen (C*—X*®),
« In ordinea E, Cl, Br, I:
- scade electronegativitatea halogenilor;
- creste lungimea legaturii C—X;
- scade tdria legaturii C—X; 3
- Creste reactivitatea compusilor halogenati (R—X). -
« In molecula compusilor halogenati vinilici (R—CH=CH—X) si arilici (Ar—X), se afla #
= < orbital T extins, la obtinerea caruia participa si un orbital p dielectronic al atomului de

mogen.
®
\

Perechea de electroni p este delocalizati in acest orbital 7t extins si astfel legdtura C—X
~acter partial de legitura dubla. De aceea, compusii halogenati nesaturati si aromatici sunt
% sutinreactivi fatd de unii reactanti (vezi capitolul 20).
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- + In functie de numarul legatunlor C-—X si dc orientarea lor in spatiu, moleculels
compusz!or halogenati pot fi polare sau nep%‘lelre

| Cl N Y CH, :
Exemple: CH,—Cl (1 =1,86D) Cocl (u=0 /C=C{ (=0
- LN CH; ClI
¢l Cl
==, Izomerie
Compusii halogenati au structuri foarte diferite si in functie de acestea pot prezenta diferize
tipuri de izomerie.

Exemple: o o
® - @ B @ M QWfee
H—C—CI CHC—H H—C—Cl Cl CH,
| | | 2-cloro-3-metil-2-butena
ch-c’ =k H/C‘““C—CH H c<’
3 3 S i
g }{ CH, ® (I:HZ—CH=$ CH,

cl CH,

(S).cis-4-cloro-2-pentend (R),cis-4-cloro-2-pentend  (S),trans-4-cloro-2-pentend  1-cloro-3-metil-2-butena

A si B (enantiomeri), A si C (izomeri geometrici), A si D (izomeri de catend), D si E
(izomeri de pozitie).

=% Proprietiti fizice

* Moleculele compusilor halogenati sunt nepolare sau polare, iar intre ele se exercitd
interactiuni de tip van der Waals.

» La temperatura si presiunea obisnuitd, compusii halogenati pot prezenta toate stirile de
agregare.
Exemple: CH,—CH,—Cl (gaz, p.f. = +12,3°C)

C,H,—Br (lichid, p.t. =-30,6°C, p.f. = +155.6°C)

CI—Q—CI (solid, p.t. = +54°C)

* Unii compusi halogenati (CH,F, C,H_F, CH CI) sunt solubili in apa. intre moleculele

de R—F si moleculele de apa se stabilesc legaturi de hidrogen (R—P:: ?—f—%ﬂ}].

Compusii halogenati superiori (peste C,) si compusii polihalogenati sunt insolubili in
apa, dar sunt solubili in solventi organici (hidrocarburi, alcooli, esteri).

* Densitatea compusilor halogenati este mai mare dect a hidrocarburilor corespunzitoare.
Compusii halogenati bromurati, iodurati si polihalogenati au densitati mai mari decat apa.
Exemple: CH,CI (p=0,903 g/cm*), CH,Br (p=1,73 g;ch) CCl, (p=1.6 g/em’)

* Compusii halo;,enatl au proprletatl narcotlce In concentrane mare sunt toxici.
Halogenurile de benzil sunt lacrimogene.

= Proprietiti chimice
1. Reactii de substitutie a halogenului
R—X+Y—Z72Z - R—Z+X—Y
unde: X = Cl, Br, I si R = alchil, alil, benzil
Reactantii de tip anion (CN , R—O , Ar—O, R—C=C etc.) sau de tip molecula neutrd
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sedand la unul dintre atomi o pereche de electroni neparticipanti la legatura (NH,, R—NH,,
+.0 ete.) pot substitui sub forma de anion (X') atomul de halogen din compusii halogenatl cu
~sactivitate normald sau marita (vezi pag. 323 - 325).
Compugii halogenati cu reactivitate scizuti nu dau reactii de substitutie a halogenului
Z=cat rareori si in conditii speciale.
L1 Reanpa de hidrolizd

| Conditii;
—?*-X ——3' —(’:—OH « solutii apoase de hidroxizi
alcalini (NaOH).
compus alcool
monohalogenat
i +2!
—C—X —2> [ ‘f OH] —C=0
l |
compus dihalogenat compus carbonilic
geminal
OH 0
| +3H0 | ,;t
—(E—X > |[—C—OH|—=p> —C
| \OH
OH
compus trihalogenat acid carboxilic
geminal
Zremple: CHCH;-Cl+ H,0 22> CH—CH—OH + HCl
cloroetan ctanol
CHs—CHCL+ H0 =% C.H—CH=0 + 2HCI
clorurd de benziliden benzaldehida

CHCL+ 2H,0 > HCOOH + 3HCI
triclorometan acid metanoic
(cloroform) (acid formic)

1.2. Reactia cu compusii ionici ce contin ioni ai metalelor alcaline
a) Reactia cu cianurile alcaline

| |
—"|C—X+NaCN e —(E—CEN+NaX

" mitril
Zxemplu: CH—CH;-Cl + NaCN —> CHz~CH;-C=N + NaCl
clorurd de benziliden fenilacetonitril
)55, In aceasta reactie se formeazi o noud legaturda C—C.
b) Reactia cu alcoolatii (R—O'Na") sau fenolatii (Ar—O Na*) alcalini
) f
—(]|3—X +R—ONa ——> —COR+NaX
: eter
' Zremple:
CH,=CH—CH,—CI+CH,—CH,—O Na" — CH,=CH—CH,—0—CH,—CH _+NaCl
alil-etil-eter

I CH—Cl+CH,—ONa" — CH,—O—C_H,+ NaCl

| fenil-metil-eter (anisol)

L
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—r. ¢) Reactia cu acetilurile alcaline

| Sy |
—(|3—X+R—CEC Na — -—?—CEC—R+N3X
alchina

Exemplu: CH~CH;Cl+ CH-C=CNa” —> C,JH;-CH-C=C—CH,+ NaCl
clorurd de benzil 1-fenil-2-butind

1.3. Reactia cu amoniacul 5i aminele (vezi pag. 168)
R—X+NH, —> RNH, %= R—ITIH Xy R_IT}_R 22Xy RNXT

amini amina amind sare cuaternara
primari secundara tertiard de amoniu

unde: R = alchil primar (R—CH_—) sau secundar (R,CH—)
Conditii: prezenta unei baze sau NH_ in exces.
+» Reactia reprezinta un proces de alchilare a amoniacului si a aminelor si 0 metoda de
obtinere a aminelor.
Exemplu: gH_,}
NH, ~55> CHy-"NH, 5> CHy-NH—CH, 5 > CHN—CH, Ly CHg—lTJ—CH,]Cl'
metilaming dimetilamind CH, CH,

trimetilaming clorurd de tetrametilamoniu
~CHECHE feital
CH:NH, 57> CH~—NH—CHCH, 5> C, N—CHy-CH,
fenilamina N-etilfenilamina CH,

(anilind) N-etil-N-metilfenilamina

2. Reactia de alchilare a arenelor (reactia Friedel - Crafts)

Ar—H +R—X — Ar—R + HX Conditii: catalizatori (AICI,).
unde: X = Cl, Br ' '
Exemplu: CH,+ CH-CH;-Cl > CH—CH—CH,+ HCl
benzen  cloroetan ctilbenzen
3. Reactia de dehidrohalogenare
Il X / Condliii: baze tari (NaOH, KOH, C,H_ONa,
—(|3—(|3— —2 O=C +HX (CH,),CONa) dizolvate in alcooli
H X (metanol, etanol, etandiol, alcool
' terf-butilic); temperaturi usor ridicate
unde: X =Cl, Br, | (70°-100°C).

* Reactia de dehidrohalogenare este o reactie de eliminare si decurge, atunci cind este
cazul, conform regulii lui Zaitev (vezi pag. 333 - 337).
In reactia de eliminare, halogenul preia hidrogenul de la atomul de carbon vecin cel

mai sirac in hidrogen sau cel mai substituit.
CH,

[~
CH, —> CHi-C=CH—CH,
2-metil-2-butend (72%)

|
: (KOHetaol
Cl
2-cloro-2-metilbutan —> CH=C—CH;-CH,

2-metil-1-butend (28%)
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* O metoda de obtinere a alchinelor din alchene se bazeazi pe dehidrohalogenarea in doua
=tape a 1,2-dihalogenoalcanilor. In a doua etapa se utilizeaza baze tari (ex. H,N") si temperaturi

mal ridicate.
Sxemplu:
CH;-CH—=CH, 2%y CHg—CH——(’ZHz R — CHg—CH=(EH —2> CH-C=CH
propend ]I3r Br Br propind
1,2-dibromopropan 1-bromopropend

* Structura compusilor organici rezultati din reactiile de substitutie si de dehidrohalogenare
=< compusilor halogenati depind de multi factori (vezi capitolul 20).

4. Reactia cu magneziu

R—W\+ Mg — R—MgX Conditii: solvent eter anhidru.
nde: X=CI, Br, I

* Toti compusii halogenati, indiferent de reactivitatea lor in reactia de substitutie, pot
“=actiona cu magneziu. Legdtura C—Mg este puternic polarizata (C>—Mg%).

=rempluy: CHCl+Mg =25  CH-MgCl

clorobenzen cloruri de fenil-magneziv

* Compusii organo-magnezieni, numiti si compusi Grignard, sunt intermediari in multe
“nteze organice (vezi pag. 145, 211). Prin hidroliza dau hidrocarburi.
—remplu: CH—MgCl+H,0 —> CH, + MgCIOH

=1 Metode de obtinere

1. Compusii halogenati se obtin usor din toate clasele de hidrocarburi, prin reactii
%< substitutie si de aditie (vezi pag. 35, 51, 67, 68, 80, 81, 102).

2. Reactia alcoolilor cu hidracizii (HCI, HBr, HI) (vezi pag. 300)

R—OH +HX - R—X+H,0

3. Reactia alcoolilor primari si secundari cu PBr, (tribromura de fosfor) sau 50CI,
cloruri de tionil).

3R—OH + PBr, - 3R—Br+ H.PO,

R—OH +S0Cl, - R—Cl + S0, + HCl

4. Reactia compugilor carbonilici cu PCI_ (pentacloruri de fosfor).

R N R K. A Cl

C=0 +PCl, —> c{ _ +pocl
R(H)” *TRrRE)7 T Nal 3

> Utiliziri

Compusii halogenati sunt intermediari importanti in multe sinteze organice. Ei participa
= multe reactii din care se obtin compusi cu diferite functiuni: alcooli, aldehide, cetone, acizi,
==, nitrili, amine, esteri, alchene, alchine, alchilbenzeni etc,

* Unii compusi halogenati se utilizeazi ca: agenti frigorifici (CH,CI, CF,CL), solventi
CHCL, C(;l;), monomeri (CH,=CH—Cl, CF,=CF)), insecticide (C,H.CL) etc.

* In ultimul tirp s-a constatat ci freonul (CF ,CL)) este una din substantele care distrug
~=tul de ozon din atmosfera si de aceea s-a limitat fabricarea si utilizarea acestui compus.
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9.1. Sa se determine formula moleculara a
urmatorilor compusi halogenati:

a) compusul monobromurat cu NE=0 care
contine 73,39% Br;

b) compusul obtinut prin aditia acidului
clorhidric la o alchend si care are raportul de
masa C:H:Cl=5,142:1:5,071;

¢) compusul monoclorurat cu NE=1 cu
masa molard p=90,5 g/mol;

d) compusul cu formula procentuala:
15,46%C, 2,06%H, 82.47%Br, obtinut prin
tratarea unei alchine cu o solutie de brom in
exces;

e) compusul diclorurat obtinut dintr-o
hidrocarburd aromatica mononucleara cu catena
laterala saturata printr-o reactie de substitutie si
a carui moleculi este formata din 15 atomi.

9.2. Se considerd urmitoarele reactii de
adities:. A+ HCl — A
B +HCl — B’

unde A si B sunt arene mononucleare cu NE=5
si 0 catend laterala nesaturata.

Compusul A" are molecula formata din
18 atomi. Arena B are raportul de masia C:H
= 10.8:1 si contine in moleculd doi atomi de
carbon cuaternari.

a) Sa se identifice compusii organici
A, B, A’, B’ si sa se scrie ecuatiile reactiilor
chimice.

b) Sa se aprecizeze activitatea opticd a
produsului fiecarei reactii.

9.3. Se considerd schema de reactii:

A _—_Br!i(.'CL]‘; -B +H(Ni) C

A —=HTD, p EM, F

unde A este 2-butina.

a) Si se identifice compusii organici A,
B, C. D. E si sd se scrie ecuatiile reactiilor
chimice.

b) Si se scrie formulele structurale ale
stereoizomerilor care au formulele plane
corespunzatoare compusilor B, C, D, E si sa se
precizeze in fiecare caz tipul de izomerie.

9.4. a) Sase scrie, dupd caz, formulele plane sau

IE!:I colec!lal
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formulele structurale ale izomerilor cu formula
moleculard C,H Cl si s se precizeze tipul de
1Z0meTIL.

b) Si se precizeze numdirul izomerilor
care nu pot reactiona cu NaCN si numarul
izomerilor care au reactivitate marita in reactiile
de substitutie.

9.5. Se considerd compusii diclorurati cu
cateni aciclicd saturata care au masa molecularz
M=141.

a) Sa se determine formula moleculari a
acestor compusi.

b) Sa se identifice compusii cu aceasti
formula moleculara care formeaza prin hidroliza
aldehide si sa se precizeze denumirile lor.

c) Sa se identifice compusii cu aceastz
formuld moleculari care formeaza prin hidroliza
cetone si s se precizeze denumirile lor.

9.6. Sa se denumeascd urmatorii compusi
halogenati:

@ CHy-CH—CH;-CH—CH,
Cl CH,

CH;CH,
® (%Hz—c-H;_—(:;—cHz—cxiz—cn3
Cl Cl
© CoHs-CHy-CH—CH,
Br
CH,
®) CH3—|C=|C—CH,,_—(IZH—CH2
e O cl

CH;-CH—CH,
® ("
|
Br

Br CH
@) po=0 "
H CH5Cl




2.7. Sa se scrie ecuatiile urmitoarelor reactii
chimice teoretic posibile:

) CHy CH—CHy-Cl + H,0 222>

1o
i) CHy-CH5-Cl + s

CH
b) CHE,—(I:‘HB—CHZE—CH (NaOIetanol 1) CH;-CH;- | —CH,+ CH,]—>
Cl CH,
cl k) CH??—(EH;& Mg—>
o CH_(':_CGHS +H,0 o, Cl Cl
Cl 9.8. Sa se identifice intermediarii, reactantii

si conditiile de reactie pentru sintezele teoretic

d) C12CH—©_—CCL+ H,O -ty posibile din schema 9.1,
e) CH,=CH—CH,—CIl + NaCN —

f) Br—@—CHZ—CI +CH;-ONd—> de 62,83%.

a) Sa se determine formula moleculara a

2 CH-CH;-Br + CHC =C Na —> derivatului clorurat.

b) Sa se indice structurile izomerilor

h) C]— @ (’:H—C - /\’ \\} iy posibili (fara stereoizomeri) si denumirile lor.

Schema 9.1.

a) CHjCH—C=CH—> a—> b —> CHy-CH—C—CH,
e, ¢, O
OH OH
b) CHTCHZ—(EH—('?HQ—> a—>b—3¢—>d—> CH3—CH—(|3—CH3
CH,. ¢l CH,
CH-C=0

¢) @ >a—>b—>c¢ >©
~Br

d) CHC—CH, —>a—>b —> CH-CH—CHy CH-NH,
CH, CH,

©) CHC=C—CH,—>a—>b—>N=C—CH—CH—C=N
CH, CH,
CHy O—CH,

f) —)a—)b~——>

| ::lgla @
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9.9. Un derivat clorurat saturat cu trei atomi de
carbon in molecula prezintd urn continut in clor
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c)'(SE se indice cite o metoda de obtinere
pentru fiecare izomer pornind de la o hidrocarbura
cu trei atomi de carbon in molecula,

d) Sa se indentifice urmatorii izomeri:

- izomerul A care formeaza prin hidrolizi
o aldehida;

- izomerul B care formeaza prin hidroliza
0 cefona,

- izomerul C care formeaza prin hidroliza
un diol cu ambele grupe hidroxil de tip alcool
primar.

) Si se identifice un izomer care dd prin
dehidrohalogenare propina.

9.10. Se considerd schema de reactii 9.2.
unde a, b, ¢, ..., g sunt substante organice. Sa se
identifice substantele din schema si si se scrie
ecuatiile reactiilor chimice.

9.11. Izomerii A, B, C, D, E, F, G, H
cu formula moleculard C .H Cl,, initiaza
transformadrile teoretic posibile in condifii de
reactis corespunzitoare din schema 9.3. Sa se
identifice izomerii A, B,C, D, E, F, G, Hsisa
se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

9.12. Se consideri sirul de transformari:
g

Q “Chlh)g o {N:glzgﬁ} b

unde a este un compus organic ce contine
54,475% Cl.

a) Si se identifice substantele a i b si sa
se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Si se calculeze volumul de Cl,, masurat
la 17°C si 5,8 atm, consumat pentru a obtine
391kg de compus a, cu un randament de 80%.

9.13. Sa se identifice substantele organice
a si b si sa se indice reactantii si conditiile de
reactie pentru transformarea din schema 9.4.

9.14. S se precizeze denumirile urmatorilor

compusi halogenati si si se scrie ecuatiile
reactiilor chimice indicate:

@ colectia |
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@® QH-CH-CH-CH-CH,
Cl CH,  Br
A+ .NaCN = oo

cl cl
® CHS—-(|3—CH———CH—(!}—CI
cl Cl
B+.HO &2,

© CHCH~CH;-CH-CH,

Cl Br
Cot HO DO

et -
HC ClCl

D+ ..NaCN —

—€l
e

CLE)

E+.HO £,
CH~CH
DI
1
i3

B

© O

G (sol. aleoolicd de NaOH, t°C)

CH-CH—CH-CH,

@ Q Br
be

H# CH—C=CNA = wonmeiiimans



Schema 9.2.

(sol. apoasd de NaOH) ~HCL, f(soi. apoasd de NaOH)
Cadl Cal

*CL (€Ol 2T imol g 1
(sol. alcoolica de NaOH) d : €M h
+Na ;
+NaCN k

I:))*'NH3 l —ﬂ—) m

SHCL o -
a— ] LA, +Chihv)y . (sol. alcoolicd de NaOH) o
- ~Ch(FeCh)
+NaNO,
—‘-+ S
+CH,ONd™

[CL G000, |_—)> X
“—> CH=CH—CH;-C=C— CH,

+4[0] o ¢ THONaOH, t°) . .
A M0, H,50)” L “Zhcr > HOOC—CHs— E_CHTCOOH

O (0]
HORHO, . +HOMNaOH, ¥) I
A (KMno,) ~ -211C1 e Q
HO——"—0H

OH
+H,0(NaOH, 1) . *2H, H\
B _2HCI >N i \_/

p

qtr

Schema 9.3.

- |
+3[0] . . SHONa
G i VR e NIDOC(EH, J~CH—C—O—CHy~CH,
O—CH;—CH,
CINECNS 1y #3Hy o o +CHEC=CNay —CHz-NH,
~NaCl (N1) -NaCl —%C—CHS

22001 o T2GHAAICK)
D ®&mo,1is0y” ST 2na 2 C6}1Tﬁ*(CH1)T ﬁ_CGHS
O

NH—CH,

. g H,O(NaOH, t* + ! & 3
E (cu pozitiile alilice nesubstituite) TR D) -(I?SI ) T (N_}f;3 u +CI_JIH(§]
|
OH

+4[0] <, “HONOHL) _
F omo-msoy” ¥V~ onc > HOOC_CH?‘?H_COOH
CH=0 3

m . 2) =—ICH,
G (cu atomii de C1 Tegati de atomi de C sp?) (m:ml{fku)'} X 2;?;:3)}{} B ’

it e o HOOC—CH;CEC—|CH—COOH
CH,

Schema 9.4.
Br
+HL,0

|
CH-CH—CH,—> 2 —> CH-G-CH—> b =% CH—CH—CH,
CH, Cl CH, CH,
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9.15.

Sa se scrie formulele plane ale
compusilor clorurati A, B, C, D, E, F care
formeaz3 prin hidrolizd bazicd urmatorii
compusi organici:

® cH-ci—ch,  ® gy;c:c ?HQ

OH OH OH

© CHS—?H—COOH ) CH—({ COOH
OH

® CHy(—CH=0 ® o=<:>=0
0

9.16. O proba cu volumul (c.n.) de 13,44L
dintr-un amestec de propena si propind este
refinut intr-o solutie de Br, in CCl, de concentratie
2%, rezultand un amestec de derivati bromurati
ce contine 86,768% Br. Sa se calculeze:

a) raportul molar propena : propind din
amestecul initial;

b) masa solutiei de Br, consumata, stiind ca
bromul se afld in exces de 10% fatd de cantitatea
necesari,

¢) masa fiecdrui compus organic rezultat

prin hidroliza in mediu bazic a amestecului de
derivati bromurati.

9.17. Se considera sintezele teoretic
posibile indicate in schema 9.5. S3 se identifice
intermediarii a, b. ... n, reactantii si conditiile
de reactie §i sd se scrie ecuatiile reactiilor
chimice.

9.18. Se consideri reactiile:
CH=CH—CH, +CHEQY, 5 HHONaOH) o
CH, +Chhv)y, g ~H0 (NaOH)

unde A si B sunt derivati triclorurati.

a) Sa se identifice substantele din schemi
si si se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Si se calculeze masa amestecului
de A’ si B’ obtinut pornind de la un amestec
echimolecular de metan si propena cu volumul
(c.n.) de 13,44 dm’.

¢) Sa se calculeze masa solutiei de KOH
de concentratie 28% necesard neutralizarii
amestecului de A’ si B".

>B'

Schema 9.5.

) GH-CH—>a—> CﬁHS—CHQ—CEC—?H—CH3
CH,

b) CH=CH—> b—>c¢ —> ?PIE—?P!—C~CPI=O
0. =i Q)

|

CH, COOH
d CH—>e¢—>f—>g—>h—> HOOC—CH-CH-COOH

CH;—NO

e)

@_"ﬂk—>1—>©

0:

f)  CH-CH-CH=CH,—>m —>n —> CHj—CHZ—(EH—NH—CH3

col ia
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9.20.
monoclorurat cu NE=4 ce contine 25,267% ClI
este:

Formula molecularid a derivatului

A) C6H5Cl; B) C1H?C1;
C) C,H,CL D)C, H.ClL;
E)CH, CI.

9.21. Numirul de derivati clorurati izomeri
cu nucleu aromatic (fard izomeri optici) cu
formula moleculara C .H,Cl este:

A)l14; B)S; ) 15;

D)9, E) 10.

9.22. Numarul de derivati clorurati izomeri
cu nucleu aromatic (fara izomeri optici) cu
formula moleculard C,H,Cl care au reactivitatea
mArita este;
A)l;
D) 9;

B) 4;
E) 0.

€15

9.23. Numirul de derivati clorurati izomeri
cu nucleu aromatic (fard izomeri optici) cu
formula moleculard C H,Cl care hidrolizeaza
la tratarea cu o solutie apoasd de NaOH, este:
A) 4, B) 2; 09
D) 5, E) 0.

9.24. Numarul de derivati clorurati izomeri
cunucleu aromatic eu formulamoleculara C H,Cl
care reactioneaza cu Mg si nu reactioneaza cu
NaCN, este:
A)0;
D) 5;

B)2;
E) 14,

C)9;

9.25, Prin clorurarea propenei cu clor la
500°C masa ei creste cu 82,143%. Derivatul
clorurat obtinut formeaza prin hidroliza;

A) CH,=CH—CH=0;

B) CH,=CH—COOH;

C) CH,~CH—CH,—OH;
D) CH,—CH,—CH,—OH;
E) nu hidrolizeaza.

@ colectia |
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9.26. Numarul de izomeri cu formula
moleculara C H,Cl este:
A) S5 B) 3:
D) 6; E)l.

C) 4

927 Numarul de izomeri geometrici cu
formula moleculara C,H_Cl este:

A) 4, B) 2; C)1;
D)0:  E)S.
9.28. Denumirile izomerilor cu formula

moleculard C,H.CI si catena aciclicd care
reactioneaza cu NaCN sunt:
A) cis-1-color-1-propend, trans-1-cloro-1-
propena;
B) 2-cloro-2-propend; 1-cloro-1-propena;
C) 1-cloro-1-propena, clorociclopropan;
D) 2-cloropropena., clorociclopropan;
E) 3-cloropropena.

9.29. Prin clorurarea propenei cu clor
gazos la 500°C se obtine un amestec format
din 3-cloropropena, 3.3-dicloropropena, 1,2-
dicloropropan si propena, in raport molar
16:2:1:1. Randamentul de obtinere a clorurii de
alil este:

A) 90%:; B) 10%:; C) 20%;
D) 80%; E) 100%.
9.30. Prin clorurarea toluenului cu clor

gazos la lumina se obtine un amestec format
din clorofenilmetan, diclorofenilmetan si
triclorofenilmetan in raport de masa
177,1:64.4:39.1. Procentul de toluen transformat
in clorura de benzil este:

A) 70%: B) 20%: C) 10%;
D) 90%: E) 30%.
9.31. Prin clorurarea fotochimici a unei

probe de metan se obtin 1158 g amestec de
clorometan, diclorometan si triclorometan, in
raport molarl:2:3. Amestecul este apoi tratat




- solutie apoasd de NaOH. Masa de compus
‘zanic rezultat din hidrolizd care poate
==zctiona cu excesul de NaOH este:

A) 64 g; B)27.6g; C)120 g;
D) 717 g; E)276 g.
132, Se considera sintezele:
“H.=CH_CH_ ~CL60°0 ~H.(Ni}
CH, ’ .
" CH.=CH_—CH_ _5o0 CL(S0UPC)
CH, . e e
~H=C—CH, N i S,
Varianta optimi pentru sinteza 1-
~opropanului este;

A)lsi2;
D)1

B) 3;
E) toate.

C)25si3;

833, Se supun analizei 3,175g de compus
~zznic A. Dupa mineralizare cu sodiu si tratare
+ 42NO, se obtin 7,175¢g precipitat alb (vezi
==olul 19). Stiind cd A are p=127 g/mol,
==0 si molecula formata din atomi de carbon,

“Zrogen si halogen, formula moleculard a

—pusului A §i numarul de izomeri posibili
“7Z stereoizomeri) sunt:

A) C,H,CL, 6 izomeri;

8) CH, CL, 9 izomeri;

C)CH,,, 6 izomeri;

D)CH/CL, 9 izomeri;
E) C,H,CL, 6 izomeri.

.34 Un derivat dihalogenat cu catend
woclicd si NE=1 contine 74,276% Cl si Br.
“~~mula moleculard a derivatului $i numarul
== nerechi de izomeri geometrici sunt:

A) C,H,BrCl, 5 perechi de izomeri;

B) C,H_BrCl, 3 perechi de izomeri;

C) C,H,BrCl, 10 perechi de izomeri;
D) C H,BrCl 6 perechi de izomeri;
E) C,H,BrCIL 10 perechi de izomeri.

9.35. 5.5-dicloro-2-hexanona formeaza
prin hidroliza un compus X. Hidrocarbura care
formeaza la oxidare energica compusul X ca
unic produs, este:

A) 1,3-dimetilciclobutan;

B) 1,2-dimetilciclobutena;

C) 2,3-dimetilciclobutena;

D) ciclobutena;

E) 1,3-dimetilciclopropena.

9.36. La clorurarea fotochimica a toluenului,
in vederea obtinerii clorurii de benzil, se obtine
un amestec format din: clorurd de benzil,
clorurd de benziliden, feniltriclorometan si
toluen netransformat in raport molar 4:2:1:1. La
neutralizarea HCl rezultat din reactie s-au folosit
550 kg de solutie de NaOH de concentratie 40%.
Cantitatea de toluen luatd in lucru, conversia
utila i conversia totald sunt:

A) 322 kg, c, = 87,5%, ¢, = 90%;

B) 276 kg, ¢, = 30%, ¢, = 63,3%;

C) 368 kg, ¢, = 50%, c = 87,5%;

D) 400 kg, ¢, = 50%, ¢ = 87,5%;

E) 460 kg, ¢ = 43,3%, ¢, = 50%.

9.37. La obtinerea clorurii de vinil prin
adifia HCI la acetilend se lucreazi cu un raport
molar C,H, : HCI = 1:1,2. Considerand ca
randamentul reactiei este de 80%, calculati masa

de solutie de KOH 40% care neutralizeazi acidul <

clorhidric rdmas in exces la obtinerea a 500 kg s

de clorura de vinil. #
A)560kg; B)28 kg '
C)280kg; D) 500 kg; E) 560 kg.

Teste tip ¢

138 Despre un derivat clorurat A cu
~mula brutd (CHCI), se stie ca masa atomilor
= - oreste cu 67,5 mai mare decat suma maselor
~-milor de carbon si hidrogen. Referitor la
‘e—vatul clorurat A sunt corecte afirmatiile:
1. are formula moleculara C,H,Cl,;
2. are formula moleculara C.H Cl;

F

3,are NE=1;
4, are numai catend ciclica.

9.39. Referitor la derivatii clorurati cu
formuia moleculard C,H,CI, si catend aciclica
sunt corecte afirmatiile:

1. sunt 8 izomeri;
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2. sunt 2 perechi de izomeri geometrici;

3. un izomer nu da reactie de hidrolizi;

4. 3 izomeri formeaza prin hidroliza
compusi ce contin grupa carbonil (=C=0).

9.40. Derivatii clorurati cu formula
moleculard C,H Cl, care formeaza prin hidroliza
compusi ce contin grupa OH si care au catend
aciclica sunt:

1. 1,1.2-tricloropropeni;

2. 1,2,3-tricloropropeni;

3. 2.3,3-tricloropropena;

4. 1,1,3-tricloropropena.

9.41. Referitor la derivatii clorurati cu
formula moleculara C H,Cl, care contin in
moleculd cite un atom de carbon primar,
secundar si tertiar si cel putin un atom de clor
cu reactivitate maritd, sunt corecte afirmatiile:

1. sunt 7 izomeri;

2. contine fiecare un singur atom de clor
cu reactivitate marita;

3. un izomer formeazi prin hidrolizd un
acid nesaturat;

4. toti contin céte doi atomi de clor cu
reactivitate scdzuta.

9.42. Referitor la derivatii bromurati cu
formula moleculard C_H_Br ce contin un nucleu
aromatic sunt corecte informatiile:

1. sunt 4 izomeri;

2. un izomer este foarte reactiv in reactia
de hidroliza;

3. toti izomerii formeaza toluen in reactia
cu Mg urmata de hidroliza;

4. trei izomeri se obtin ca produsi majoritari
in reactia de bromurare, in prezenta de FeBr,, a
toluenului.

9.43. 2-Metil-2-butena se obtine prin
dehidrohalogenare din:

1. . 2.2-dicloro-3-metilbutan;

2. 2-cloro-2-metilbutan;

3. 1,2-dicloro-3-metilbutan:

4, 2-cloro-3-metilbutan.

9.44. Se considerd schema de reactie:
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Sunt corecte afirmatiile:

1. aceste patru reactii nu sunt reactii de
substitutie;

2. niciunul dintre compusii organici rezultati
din aceste reactii nu da reactie de hidrolizi;

3. in toate reactiile se formeaza noi legéturi
C— nemetal;

4.1in reactiile | si 3 se formeaza noi legaturi
c—C.

9.45, Diclorometanul este utilizat ca solvent la
extragerea cafeinei din boabele de cafea. Referitor
la acest compus sunt corecte afirmatiile.

1. se numeste si clorurd de metilen;

2. formeaza prin hidroliza aldehida
formica;

3. reactioneaza cu benzenul, in prezenta
de AICL,, formand o hidrocarbura aromatica cu
NE=8§;

4. este numit si kelen si utilizat in medicina
ca narcotic.

9.46. Referitor la derivatii bromurati ce
contin 80% brom si se obtin din propini prin
aditie de brom, sunt corecte afirmatiile:

1. formeazd o pereche de izomeri
geometrici;

2. contin atomi de brom cu reactivitate
scizuta;

3. sunt izomeri cu 1,1-dibromocicle-
propanul;

4. in reactie cu Mg, urmata de hidroliza
formeaza propena.

9.47. Referitor la derivatii iodurati sunt
corecte afirmatiile:

1. nu se obtin direct din hidrocarburi prin
reactii de substitutie;

2. contin cea mai puternicad legitura
C-halogen;

3. sunt cei mai reactivi derivati halogenati;

4. contin cea mai scurtd legdturd
C-halogen.



Alcooli si fenoli
Qlcooli

== Caracterizare generali
* Alcoolii sunt compusi organici care au in molecula lor grupa hidroxil (—OH) legata de
== atom de carbon hibridizat sp’ (atom de carbon saturat).

Zxemplle: CH—CH—OH  CH=CH—CH—OH CH~—CH—OH
aleool etilic alcool alilic alcool benzilic
* Poliolii contin in molecula lor mai multe grupe hidroxil legate de atomi de carbon

‘oridizati sp’, céte una la fiecare atom de carbon.
Zremplu: (i_‘HE— ([:H—(% H,
OH OH OH

glicerol

» La stabilirea formulei generale a unei serii omologate de alcooli se tine seama de natura
~=stului hidrocarbonat, de numarul grupelor hidroxil si de faptul ¢ introducerea unui atom de oxigen
= molecula unei hidrocarburi nu modifica numarul atomilor de hidrogen (C—H, C—0—H).

Sremplu: C H, O (alcooli monohidroxilici saturati cu catena aciclica).
=5 Clasificare — alcooli primari: R—CH,—OH Ex:A,D,E
- : Grupa —OH se leaga de un atom de carbon primar.
dupi natura atomului de . . .
> carbon de care se leagi ——> alcooli secundari: R—CH—OH Ex: B
i L : |
grupa hidroxil (—OH) R
Grupa —OH se leaga de un atom de carbon secundar. '
R
—»alcooli tertiari: R—(|3—OH Ex:C
R -
Grupa —OH se leaga de un atom de carbon tertiar. A]

—alcooli saturati Ex: B

Alcooli_ dup& natara radicalulul R - provine de la hidrocarburi saturati.

| hidrocarbonat (R—) —T—> alcooli pesstu raﬁ Ex: D
R OH R - provine de la hidrocarbura nesaturata.
|

—>alcooli aromatici Ex: E
R - provine de la hidrocarburi aromatica.

— alcooli monohidroxilici Ex: A

dupi numdrul grupelor Contin in moleculd o singurd grupa —OH.

~hidroxil (—OH) =

L—-alcooli polihidroxilici (dioli, trioli etc) Ex: F
Contin in moleculd doua sau mai multe grupe —OH.
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Evemple: @) CHyCHyCHyOH  ® CH-CH-CH, ©CH3—(F—CHQ—CH3
1-propanol (|)H OH

2-propanol 2-metil-2-butanol

O corch-cron ® cprcnyon ®crch,
alcool alilic alcool benzilic (})H H

1,2-etandiol

(=)

7 Denumire

Alcoolii au structuri foarte diferite si de aceea modalitatea de denumire nu este unitari,
utilizdndu-se, dupi caz, una dintre urmitoarele variante:

a) denumirea alcanului corespunzitor + sufixul ol:

Exemple: CH;-OH <:>—- OH

metanol ciclohexanol

b) indice de pozitie care precizeazd pozitia grupei hidroxil in cateni (se alege sensul de
numerotare a catenel pentru care acest indice este cel mai mic) + denumirea alcanului + sufixul -ol;
Exemplu: CHT(%H—CHLZ—CH3 2-butanol

OH
¢) indici de pozitie care precizeaza pozitia grupelor hidroxil in cateni (se alege sensul de
numerotare a catenei pentru care acesti indici sunt cei mai mici) + denumirea alcanului corespunzitor
+ prefix care precizeaza numdirul grupelor hidroxil + sufixul -ol;

(PH
Exemple: FH;?H—(EH—CH;CHB Q
OH

OH OH OH

1,2.3-pentantriol 1.3-ciclopentandiol

d) in cazul acoolilor mono- sau polihidroxilici care au catene saturate ramificate, se tine
seama de urmétoarele precizari;

- se alege catena liniard cea mai lunga care contine grupa sau grupele hidroxil;

- se alege sensul de numerotare a catenei pentru care indicii de pozitie ai grupelor hidroxil
sunt cei mai mici:

- se stabileste denumirea hidrocarburii de baza luénd in considerare aspectele necesare
din regula de denumire a izoalcanilor;

- la denumirea hidrocarburii de bazi se adaugi: indicele de pozitie al grupei hidroxil si
sufixul -ol (pentru alcooli monohidroxilici) sau indicii de pozitie ai grupelor hidroxil, prefixul care
precizeaza numdrul grupelor hidroxil si sufixul -ol (pentru polioli);

CH,  CHyCH, HC  CH,
Exemple: CH;g—CHZ—CH—CHz—CH3 CHy-CH—CH—CH—CH,
H OH OH
4-etil-2-metilhexan-2-ol 2,3-dimetilpentan-1,4-diol
4-etil-2-metil-2-hexanol 2,3-dimetil-1,4-pentandiol
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e) in cazul alcoolilor mono- sau polihidroxilici care au catene nesaturate se tine seama
‘= urmatoarele preciziri;

- se alege catena liniard cea mai lunga care contine grupele hidroxil si legitura
mitipli;

- se alege sensul de numerotare a catenei pentru care indicii de pozitie ai grupelor hidroxil
“imt cel mai mici;

- se stabileste denumirea hidrocarburii nesaturate ludnd in considerare aspectele necesare
<= rzgula de denumire a acelei hidrocarburi;

- la denumirea hidrocarburii nesaturate se adauga: indicele de pozitie al grupei hidroxil
¥ “-fix -ol (pentru alcooli monohidroxilici) sau indicii de pozitie ai grupelor hidroxil, sufixul care
“r=izeazd numarul grupelor hidroxil si sufixul -ol (pentru polioli);

Szemple:
KoL HE o
CHy-C=C—CH—CH, ,0=C{ CH-C=C—CH,
OH OH H/ CH-OHy Ol on
3-pentin-1,2-diol trans-4-hexen-1-ol OH 2,3-dimetil-2-buten-1-ol
{ H—on CH—CHZ\ JH CH=CH\ ,CH;OH
P i e |
CH; € —€H; CH—CH, H H
menl-2-ciclohexen-1-o0l | | | i '
OH OH CH} cis-2,4-pentadien-1-ol

(8,2)-4-ctil-6-metil-4-hepten-1,2-diol

f) alcool + denumirea radicalului hidrocabonat de care se leaga grupa hidroxil + sufixul -ic;

CH,
“ewole: CHyCHyOH CHFCH—CH;OH CHy-C—CH, CH:CH;-OH
alcool etilic alcool alilic (le alcool benzilic

alcool tert-butilic

g) denumirea radicalilor care se leagd de atomul de carbon hibridizat sp* de care se leaga
' =0a hidroxil + metanol.

Bl CH-CH-GH,
OH

difenilmetanol

f:? Structuri
Atomul de oxigen din apa si alcooli este hibridizat sp®. In alcooli, el formeazi doua
#5n 6 (O—C 5i O—H) si are doi orbitali hibrizi sp® dielectronici. Orientarea acestor orbitali este

Woiatd de orientarea tetraedricd, unghiurile dintre legaturile C—O—H este 109° la majoritatea
se=olilor.

" ;\O)\ st  unded=§'+§"
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: Legaturile C—O si O—H din alcooli sunt polare, oxigenul avand electronegativitate mai
mare decat carbonul si decat hidrogenul.

Moleculele alcoolilor sunt polare si alcoolii au momentul electric diferit de zero (exemplu
=1,66D).

ey 1,01
© _
== lzomerie

Alcoolii au structuri foarte diferite si in functie de acestea pot prezenta diferite tipuri de
izomerie. Alcoolii sunt izomeri de functiune cu eterii (R—O—R).

Exemple:
® % ©w O

CHy CHy CHy CH,  CHy(—CH,  (HyCH—CH, ChHyCHyCHyO—CH,
OH OH OH metil-propil-eter

1-butanol 2-metil-2-propanol 2-metil-1-propanol (1-metoxipropan)

® ® @ @)
CH,\ /CH, CH A\ S CH (EH-*
f —C H—C—OH HO—C—H

=C
OH / \ OH / \ [
H H CH, CH H
cis-2--buten-1-ol trans-2-buten-1-ol (S)—E—butgnol ( R)—Z—butang}

A si B (izomeri de catend), B s1 C (izomeri de pozitie), A si D (izomeri de functiune), E
si F (izomeri geometrici), G si H (enantiomeri).

~ Proprietati fizice
* In stare solida i lichidd, moleculele alcoolilor sunt asociate intre ele prin legaturi de
hidrogen.

| fﬁ ff
0., = RN RIOAN s =Gl =
oy L H i, o H H (]) ,
Q 5 N
R R

Daca structura poliolilor permite, legaturile de hidrogen se pot realiza si intre grupele
—OH din aceeasi molecula (legaturi de hidrogen intramoleculare).
Legaturile de hidrogen se pot stabili }'i{ intre moleculele alcoo%_illor si moleculele apet.

| | I

: : 0
B T B RO T
Ho) 0
| |
R R

* Avand moleculele asociate prin legaturi de hidrogen, alcoolii au puncte de topire si de
fierbere ridicate in comparatie cu cele ale altor compusi organici cu structuri aseméanatoare lor (ex:
pf‘m‘m{ =+64,7°C, p.f. =-23,7°C).
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La temperatura obisnuitd, alcoolii inferiori sunt substante lichide, iar alcoolii superiori sunt
solizi, Punctele de fierbere ale alcoolilor izomeri scad in ordinea: alcool primar > alcool secundar
> alcool tertiar (ex. p.f. 1-butanol = +118°C, p.f. 2-butanol = +99,5°C, p.f. 2-metil-2-propanol =

h‘ ~53°C). Punctele de fierbere cresc cu cresterea numarului de grupe —OH din molecula (ex. p.f.
stanol = +78°C, p.f. 1,2-etandiol = +195°C).

* Alcoolii inferiori sunt miscibili cu apa (se dizolva in apa in orice proportie). Solubilitatea
zlcoolilor in apa scade cu mdrirea catenei si creste cu mérirea numarului de grupe hidroxil din
molecul3,

* Alcoolii au densitatea mai mica decat densitatea apei, dar mai mare decat densitatea
-.idmcgiaurilor corespunzatoare. '

" * Metanolul (CH,—OH) este un lichid incolor, volﬁil. cu miros specific, este toxic pentru \
crganismul uman (doza letala 0,15 g/kg corp). |
"'1 Etanolul (CH,—CH,—OH) este un lichid incolor, cu gust arzitor si miros specific. In ||‘
doze mari este toxic. '
| Glicerolul (1,2,3-propantriol) este un lichid cu consistentd siropoasa, incolor, cu gust dulce.

by

s g o =

5]

== Proprietiti chimice
1. Reactia cu metalele acti\|!e (Na, K, Mg, Al)
—#—OH +Me —> —C|—6ME + %HQ

Conditii:
+ alcool anhidru.
ande: Me =Na, K, Li g x
« In urma scindarii heterolitice a legaturii covalente polare O—H (O—H), alcoolii pot
s cedeze protoni (H') in reactie cu metalele puternic electropozitive si sunt acizi foarte slabi
k. =10"%- 10" mol/L, vezi capitolul 22).
Exemplu: CH,—CH,—OH +Na — CH,—CH—ONa" + 1 H,
etanol etanolat de sodiu
(etoxid de sodiu)

» Tn prezenta apei, alcoolatii hidrolizeazi puternic, reficind alcoolul. Echilibrul este
complet deplasat spre dreapta.

CH,—CH,—ONa" + H,0 — CH,—CH,—OH + NaOH

2. Reactii de deshidratare
2.1. Deshidratarea intramoleculard a alcoolilor
% / Condltii:
= ey C=C\ +H0  a) cataliza omogena acida (H,SO,, H,PO,), 30-180°C;
b) catalizi heterogeni (ALO,, SiO, - AIEOS), 300-400°C.

| * Reactivitatea alcoolilor in reactia de deshidratare scade in ordinea: alcool tertiar > alcool

e S Py A e———

|
Es

|
O
=

secundar > alcool primar. Astfel, deshidratarea alcoolilor tertiari necesitd concentratii mai mici
ale acizilor §i temperaturi mai scazute, in timp ce alcoolii primari se deshidrateazi in prezenta
solutiilor concentrate de acizi si la temperaturi mai ridicate.

(alcool tert-butilic)

|| Exemple: CH, (|jH3

' )y 95%, 175° %, R5°C)

| CH;-CH;-OH "5 CH=CH, CHy-C—CH, > CH;-C—CH,
J etanol etend OH 2-metilpropena
| 2-metil-2-propanol (izobutend)

|
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CHz-OH CH,

CH—OH — = CH

CH;-OH CH=0
1.2,3-propantriol (glicerol) propenal (acroleind)

* Dacid existd mai multe posibilititi de eliminare a apei, deshidratarea are loc, in mare
mésurd, cu preluarea hidrogenului de la atomul de carbon vecin grupei —OH cel mai sirac i
hidrogen (regula lui Zaitev, vezi pag. 333 - 337).
_ 0, e 1000c) [ CHE-CH=CH—CH,  2-butena (90%)
Exemple: CHT?H—CH?CH3 -

Ho Wit _
OH  2-butanol CH;-CH;-CH=CH,  1-butens (10%)

+ In unele cazuri, eliminarea apei este insotitd si de o migrare a dublei legaturi spre
interiorul catenei, fenomen ce este determinat de structura catenei (vezi pag. 326, 327).

Exemplu: CH—CH;-CH;-CH M‘: CH;-CH=CH—CH,  2-butena (90%)
s —CH,
EH 1-butanol CH;-CH5-CH=CH,  1-butena (10%)

* Solutiile concentrate ale acizilor (H,SO,) si temperaturile inalte favorizeazi reactia de
deshidratare a alcoolilor. Hidratarea alchenelor (aditia apei la alchene cu formare de alcooli) are
loc in prezenta solutiilor diluate de acizi (H,S0,) si la temperaturi mai scazute.

2.2. Deshidratarea intermoleculard a alcoolilor

| | | & Condirii:
SO FHO O % —=C—0~-C—+8B0  saustisn omogend acida, cantitate
| | | ! mica de acid (H,SO,).
Exemplu: 2CH-CHOH——> CH;-CH;-O—CH;-CH, + H,0
etanol dietil-eter (etoxietan)

« In reactiile de deshidratare a alcoolilor, se obtin alchene si eteri in proportii diferite in
functie de conditiile de reactie si de structura alcoolului.

* Eterii se obtin mai usor din alcoolati si compusi halogenati (R—CH,—X i R, CH—X.
vezi capitolul 20).

"
Exemplu: CH3—c|:—~o' K+ CH;-Br—> CHg—(E—O—CHj +KBr
CH, CH,
2,2-dimetilpropanolat metil-tert-butil-eter
de potasiu

* Eterii sunt substante stabile fatd de multi reactivi organici si de aceea ei se utilizeaza ca
solvenp in numeroase reactii. Se scindeazi in reactie cu acizii foarte tari (HI).
Exemplu: CH;-O—CH,+ HI —> CH;-OH + CH;-1

dimetileter metanol iodometan

3. Reactii de esterificare
3.1. Obtinerea esterilor anorganici

| I
—C—OH +HOSOH = —C—0—SO;H +H,0

sulfat acid
|
—|&-—OH +HONO, = —C—0—NO,+ H,0

nitrat
(=] ia
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CH;-CH;-OH + H,SO, = CH;-CH;-O—SO,H + H,0

Zxemple: sulfat acid de etil
(’:Hz—OH H;-O—NO,
CH—OH + 3HNO; — %70 5 CH—-0—NO,+ 3H,0
CH;-OH CH;-O—NO,
glicerinad trinitrat de glicerina

* Trinitratul de glicerina explodeaza puternic la incalzire brusca sau la lovire. Aprins arde
-1 flacara linistita.
4C,H(ONO,); — 12CO, + 10H,0 + 6N, + O,
Dinamita se obtine prin imbibarea trinitratului de glicerind in materiale absorbante
«<izselgur) si este mai stabila.

3.2. Obtinerea esterilor organici

7 (9] /},,O Conditii:
R—C W R—OH = R-C N iE Hy0  « catalizs acida (H,SO,, HC).
OH O—R'
/0 /9
Zremplu: CH-C \ + CH;-CH;-OH = CH;—C \ +H0
OH O—CH;-CH,
acid acetic etanol acetat de etil

* Studiul mecanismelor de reactie a aritat ci apa formati din reactie provine din grupa
—OH din acid si din hidrogenul grupei —OH din alcool (vezi pag. 325).
* Reactia de esterificare directa este o reactie de echilibru. Pentru obtinerea esterului cu
“i=dament mai bun se ia in exces unul dintre reactanti (acid sau alcool) sau se indeparteaza din
stem unul dintre produsi (ester sau api).
* Alcoolii pot forma esteri si in reactie cu clorurile sau cu anhidridele acizilor organici
~“=form ecuatiilor generale:

0 0
Y sR-OH—s>R-CF  +HO

\cl \o—R'

clorurd acida alcool ester
0]

R—C <" 0

)O +R—OH—>R—C{  +R—COOH
R—C \ alcool \O_R' acid

\ O ester
anhidridi acida

Zwemple: CHy-COCI + CH;-CH;-OH —> CHy-COO—CH;-CH,+ HCI

cloruré de acetil etanol acetat de etil
(CH—C0),0 + CH-OH —> CH-COO—CH,+ C,H-COOH
anhidridi benzoica metanol benzoat de metil acid benzoic

4, Reactii de oxidare

4.1. Oxidare blandd

R—CH,—OH -&L» R—CH=0 %> R—COOH
alcool primar 3 aldehida acid

[ ia
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R,CH—OH —°L» *“” R,C=0 Conditii:

alisos] Sew“dar ot a) solutie diluata de K,Cr,0,
si H. SO,

R,C—OH —— nu se oxideazi b) catalizator Cu, 200-300°C.

alcool tertiar

* Alcoolii primari se oxideaza la aldehide care, daci se prelungeste timpul de contact cu
agentul oxidant, se oxideazi la acizi.

Alcooli secundari se oxideazi la cetone.

Alcooli tertiari nu se oxideaza in aceste conditii.
Exemplu:

CHy~CH—CHy-CHy-OH e C,Hg,—(r“r CH;-CH=0 21> CH;- ¢—CH;-COOH
OH 0

1.3-butandiol 3 oxobutanal acid 3-oxobutanoic
* Oxidarea alcoolilor primari la aldehide si a alcoolilor secundari la cetone poate avea
loc ca dehidrogenare in prezenta cuprului drept catalizator si la temperaturi de 200 - 300°C.,
Exemplv:  CH-OH =— CH,0 +H, sau CH;~OH +CuO = CH=0 + Cu+ H,0

metanol metanal metanol metanal

4.2. Oxidare energica

R—CH,—OH <2, R—CH=0 1%+ R—COOH CO”‘;"*“’ i, =
* solutie de KMnO, si

alcool primar aldehida acid H3 S 04.

R,CH—OH —Ebs R =0 —L> amestec de acizi

alcool secundar cetond

RC—OH —/—>» 2O, amestec de acizi

alcool tertiar

* Solutia acida de KMnO, oxideaza alcoolii primari pana la acizi. Moleculele cetonelor
obtinute din oxidarea alcoolilor secundari si moleculele alcoolilor tertiari sunt degradate prin ruperi
de legaturi C—C, rezultdnd amestecuri de produsi de oxidare.
Exemple: CH;-CH3OH + 2[0] —> CHs-COOH +H,0 -

etanol acid acetic

—%s CH;-CH-COOH + CO;+ 2H,0

CHTCH?_—?H—CH;"

~4[0y]
g —% 5 >CH-COOH + H,0

* Etanolul se oxideazi aerob, sub actiunea enzimelor produse de unele bacterii (Mycoderma
aceti) la acid acetic (fermentatia acetica).
Prin fermentatie acetica se obtine otetul alimentar din vin (otetirea vinului).
CH,—CH,—OH + O, — CH,—COOH + H,0

4.3. Arderea

Alcoolii inferiori ard ugor, cu putere caloricd mare (circa ?000 kecal/kg) si sunt utilizati
uneori drept combustibili.
Exemplu: CH,0OH +30, — CO,+2H,0

5. Reactia alcoolilor cu hidracizii (HC1, HBr, HI) (vezi pag. 300)
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== Metode de obtinere a alcoolilor

1. Hidroliza compusilor monohalogenati (vezi pag. 125)

2. Hidroliza esterilor organici in mediul acid si in mediul bazic (vezi pag. 214)
3. Aditia apei la alchene (vezi pag. 52)

4. Reducerea compusilor carbonilici (vezi pag. 186)

5. Sinteza Grignard

R—CH=0 + R'MgX —> R—CH-OMgX o> R—CH—OH

aldehida compus A | ;
organo-nmagnezian R R' alcool sceundar

R’ R
| éiia |
R—(IIZO +R'MgX —> R—|C—OMgX i R—tlc—OH
Ru organztjﬁ:g;;ezian R R
cetond alcool tertiar
“remple:
CHs—CH=0 + C.H.MgCl —> CH;—(EH—OMgCl %)* C-H3—(J:H—C6H5
ctaral clorurd de CH; OH 1-feniletanol
fenil - magneziu 3
(|3H5-CH3 CH,
CHTF=O + CH—CH,MgC! —> CHT(E—OMgCl > CHTCHZ—?—CH3
CH _Clm‘uré T ] CH OH
propan0n§3 evl agresin % 2-metil-2-butanol
6. Obtinerea metanolului G
« Din gaz de sinteza: CO+2H, morcrai> CH,—OH

* Separarea prin distilare din fractiunea numita acid pirolignos, formata din: acid acetic
10%), acetona (0,5%), metanol (1-2%), rezultati la distilarea uscati a lemnului.

| 7. Obtinerea etanolului
* Fermentatia sucurilor dulci din fructe sub actiunea microorganismelor din drojdia de

ere (fermentatia alcoolica). 3
CH.O, — 2CO,+2C,HOH
{ glucozi etanol !

| + Aditia apei la etenad (metoda industriald):
: CH=CH,+HO %mﬂy CH,—CH.—OH
etend ' etanol
Utiliziiri
* Alcoolul metilic serveste ca materie prima pentru obtinerea aldehidei formice. a esterilor
—etilici, a unor intermediari in industria colorantilor, ca dizolvant pentru grasimi, lacuri si vopsele,
“rept combustibil etc.
* Etanolul obtinut prin fermentatia alcoolica este utilizat la prepararea bauturilor alcoolice
+ a spirtului medicinal. Alcool etilic se mai utilizeazi ca solvent pentru lacuri si vopsele, coloranti,
) medicamente, in parfumerie, in diferite sinteze (esteri, eteri), combustibil.
* Glicerina apare ca produs secundar la obtinerea sapunului. Industrial se obtine din
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<. propend. Glicerina se utilizeazi in cosmetica, in farmacie, la obtinerea sapunurilor speciale,
a explozivilor, a lichidelor antigel, a unor risini sintetice.

Fenoli

S;? Caracterizare generald

* Fenolii sunt compusi hidroxilici care contin grupa hidroxil (—OH) legati de un atom
de carbon hibridizat sp? dintr-un nucleu aromatic (Ar—OH).

* Dupé numdrul grupelor hidroxil din molecula, fenolii se clasifica in:

- fenoli monohidroxilici (Au in moleculi o singura grupa —OH):

(PH ﬁ)H

fenol 1-naftalenol

- fenoli polihidroxilici (Au in molecula mai multe grupe —OH).

™ ™
Exemple: @ /@
~OH HO OH

1,3-benzendiol 1,3.5-benzentriol

* Pentru fenoli se pot indica mai multe formule generale, in functie de hidrocarburile
aromatice de la care provin fenolii i de numérul grupelor hidroxil din molecula.
Exemplu: CH, O (fenoli monchidroxilici proveniti de la arene mononucleare
cu catend laterald saturatd).

g Denumire

Pentru denumirea fenolilor sunt acceptate mai multe variante, indicate prin urmétoarele
reguli;

a) indici pentru pozitia grupelor hidroxil in moleculea arenei +— numele arenei + prefix
pentru numarul grupelor hidroxil + ol (varianti recomandati de [UPAC);

1k e
HO _~-0OH
— O O™ O
benzenol 1,2,3-benzentriol I-nafalenol

1 ,4-naﬁ;alcnd101
b) indici pentru pozitia grupelor hidroxil in molecula arenei — prefix pentru numérul
grupelor hidroxil + hidroxi + numele arenei;

H CH3
_~OH
e ) Q) @ O
hidroxibenzen 1-hidroxi-2-metilbenzen 2-hidroxinaftalen

1 ,4—d11ndmx1benzen
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¢) denumiri uzuale

“remple:
OH CH, CH, CH, OH
oleple -
fenol o-crezol m-crezol OH a-nafiol B-naftol

p-crezol

' i)

?H OH ?H HO —~OH
| O O, O 70

il p_imcatecho{ rezorcinol | pirogalol
pirocatechini rezorcind OH
Il hidrochinoni
=% Structuri

Casiin alcooli, atomul de oxigen din grupa—OH fenolici este hibridizat sp’. Unul dintre
~=ahi hibrizi dielectronici este orientat paralel cu orbitalul p de la atomul de carbon de care
© '=aga oxigenul si se intrepatrunde lateral cu acesta. In acest fel orbitalul T extins din nucleul
“=mzenic se prelungeste spre atomul de oxioc (vezi pag. 314, 315).

%?;?___ {\ ‘?ﬁ%@g‘mmg F

Vo hey - ve 5+

_S;@u,@x&jé%? — () o @_0: ()7
a%%_gés X = \H X

N 8

Perechea de electroni din acest orbital sp* al oxigenului se deplaseaza spre nucleul aromatic. |
=L se micsoreaza densitatea de electroni de la atomul de oxigen, care se pozitiveaza, si se
“=ste densitatea de electroni in orbitalul 7 extins din nucleul aromatic. ;

Caurmare, legatura C—O din fenoli este partial dubli si este mai puternica decat legitura

— din alcooli. Atomul de oxigen pozitivat devine mai atragator de electroni si polarizeaza

= mult legatura O—H. Astfel, legatura O—H din fenoli este mai slaba decat legatura O—H din -
“—olsi fenolit sunt acizi mai tari decat alcoolii.
<«

=5 Izomerie

In functie de 'complexitatea nucleului, fenolii pot prezenta diferite tipuri de izomerie: de
““tune cu aleoolii sau cu eterii, de pozitie, de caten etc.

o
CH:—CH, (|3H2—CH3
=C—H H—S(|3-CH3 CH-OH CHrCH, O—CHrCH, CHCH,
J O o= QO O @“’H
| (2-metilfenil)metanal | etil-fenil-cter 2-etilfenol
OH OH OH
¢ —ec-butilfenol (8)-4-sec-butilfenol 4-¢tilfenol

© ®) ®©
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7

H A si B (enantiomeri), C si D sau D si E (izomeri de functiune), D si F (izomeri de
pozitie)

©)

== Proprietiti fizice

+ Ca i in cazul alcoolilor, intre grupele —OH din fenoli se pot stabili legaturi de hidrogen.
intermoleculare sau intramoleculare daca structura moleculei permite.

H\
o

/ H . | /. 0.\H
Exemple: O § e H—({:

Moleculele fenolilor sunt asociate intre ele prin legaturi de hidrogen. Astfel de interactiun:

se pot realiza si intre grupele hidroxil din fenoli si moleculele apei sau grupele hidroxil din
alcooli.

Exemple: 0: = O3 i
\H------20—H \H------30—H
/ 4
H R

« Fenolii sunt substante solide cristaline la temperatura obisnuita. Punctele de topire cresc
cu marirea numirului de grupe —OH din molecula.

Exemnle: fenol (p.t.=+43°C); 1.4-benzendiol (p.t.=+169°C); 1.3,5-benzentriol (p.t.=+218°C

Fenolii care au in pozitia orto fatd de grupa hidroxil o grupa functionald care permite
formarea unei legituri de hidrogen intramoleculare au puncte de topire mai scizute decat izomeri:
lor meta sau para.

Exemplu: 1,2-benzendiol (p.t. = +104°C); 1,3-benzendiol (p.t. = +114°C)

* Fenolii monohidroxilici sunt putin solubili in apa (solutia apoasa saturata de fenol arc
concentratia 6,79%), solubili in alcooli si eteri. Solubilitatea in apd creste cu cresterea numérulu:
de grupe —OH din molecula.

* Fenolii au mirosuri caracteristice. Fenolul (C,H.—OH) se inroseste in aer in urma
oxidirii, este hidroscopic. este toxic si produce arsuri. Crezolii au proprietiti bactericide ma:
puternice decat fenolul.

==; Proprietifi chimice

Cele doua grupe distincte din moleculele fenolilor, nucleul aromatic si grupa hidroxil, se
influenteazi reciproc §i determind comportarea chimici a fenolilor. Deplasiarile de electroni din
moleculele fenolilor (vezi capitolul 20) modifica taria legaturilor C—O si O—H si, prin urmare.
reactivitatea grupei hidroxil (fenolii sunt acizi mai tari decat alcoolii, cu unele exceptii, grupa
—OH din fenoli nu participa la reactii cu eliminare de api). Fiind un substituent de ordinul L.
grupa —OH mireste reactivitatea nucleului benzenic de care este legata in reactiile de substitutie
si orienteazi aceste reactii in pozitiile orto si para fata de ea. De accea, reactiile de substitutie Iz
fenoli au loc in conditii mai blande decat la arenele corespunzitoare §i sunt orientate.

1. Reactii specifice grupei hidroxil

1.1. Reactia cu metalele alcaline f:‘ cu hidroxizii alcalini

Ar—OH +Na — Ar—O'Na"+ 7 H,

fenol fenolat
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“onditii (eliminarea continua a apei din mediu de reactie).

Ar—OH + NaOH — Ar—O'Na* + HO

fenol fenolat
(PH ﬁ)’ Na’ (PH ?’ Na

Qv Qoin QD mmon—s Qo

fenol fenolat de sodiu 1-naftalenol 1-naftalenolat de sodiu
(o-naftol) (u-naftolat de sodiu)
* Fenolii sunt acizi relativi slabi (k, = 10 - 107° mol/L, vezi capitolul 22). Sunt acizi mai
2r1 decat alcoolii, dar mai slabi decat ac1du] carbonic si decdt acizii carboxilici. De aceea. fenolul
“ate fi pus in libertate din fenolatul de sodiu de acidul carbonic sau de acidul acetic.

Zcemple:

CH—ONa"+CO,+HO0 — C,H—OH + NaHCO,

fenulat de sodiu fenol carbonat a.c1d de sodiu
CH—ONa"+ CH ,—COOH — C,H—OH + CH,—COONa
fenolat de sodiu amd acetic fenol acetat de sodiu

* Fenolatii sau fenoxizii alcalini sunt substante ionice, solubile in api. In prezenta apei
“drolizeaza partial, solutia jor apoasi avand caracter bazic.

Zremplu: CH~—ONa"+HO0 = CH ~—OH + NaOH

1.2. Obtinerea eterilor fenolici

Ar—ONa"+R—X — Ar—O—R +NaX

de X = (1, Br, I, R = alchil primar (R—CH,—) sau secundar (R,CH—)

Sremplu: CH—ONa"+ CH—I — C,H—O—CH, + Nal
fenolat de sodiu fenil-metil-eter
(anisol)

1.3. Obtinerea esterilor fenolici

R—CO—Cl+ Ar—OH — R—COO—Ar + HCl Conditii: prezenta unei baze
clorurd acida fenol ester organice (amind tertiala).

R—C0),0 + Ar—OH — R—COO—Ar+R—COOH Conditii: catalizatori acizi (H,80,)

whidnda acida fenol ester acid sau baze (baze organice).

Zremple: \Cl @ @ C\O ®+HCI

cloruri de benzoil fenol benzoat de fenil

CH—C
\o 8 — LI c\ + CH;-COOH
CH—C/ L) Q acid acetic
0 I-naftalenol
anhidridi acetica acetat de 1-naftil Q

* Spre deosebire de alcooli, fenolii formeaza esteri in reactie cu acizii numai in anumite
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« Esterii fenolici se pot obtine si din reactia unui fenoxid alcalin cu o clorurd .aci dack
aceasta este stabila fatd de apé

Exemplu: CGH-—C \ + CH—ONa —> CHzCOO—CiHs+ NaCl
Cl fenolat benzoat de fenil
clorura de benzoil de sodiu

2. Reactii specifice nucleului aromatic

2.1. Reactii de substitutie
Nucleele aromatice din fenoli dau usor reactii de substitutie specifice arenelor: reactii &=

halogenare, de alchilare, de acilare, de nitrare, de sulfonare.

Exemple: ? 5
1

) iy i
o-bromofenol Br Br Br
—Br2 +]3r2 Z
ﬁ)H Br ST - ~
Br Br
2 4-dibromofenol 2 4.6-tribromofencl

Br
p-bromofenol

o solutie apoasa alcalina de fenol se obtine direct 2.4.%

Prin addugare de apa de brom la
Ib, insolubil in solutie apoasa. Reactia decurge cantitat:

tribromofenolul, sub forma unui precipipata

si serveste la dozarea fenolulul.
“‘E" CHTCO—Q-OH
o l ¥ CH—'C (_4-kﬂdmxifenil)—metil-cetonﬁ
\ L
Cl

-HCL
acetat de fenil

in functie de conditiile de reactie se poate acila nucleul benzenic sau grupa —OH.

NO,
OH ?H (?H
| ,. o-nitrofenol N02 D 02N NO:
@ ?H B

fenol NOE 1\}(}2

2.4-dinitrofenol 2.4 6-trinitrofenol
(acid picric)
NO,
p-nitrofenol
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OH

acid o-fenolsulfonic

+HoS0y {+<100°C, ump scurt)
_}{20

H timp mai indelungat
? si incélzire

SO,H

acid p-fenolsulfonic

(PH ﬁ)H
S

acid naftalen-4-ol-1-sulfonic
2.2. Hidrogenarea nucleului benzenic din fenoli

CH, O+3H, - CH,O Condltii:
fenol alcnol « catalizator (Ni).
OH . OH
| | ?
compie )+, 2 Q @ s NeNe
fenol ciclohexanol fenol ciclohexanoni

Alaturi de ciclohexanol se obtin si cantititi mici de ciclohexanona.

3. Alte reactii

3.1. Condensarea fenolilor cu compusi carbonilici (vezi pag. 190, 191)

3.2. Cuplarea fenolilor cu sdruri de diazoniu (vezi pag. 169, 170)

3.3. Reacfia de culoare cu FeCl,

Prin tratarea solutiilor apoase ale fenolilor cu o solutie de F eCl,, apar coloratii caracteristice
= urmare a formdrii unor fenoxizi cu formula generald ArOF eCl,. Astfel, apar coloratiile: violet
s==iru fenol si a-naftol, albastru pentru crezoli i hidrochinona, verde pentru B-naftol.

3.4. Reactii de oxido - reducere ale fenoliior 1,2- 5i 1,4-dihidroxilici

/O
Z.H Ze(axldare) 2H. 2e(ox:dm'e)
‘Zc —Z.Hi‘reducere} *Ee 2| (reducere)

1,2-naftalendiol o-naftochinoni

Zzemple:

hldrochmona chmona
2H™ +2e +[0] — H,0
Sistemele in care pot avea loc reversibil reactii de oxidare si de reducere se numesc sisteme
==ox. Fenolii 1,2- §i 1,4-dihidroxilici sunt agenti reducitori, pot reduce unii agenti oxidanti si se
% zzazi in tehnica fotografica.
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= Metode de obtinere a fenolilor

1. Din gudroanele de la distilarea cirbunilor de paméant
Fenolul si crezolii se gasesc, in cantitati variabile, in gudroanele obtinute la distilarea
uscatd a carbunilor de pamant din care se izoleaza conform schemei:
- tratarea gudronului cu solutie apoasd de NaOH si separarea fazei apoase;
Ar—OH +NaOH — Ar—O'Na' + H0
- tratarea solutiilor de fenolati cu acizi minerali;
Ar—O'Na"+H,SO, — Ar—OH + NaHSO,
- extractia fenolilor cu un solvent organic adecvat si separarea prin distilare.
2. Topirea alcalini a siarurilor acizilor sulfonici aromatici
Ar—SO,Na + NaOH 2800, Ar—OH + Na,SO,

arilsulfonat de fenol
sodiu

Ar—OH +NaOH — Ar—ONa~+H,0
fenolat de sodiu
Fenolii sunt eliberati din fenolati prin tratarea acestora cu un acid mineral.
3. Din amine primare prin intermediul sirurilor de diazoniu (vezi pag. 169)

Ar—NH, SO O o Ar N=NICEF 00 5 A O

HO -N.. HCI
arend sare de diazoniu

4. Hidroliza derivatilor clorurati aromatici in conditii foarte energice
Exemplu: CH—Cl +2NaOH SZC2W, € H,—ONa + NaCl + H,0

C,H,—ONa+HCl — C,H—OH + NaCl

5. Obtinerea fenolului din izopropilbenzen

CH
Wp—— [
(:,,.HS—(|:H—CH3 s cﬁHj—ﬂ:—o—OH —22% 5 CH-OH + CHg—%—CH3
CH CH
izopropilbel:?zen hidmperoiid de fenol acetond
(cumen) cumen

=% Utilizari

Fenolii sunt materii prime importante in sinteza organica. Fenolul este utilizat la obfinerea
unor medicamente, a unor coloranti. a novolacului si a bachelitei, a unor fibre sintetice, a unor
ierbicide, a unor solutii antiseptice. Creolina este o solutie cu actiune dezinfectanti obtinuta prin
dizolvarea crezolilor in solutie de sapun, Naftolii sunt utilizati 1a obtinerea colorantilor, hidrochinona
este folositd ca revelator in tehnica fotografica, iar pirogalolul la dozarea oxigenului din gaze.
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PIROBLEMTE

191, Sa se determine formula moleculara
= urmatorilor compusi hidroxilici:
a) alcool monohidroxilic cu compozitia

“rocentuald de masa: 64,86% C,
21.62% O:

b) diol cu NE=2 care are molecula formata
=0 12 atomi;

¢) alcool monohidroxilic nesaturat care are

«cgatura dubla si catena aciclici si care are
~=sa molara p = 58 g/mol;

d) compusul hidroxilic obtinut prin

darea unei alchene cu solutie slab bazica de
“MnO, si care contine 47,368% C

¢) compusul hidroxilic obtinut prin aditia

=<1 la o cicloalcheni care are raportul de masa
H=36:5;

f) hlcoolul monohidroxilic care lormeaza
=~ deshidratare o hidrocarburd A cu N5 si
“zrz contine cu 13.639% mai putin carbon decit
© Zrocarbura A;

) fenolul monohidroxilic cu NI

atine 10,126% O:

h) fenolul trihidroxilic cu formula

ocentuald; 57.14% C. 4.76% 11, 38.09% ()

1) [enol monohidroxilic provenit de la o
“=na mononucleard cu catend lateral saturata si
—zrearc raportul de masa C : H: O = 10.5:1:2:

(JYfenolul provenit de la benzen. stiind ca
-3 g de fenol reactioneaza cu 50 g de solutie
2= NaOH de concentratie 40%.

13,51% H,

7 care

192, O proba cu masa de 4.4¢g dintr-un
« ool monohidroxilic saturat cu catend aciclica
- reactioneaza total cu 1,95 g de potasiu.
a) Sa se determine formula moleculara a
ccoolului AL
b) 83 se scrie formulele structurale ale tuturor
zomerilor care indeplinesc conditiile problemei
54 se precizeze denumirile acestora.
c) Sa se identifice izomerii care se pot
otine prin aditia apei la o alchena.
d) Sa se identifice izomerul care nu poate
= reactia de deshidratare intramoleculara fara
—odificarea catenei.
e) Sa se identifice izomerul care este stabil
12 de solutia diluata de K.Cr,0, si H,SO,.

103. Se considerd urmitoarele formule
plane corespunzatoare unor alcooli.
i

CH; CH;
@ CHy-CH—CH—CH,
OH
CHy-CH=CH-CH;-CH,

®

CH, CH;
L. £ |
© CHy~CH—CH—CH—CH—CH,
OH OH
CHy-CHyOH
Z
©

© CHCH—CHs (=CH=CH,

Ol CH,
"/.

® [
OH OH

a) S8a se precizeze denumirea fiecarui
alcool. fara a se tine seama de slercoizomeri,
b) Sa se scrie formulele structurale ale
stereoizomerilor care au formulele plane A, B.
C. E si 53 se precizeze tipul de stereoizomeri.
¢) Pentru fiecare alcool, si se serie ecuatia
reactiei de deshidratare intramoleculara si sa se
precizeze denumirea hidrocarburii rezultate,
d) Si se identifice alcoolii care se poate
obtine prin reactia de oxidare a unei hidrocarburi
nesaturate, s se scrie ecuatiile acestor reactii
chimice §i $3 se precizeze conditiile de reactie.

10.4. Se considera sintezele teoretic posibile

prezentate in schema 10.1. Sa se identifice
intermediarii din aceste reactii si si se scrie
ecuatiile reactiilor chimice.

10:5. Sa se completeze ecuatiile urmitoarelor
r/a(.m chimice;
a) C,H—COOH + CH,—OH &
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Schema 10.1.

HO]+ H 5 ¢
~Ch(500°C) ~H,0 (NaOH) (KMnOyg)
a) CHT?=CH2 THCI 4 “HEI *h — i8]
e +H,0 (NaOH) o HOHET.
b) {V—Cr—cH, 205 ¢ H000, p s 0,
P s LD N, SHy (Ni) o -HO
C) CH3 ?H C=CH m,,rsq,,u,scv,u,}E [[-1 = m (}QSQ.FC}> 0
CH
!
s pa oy FOLL{CCL) o +2Hy0) (NaOH 2K +2CH;—CH,—Cl
d) CH;-CHyCH=CH, -S%5 p 0% ¢ 125 5 T Ot
Schema 10.2.
CHyC=0
+4C15{lumind ) +2Hy0 (NaOH) “NaOH “CHC —0O—CH
B _mrl.]]] > .4110,E >b :H:JJ >C = @ 3
|
CH-C—

b) CH;-CH—CH,+ Na —>
OH

c) ?HE—CH;CH;(EHE-F 2HNO;—>

OH OH

d) CH,—CH — CH,—OH+H,S0, 27,

¢) CH,—CH,—CH,—OH 42200,

) CH3—CH—§H—CHF+[O]

OH

g) CH_;—(EH—CH;—OH +[0]
CH,

h) CH3-CH5-ONa + CI’I—(]?H—CI-L‘—I>

Br

(KA 0 HaS )
acit et A >

(KM= HaSOy)
D

i) CH,—OH + Mg —

10.6. Se considerd compusii aromatici
cu’formula procentuala: 80% C, 9,33% H,
10.66% O care au un singur atom de oxigen in
molecula.

a) Si se determine formula moleculard A a
compusilor aromatici considerati.

b) Sa se scrie formulele Fischer pentru

@ colectia |
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doi enantiomeri cu formula moleculard A care
reactioneazd cu NaOH.

c) Sa se identifice izomerul B cu formula
moleculard A care initiazi schema de reacti:
teoretic posibile 10.2. i s se scrie ecuatiile
reactiilor chimice.

d) Sa se identifice izomerul C cu formula
moleculard A care participd la reactiile teoretic
posibile din schema 10.3. si sa se scrie ecuatiile
reactitlor chimice.

e) Sa se identifice izomerul D cu formula
moleculard A care se obtine conform reactiilor
din schema 10.4.

10.7. Se considera urmatorii alcooli:

" - Acare se obtine prin aditia apei la alchena
ce formeazd prin oxidare cu solutie acida de
KMnO, acid acetic i acetona;

- B care se obtine prin reducerea
butanonei;

- C care se obtine prin hidroliza derivatului
monoclorurat obtinut prin clorurarea fotochimica
a ciclopentanului;

- D care este alcool monohidroxilic, iar
prin arderea a 4,6g de D se obtin 8,8¢g de CO,
si 5.4g de H,O;

- E care se obtine prin oxidarea propenei
cu solutie neutrd de KMnO,.



(AICY)
C+d o >

OH
@ £ R

a) Sa se indice formulele plane si denumirile
zlcoolilor A.B.C,D.E.

b) S se scrie ecuatiile urmatoarelor reactii
chimice.

D+Na—..........

;- (KCrO+HSO)
(imp scur)

E+K—«_ . ...
A+HSO, =....

B _(KMn0, 11150.)
—_—

B+CH,COOH=........

i (H, S0, cone., 17)
e

s (K.Lr0) 150

D _EMRO, HS0)
_

A +HCH{Zn.CL)
——

lﬂ,Bf Mai multe alchene izomere dau prin
acfi;ia apei alcooli tertiari. Un mol din fiecare
alchend formeaza prin combustie 264g de Co,
51 108g de H,0.

a) Sa se determine formula moleculari a
alchenelor.

b) Sa se identifice alchenele ce satisfac
conditia problemei.

¢) S se indice structura alcoolului A obtinut
prin aditia apei la alchena care formeaza prin
oxidare energica CO,, H,O si 3-pentanona.

d) Sa se calculeze masa de alcool A care
se obtine din 8.4g de alchena, daca randamentul
reactiei de aditie este de 90%.

SCHs CHy(H S0
2-52 >

LT H—L] Cl
s

Schema 10.3.

CH,
CHT¢—<:>—OH

CH, |

Schema 10.4.

D (p-disubstituit)

10.9. Se considera urmatoarele alchene:
- A: 2-metil-propena  C: 2-etil-1-butena

B: 2-metil-2-pentend

a) Si se identifice alcoolii care formeazi
prin deshidratare aceste alchene.

b) Sa se descrie comportarea acestor
alcooli fatd de solutia diluati de K.Cr,0, si
H.SO,. considerand timpul de reactic scurt.

¢) Sé se identifice alcoolii izomeri si s se
arate in ce relatic de izomerie se afla.

IO.l/Qf Se considerd schema de reactii 10.5.
unde a este o hidrocarburd cu NE=0 si cu g =L

Sé se identifice substantele din schema si si se
scrie ecuatiile reactiilor chimice.

10.11,

Se considerd urmatorii alcooli:

OH
@ CH~CH—CH, ®
OH OH e
@ o
©cnc-c=ch C)CH??—?&
|
OH HO OH

a) Sa se indice denumirile acestor
alcooli,

b) S& se indice reactantii si conditiile de
reactie i sd se scrie ecuatiile urmatoarelor

sinteze chimice:
col ia
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= Schema 10.5.
+H,0 (NaOH)
“HCI
FCL(hv) (KOWCHOHS) | o +HLOMSO),
T BITa) = 7~
B & ~HCl
i
KL %> b i
TG +CHCH,COC j -H m
-KCl +CH-COC!
e _——3"_}:;53 i f 7@ >n
e 4=
o (K L0 +H SO,
" : Bt s
(KCrO-HSQ), 1 (KCrO,1HLSQ), P
Fa Cal
(KMnOAH.S0,)
(KMnO,~H,80,) ki i q+CO+H0

!

——

CH—CH=CH,—> A

@ —>a —> b —>B
G
CH==(H. —2F ¢ —> 1)
¢) Sa se indice structura compusilor
organici obtinuti prin oxidarea acestor alcooli cu
exces de solutie diluata de K.Cr,0 si H.SO .
{@S'& se studieze redox reactiile de oxidare
a alcoolilor Csi D cu solutie acida de K. Cr.O_si
sa se determine raportul molar alcool ‘._K:frJO__
© H.SO, in cele doud cazuri.
¢) Sa se calculeze numarul de moli de
alcooli C si D care pot fi oxidati de probe de
solutie de K.Cr,0_2M cu volumul de 200 mL.
IIN\Z_) Se considerd compusii hidroxilici
izomeri: 2-fenil-1-propanol (A), 2-fenil-2-
propanol (B) si p-izopropilfenol (C).
a) Sa se precizeze etapele transformarii A~B.
b) Sa se aleaga variantele corecte pentru
transformarile:
compus carbonilic +2H* +2e = A, Bsau C
A, B sau C £, compus carbonilic + H,
A, B sau C + NaOH - compus ionic + H,0.

10.13.  Se considera urmatorii alcooli:
£

@ CHeCH, ®CH3—|§~(EH2
OH OH HO OH
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@ EDUCATIONAL |

OH
|
OO o, Oovprovgs

a) Sa se determine structura compusilor
carbonilici care dau prin reducere acesti
alcooli.

@ Si se calculeze masa de sodiu consumata
in reactie cu alcoolul etilic necesard obtinerii
a 2 moli de alcool A din compusul carbonilic
corespunzator.

’(-D Sa se calculeze cantitatea de alcool Bz
se poate obtine, consumand aceeasi cantitate de
sodiu in reactia cu alcoolul etilic.

d) Sa se indice care dintre alcoolii
considerati se pot obtine prin oxidarea unei
alchene si in ce conditii.

10.14. La combustia unui alcool mono-
hidroxilic nesaturat cu NE=1 se consumi o
cantitate de oxigen, exprimatd in grame, de
2.444 ori mai mare decat masa de alcool arsa.

a) Sa se determine formula moleculara a
alcoolului. ,

b) Sa se indice structura si denumirea
alcoolilor izomeri cu aceasta formuld moleculara
si catend aciclica.

¢) Sé se identifice alcoolul A care formeaza
prin oxidare cu solutie acida de K. Cr,0, acid
oxopropanoic, CO, si H,0.




(|)H
c
+H,504(80-100°C) +2NaOH -HL,0
a -HO b -H;0, -Na.S0, CD +ThS0y
? X ’ h ¢
_1-{20

Schema 10.6.
+NaOH

" se  Schema 10.7,
(CrO/AID,E) | | +HLO(HSO) ‘Na Na
. CHCH=CH, (i), -H e 4H >d +CHCOCI £
ot E NaCl
+0,(120°C)

(1L80,) CH-CO—CH,
g HEHCL
h Ny ;o>

1 CH,COON
I——5m+n

(LSO, 1°)
Ho P

O—OH

Schema 10.8.

(H) 104120°C)

CH+ CH-CH=cH G CH—CH 2420 CﬁHs-'?ﬁ(:HJ Sy c H—OH + CH—CO—CH,

CH,

d) Sa se identifice alcoolul B care formeaza
prin oxidare cu solutie acida de KMnO, acid
propandioic, CO, si H,0.

€) Sa se calculeze masele de solutii
Jxidante de concentratie 20% consumate pentru
oxidarea a 7,2g din fiecare alcool A si B.

f) S& se precizeze in ce relatie de izomerie
s¢ afla alcoolii A si B.

10.15.
chimice:
CH,+HO — » a+3p

at2h = 5 ¢ —:{——)- CH,=0

Se consideri urmitoarele transformari

a) Sa se identifice substantele organice a,
2. ¢ 51 conditiile de reactie si s se scrie ecuatiile
rzactiilor chimice.

b) Sa se calculeze masa aldehidei formice
obtinute din 224 m? (c.n.) CH ,» dacd randamentul
zlobal al transformarilor este de 70%.

10.16.  Se considera schema de reactii 10.6,
a) Sa se identifice substantele din schemi
31 53 se scrie ecuatiile reactiilor chimice.
b) Sa se calculeze masa de subet-
Z¢ puritate 95%, consumati pentruob, ..
376g 1-naftalenol, cu un randament de 80%.

CH,

10.17.  Se considera schema de reactii 10.7. Sa
se identifice substantele din schema §1 53 se scrie
ecuatiile reactiilor chimice.

10.18.  Se considera schema de reactii:

+Na a +CI;l s b

¢ —SKt0d 5 .
by e+ f

Despre compusul A se cunoaste ci este un
compus aromatic paradisubstituit cu formula
moleculari C,H 4O, 51¢d 24,82 de A reactioneaza
cu 9,2g de Na sau cu 40g de solutie de NaOH
de concentratie 20%,

Sa se identifice substantele din schema si
sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

10.19.  Se obtine fenol din benzen $i propena
conform reactiilor din schema 10.8.

a) Sa se determine randamentul intregului
proces, stiind ci s-au introdus in proces 886,361
de benzen cu p = 0,88 g/em’® si s-au obtinut
791,58kg de fenol de puritate 95%,

b) Sa se determine volumul de propeni
masurat la 20°C si 2,93 atm necesar procesului,
stiind ca benzenul si propena se introduc in
proces in raport molar 1:1.
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10.20.  Si se precizeze care dintre reactiile
de mai jos sunt teoretic posibile si si se scrie
ecuatiile lor.

a) CH,—CH,—OH +~ Mg —

b) CH,—CH,—OH + NaOH —

¢) CH—OH + KOH —

d) C,H—OH + (CH,—CH,—C0),0 —

¢) CH,—OH + CH,—CH,—COOH —

f) C,H—OH+CH—CO—Cl—

g) CH,—CH,—ONa + CH.—COCl —

10.21.  Sise compare exponentii de aciditate
(pKa) din tabelul 10.9. si s se precizeze care
dintre reactiile prezentate in continuare sunt
teoretic posibile (vezi capitolul 22). Acolo unde
este cazul, sa se completeze ecuatiile chimice.

a) CH—OH + CH.—ONa —

b) CH,—CH,—ONa + HO—

¢) CH;—COONa + C,H—OH —

d) NaCl+ CH—OH —

e) C,.H—OH + NaHCO, —

f) CH—OH +Na CO, —

g) CH,—OH +NaC = CNa —

h) CH—ONa + ON—C,H,—OH —

1) (NO,),C . H—OH + NaHCO, —

J) CH,—OH + ON—C H,—ONa —

10.22.  Despre geraniol. o substanti izolata din
uleiul de trandafir, se cunosc urmatoarele date;

- este un alcool nesaturat cu catena
ramificatd si are formula moleculard C, H O:

Teste tip

Tabel 10.9.

Substanta pKa
CH—OH 9,89
CH,OH 155
CH,—CH,—OH 15,9
H,O 15,7
CH,COOH 4,75
HCl -7
H,CO, 6,37
HCO; 10,4
HC=CH 25
OZN—Q—OH 7.15

E|)H
O.N—¢F |—NO, 605
S .
NO,

- aditioneaza brom si formeaza compusul
bromurat cu formula moleculara C, H,OBr,;

- prin oxidare cu KMnO, in mediu acid
formeaza acetona, acid 4-oxopentanoic si CO,
in raport molar de 1:1:2,

Sa se determine:

a) structura geraniolului;

b) volumul solutiei acide de KMnO, 0,1M
necesar oxidarii a 0,1 moli de geraniol.

10.23.
a) Substanta b este:

A) un alcool primar:

B) un alcool secundar;

C) un fenol:

D) un compus dihidroxilic.

Se considera schema de reactii 10.10.

@ +CHCO-CI (Al(‘.‘i:}e ol

+2(H] (NarCHOHY

+HaS0 oy

b) Substanta e este:

A) un compus aromatic meta-disubstituit;

B) un compus monohidroxilic;

C) un compus dihidroxilic aromatic para-
disubstituit;

D) un compus dihidroxilic cu o grupa OH
Schema 10.10.

FINaOH. © . 4 +2[H] (Na+tGHOH)
d > ¢

.]—]20 .
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Z¢ tip alcool secundar §i cu o grupa OH de tip
fznol.
=) Transformarile a—b si d—e reprezinta:

A) reactii de reducere;

B) metoda de obtinere a alcoolilor
secundari;

C) metodi de obtinere a fenolilor;

D) substitutii pe nucleul aromatic.
21 Transformarea a—c—d reprezinti;

A) o0 metodi de obtinere a alcoolilor;

10.24.  Se considerd izomerii aromatici cu
‘ormula procentuala 78,69% C, 8,196% H,
13.114% O si NE=4. Formula moleculara a
zcestor izomerl este:
A)C HO; B)CH O;
€)CH,0,; D)C HO,;

107 E E) C8HEO'
10.25.  Numarul de izomeri (fard stereoizo-
meri) cu formula moleculara C.H, O si nucleu
zromatic care reactioneaza cu Na dar nu
~zactioneazid cu NaOH este:

A)S; B) 14; C) 4,

D) 19; E) 10.

10.26. Numaérul de izomeri cu formula
moleculara CH O si nucleu aromatic care
reactioneaza si cu Na si cu NaOH este:

A)5; B) 14; BT

D) 19; E) 10.

10.27. Numairul de izomeri cu formula
moleculard C.H, O si nucleu aromatic care nu
reactioneaza nici cu Na si nici cu NaOH este:
A)5; B) 14; )9,
D) 19; E) 10.

10.28. Numarul de izomeri cu formula

moleculara C.H, O si nucleu aromatic care se

obtin prin reducerea unor aldehide cu Na si

C,H,OH este:
A)5; B) 14; )%
D) 19; E) 4.

10.29. Numirul de izomeri cu formula
molecularda CH, O si nucleu aromatic care

B) substitutie pe nucleul aromatic si topire
alcaling;

C) metoda de obtinere a fenolilor;

D) numai reactii de neutralizare.
e) Substanta b reactioneazi cu:

A) NaOH: C)H,80,, t%
B) Na; D) (CH,CO0),0.
f) Substanta e reactioneaza cu:
A) NaOH; C) CH,CI(AICL,);
B) CH,COOH; D) Cu (t°)
_ Teste tip

formeaza prin oxidare cu KMnQ, si H,SO, acid
1.4-benzendicarboxilic este:

A)S; B)2; )9
D) 1; E) 4.
10.30.  Despre un alcool monohidroxilic A se

cunosc urmatoarele date:

- raportul dintre masa atomilor de carbon
si masa atomilor de oxigen din molecul este
175;

- raportul dintre masa atomilor de carbon si
masa atomilor de hidrogen este egal cu numarul
atomilor de carbon din moleculi;

- nu decoloreazi solutia acidi de
K,Cr,0..

Alcoolul A are denumirea:

A) 3-metil-3-butanol;

B) 2,2-dimetil-1-propanol;

C) 3-pentanol;

D) 2-metil-2-butanol;

E) alcool tert-butilic.

10.31.  Numirul de alcooli (fara stereoizomeri)
cu formula moleculara C,H, O care formeaza
prin oxidare cu KMnO, si H,SO, acizi cu cinci
atomi de carbon in molecula este;

A) 4, B) 8; C) 10;
D) 1; E)O0.
10.32.  Numaruldealcooli (faré stereoizomeri)

cu formula moleculard C_H ,O care formeaza
cetone in prezenta cuprului la cald este;
A) T B) 3: c)y2:

D) 0: E) 1.
colectia
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10.33.  Se consideri sinteza:

Cé}IS—OH F2H(Pd) [a] = b
Cantitatea de compus b care se obtine

din 312,5 kg de fenol de puritate 94% cu un
randament de 80% este;

A)235kg; B)245g C) 2,5 kmoli;
D) 25 moli; E) 325,79 kg.
10.34.  Se considera sinteza:
O

Il

a -.-Ail,(Ni;‘; b -H.(Cu)

Masa de materie prima a de puritate 94%
necesara obtinerii a 300 kg de ciclohexanona de
puritate 98%, cu un randament de 98,7%, este:

A)282kg; B)285.7l g
C)3 kmoli; D)30395 g:
E) 303.95 kg.
10.35.

Alcoolul alilic formeaza prin oxidare
cu solutie acida de KMnO, in exces:

A) CH,=CH-—COOH;

B) CH,=CH—CH=0;

C) CO, + H,0 + HOOC—CH=0;

D) 3CO, +3H,0;

E) CO, + 2H,0 + HOOC—COOH.

10.36. Se considerd urmitorii compusi
hidroxilici (vezi capitolul 22):
CH,
|
@ cr-ci-on @ CHC—CH,

OH

0" o
ool D)

NO, (|3H—CH3
CH,
Aciditatea creste in ordinea:
A) A<B<C<D; B) B<A<D<(;
C) D<C<B<A; D) C<D<A<B;
E) A<C<B<D.

@ colectia |
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10.37. O proba de fenol cu puritatea de 94
este tratatd cu apa de brom, in exces, in mediu
bazic. Prin dizolvarea in apd a gazului rezultz:
din reactie, se obtin 2430 g de solutie acida d=
concentratie 20%. Considerand reactiile totale.
masa probei de fenol este:

A)486g;  B)176,72g;  C)2ke;
D) 188g;  E)200g.
10.38.

Se amestecd 200g de solutie de acic
acetic de concentratie 60% cu 110g de solutic
de alcool etilic de concentratie 41,818% si cu
44g de acetat de etil. Se adauga citeva picitur
de acid sulfuric concentrat si se incilzests
amestecul pand la stabilirea echilibrulu:
Concentratia procentuald de masi a acetatulu:
de etil in amestecul rezultat (k =4) este:

A)30.49%:; B)17.426%;
C) 6.055%:; D)23%:; E) 50%:
10.39.  Un alcool monohidroxilic saturat cz

catend aciclicd A formeaza prin deshidratare ¢
alchena B care contine cu 20,845% mai mu®
carbon decat alcoolul A.

Formula moleculard a alcoolului A s
numarul izomerilor (inclusiv stercoizomeri) cars
au formula moleculara a alcoolului A sunt;

A)CH 0,8 B)CH.OO. 4
C)CHO,T7, D)CHO.,8;
E)CHO,S.

10.40. O masade 250g de solutie de etanol ir

apd reactioneazi cu cantitatea stoechiometrica d=
sodiu si formeaza 68,432 L (c.n.) de H,. Concen-
tratia procentuald a solutiei de etanol este:

A)91%;  B)92%; C) 93%;
D)94%;  E)96%.
10.41.

Un amestesc echimolecular d=
izomeri cu formula moleculara CH O cu
masa de 59.2g este tratat cu solufie acidd de
K,Cr,0, de concentratie 0,8 N. Considerand ¢z
timpﬁl de reactie este scurt, volumul solutiei dz
K,Cr,0. necesar oxidarii amestecului, numaru.
de izomeri din amestec si numarul de compus
organici ce rezultd din reactia de oxidare sunt:
A0S ELTE3: B) 1000 mL; 8: 1;
C)0,75L; 4: 3; Dyl g3



E)0,75 Ly 758,

1942, Compusul cu formula:
CH,;*(EH—CH=CH2
OH

% oxideaza cu solutie acida de K Cr,O.. Volumul
2= solutie de K,Cr,0, 2M folosit pentru a oxida
= moli din compusul dat este egal cu:

A)0,1L; By Sk €) 2L

D) 500 mL; E)200 mL.

W43, O masa de 67.6 g dintr-o solutie
fooasd contindnd cantitdti echimolare de
w<tanol si pirogalol reactioneaza cu 64.4g Na.
“Izsa de metanol din aceasti solutie este:
A)3.2g; B) 1.6g; C)4.8;
D) 9.6¢; E) 6.4¢.

044, O proba cu masa de 150 g dintr-o
“lutie apoasa care contine 2-propanol si
*drochinond in raport molar 2:1 reactionzazi
~= 131.1 g sodiu. Cantitatile de propanol si
*Zrochinona din amestec sunt:

A) 36 si 33 =, 24 g 51 22g;

C) 60g si 22¢; D) 30g si 44¢:

E) 36¢ si 66g.

10,45, Numidrul alcoolilor monohidroxilici
szturati cu catend aciclicd (inclusiv stereoizomeri)
-2 un continut de 68,18% carbon care formeazi
“min oxidare cu dicromat de potasiu si acid
su!furic cetone este:

Al B)2; C)3;

D) 4; E) 5.

10.46.  Unamestec de etanol si 1-propanol cu
masa de 27,2g se oxideaza laacizii corespunzitori
cu 200 mL de solutie acidd de KMnO, 2M.
Raportul molar etanol : 1-propanol este;

A) 1:2; B) 1:3; Gyl

D) 2:3; Ej3:2

10.47.  Prin polictoxilarea a 376 kg de
fenol cu oxid de etena se obtin 3896 kg de
hidroxipolieter (vezi pag. 285). Stiind ca s-
a lucrat cu oxid de etend in exces de 10%,
raportul molar fenol : oxid de eteni este:
A) 1:20; B) 1:25; CY2:21:
D) 1:15; E)2:32.

10.48. O proba cu masa d¢ 300g dintr-o
solutie apoasa de alcool etilic de concentratie
92% se supune arderii pana cind concentratia
scade la 27,71%. Stiind ca vaporii de apa
rezultati din reactie condenseazi si revin in
solutie, procentul de alcool ars este:

A) 80%:; B) 83,33%:

D) 66.66%:; E) 90%.

C) 75%;

10.49. O proba din compusul organic:
CHZ—E CH—(EH—CH

consumai la 0x1dare 250 mL de solutie de

K.Cr,0. si H,SO, de concentratie 2M. Masa

probei este:
A) 15g;
D) 60g;

B) 30g;
E) 100g.

C) 0,3g;

Teste tip

10.50.  Alcoolii care formeazi prin oxidare
-1 solutie acida de K,Cr,0, in exces acid
*-oxo-butanoic, dioxid de carbon s1 api au
Zenumirea:

1. 4-penten-2-ol

2. 1-penten-4-ol

3. 3-metil-3-buten-1-ol

4. 2-metil-1-buten-4-ol

10.51.  Nu sunt posibile reactiile:
1. C,H—ONa + HCOOH —
2. C H —OH +NaHCO, —
3 CH —ONa + HCOOH —
4.C, H —OH + HCOONa —

10.52.  Mentolul, component al uleiului de
menltd, are structura:
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Teoretic mentolul reactioneazi cu:
1. metale active (K, Na, Mg);

2. solutie acidd de K,Cr,0.;

3. cu H,S0, la temperaturi ridicate;
4. cu CH,COCL.

10.53.  Reactantii comuni pentru alcoolul
izopropilic si alcoolul tert-butilic sunt:
1.K 2.CH,COCI 3. CH,COOH
4. solutia de K,Cr,0, 5i H.SO,.

10.54.  Se considerd sinteza din schema
10.11. Referitor la compusul e sunt corecte
afirmatiile:

1. este o substantd exploziva din care se
obtine dinamita;

2. este o substantd exploziva din care se
cbtine trotilul;

3. pentru a obtine 1 kmol de e, cu un
randament de 80%, sunt necesari 28 m’® (c.n.)
de propena;

4. substanta e este un nitroderivat stabil.

10.55.  Se considera sinteza:
+1/20,

CH,=CH, gzt >

Referitor la substanta b sunt corecte
afirmatiile:

1. contine 51,61% oxigen;

2. tratat cu o solutie acida de KMnO, in
exces formeaza CO, si H,0:

3. se foloseste la obtinerea antigelului;

4. se poate obtine si prin barbotarea etenei
prin solutia slab bazici de KMnO,.

+H.O
a4 ———

10.56.  Referitor la reactia:
CH, 0, = 2CH.—CH.—OH-+2C0
sunt corecte afirmatiile:

2

'CL{S0C)
i §]

=H_ (O Nal}H)
-HC)

CH,—CH=CH,
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1. este un proces de fermentatie ce are loc
sub actiunea enzimelor din drojdia de bere;

2. este procesul de fermentatie acetici;

3. conduce la o solutie ce contine 12-18%
alcool etilic;

4. reprezinta procesul de obtinere a otetului
din vin,

10.57.

cu structura

Referitor la compusul dihidroxilic A.
—CH:,—OH, sunt corecte

OH
afirmatiile:

1. un mol de A reactioneaza cu doi moli de
NaOH;

2. un mol de A reactioneazi cu cel mult |
mol de (CH,—C0),0;

3. nu decoloreazi solutia acidi de
KMnO;

4. prezintd legituri de hidrogen
intermoleculare.

10.58.  Terpinolul are miros de liliac si este
utilizat in parfumerie.
CH,
CHS—?—OH
CH,

Un mol de terpinol reactioneaza cu:

1. 1L de solutie acida de K.Cr,0. 1M;
2. 162g de HBr;

3.4 kg de solutie de Br, 4%;

4, 39g de K.

10.59.  Referitor la timol, substanti organica
cu structura:

CH,

| “OH
CH

H3C/ \CH3

Schema 10.11.

~3HNO
SN e B

+CLICEL) |
s AHO

+2H.O{NatGH)
-2HCI

> d




sunt corecte afirmatiile:
1. este un alcool tertiar;
2. este un fenol;
3. reactioneazi cu: HCL, C H,—COONa;
4. reactioneazi cu: KMn_C_)4 si HSO,,
HNO,, KOH.

10.60.  Unmol de compus organic A, obtinut
orin oxidarea izobutenei cu reactivul Baeyer,
"sactioneazi cu:

1. IL de solutie acidi de K.Cr,0, 1/3M, la
“mp scurt de reactie;

2. 46g de Na:

3.400g de solutie de H,SO, 49%, la usoara
ncalzire;

4. 400g de solutie de NaOH 20%.

.61.  Prin tratarea fenolului cu solutie de
“Tom in exces se obtine un compus A ce contine
“2.3% Br. Referitor la compusul A sunt corecte
“Srmatiile;

1. nu reactioneazi cu NaQOH:

2. are masa moleculara mai mica decét cea
¢ “enolului;

3. are denumirea 5.5-dibromofenol;

4. are denumirea 2.,4.6-tribromofenol.

0.62.  Compusul aromatic A cu formula
“ocentuald: 77,77% C, 14,81% O, 7,4% H are
~=sa atomilor de carbon cu 60 mai mare decat
~ma maselor atomilor de oxigen si hidrogen
=7 moleculd. Compusul A nu reactioneazi cu
“cialele active, cu bazele tari, dar reactioneaza
-~ acidul iodhidric. Compusul A este izomer de
“mctiune cu:

1. alcoolul benzilic;

2. 2-feniletanolul;

3. p-crezolul;

4. 4-etilfenolul.

63, Compusul monohidroxilic aromatic A
<= NE=7, contine 11,11% O si in prezenta de
=1 da o coloratie verde, Compusul A initiaza
~Tmitoarea sinteza:

'10.66.

Referitor la compusul b sunt corecte
afirmatiile:

L. contine 17.2% O;

2. este un ester al a-naftolului;

3. are denumirea acetat de 2-naftil;

4. este izomer de functiune cu etil-2-naftil-
eterul.

10.64.  Intr-un balon cotat cu volumul de 500
mL se introduce o proba de fenolat de sodin
(C,H,ONa) pur si apoi apa distilatd pani la
semn. Solutia rezultatd are pH=10. Cunoscand
Ka(cﬁqum = 107" mol/L, masa prehei de
fenolat de sodiu este:

1.0,0232g: 2.116:10"g;
3. 116g; 4. 11,6mg.
10.65.  Se considerd compusii hidroxilici:

alcool etilic (A), glicol (B), fenol (C),
pirocatechina (D), hidrochinoni (E), dimetileter
(F). Sunt corecte afirmatiile:

1. solubilitatea in apa creste in ordinea:
C<E<BRB;

2. punctele de topire cresc in ordinea:
C<D<E;

3. punctele de fierbere cresc in ordinea:
F<A<B;

4. toti compusii au moleculele asociate prin
legaturi de hidrogen.

Despre o solutie de 2.4, 6-trinitrofenol
(acid picric) cu pH=2 (pk, = 0,25) sunt corecte
afirmatiile:

1. are concentratia de cel putin 10”mol/L;

2. In 500 mL de solutie se afla cel putin
1,145 g de acid picric;

3.0,1 L de solutie reactioneaza cu cel putin
2 mL de solutie de NaOH 0,5 M;

4. concentratia ionilor picrat (CH,(NO,),0)
este egald cu 102 M,

colectia
IEDUC:ATIOHAL @

L. ThR]



Amine si nitroderivati
Amine

=7 Caracterizare generali

+ Aminele sunt compusi organici care au in molecula lor una sau mai multe grupe —NH.
(amino). Aminele provin teoretic din amoniac (NH,) prin substituirea atomilor de hidrogen cu
radicali hidrocarbonati.
Exemple: CH;-NH, CH;-NH—C.H, C}IS.—IT}~CH3

tilamind N-metilfenilamind
metiamma Clirenilamina CH:‘
trimetilamina

» Pentru amine se pot indica mai multe formule generale in functie de particularitatile lo

structurale. La determinarea acestora se tine seama de faptul ¢ introducerea unei grupe aminc

in molecula unei hidrocarburi conduce la mirirea numarului de atomi de hidrogen cu o unitate
(—C—H. —C—NH,).

Exemplu: C H, N (monoamine provenite de la arene mononucleare cu catend laterala saturata
« Aminele au structuri foarte diferite si diferentele structurale reprezinta criterii ds
clasificare (schema 11.1.).

Schema 11.1
Amine > dupi numirul —|* amine primare Ex: CH.—NH,

l‘adica.liF(]r X De atomul de azot se leaga un singur radical organic.
organici legati » amine secundare Ex: CH—NH—CH,

tomul e e p
g: ; : A De atomul de azot se leagd doi radicali organici.

+ amine tertiare Ex: CHTITE_C(%HS
CH,

De atomul de azot se leaga trei radicali organici.

L » dupii natura —|* amine alifatice Ex: CH,—NH,, CH,—NH—CH,—CE

radicalului Atomul de azot din grupa amino se leaga numai de

organic atomi de carbon saturati.

+ amine aromatice Ex: CH—NH,, CH.—N H—CH..
Atomul de azot din grupa amino se leagé de cel putin
un nucleu aromatic.

L» dupd numirul —|* monoamine Ex: CH—CH,—NH,
grupelor amino In moleculi se afld o singurd grupa amino.

din moleculd » poliamine Ex: I-LZN—(;>—I\IH3

In moleculi se afla doua sau mai multe grupe amino.
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© _
== Denumire

Structurile foarte diferite ale aminelor au impus mai multe variante de denumire a

* Pentru monoamine primare de tipul R—NH, sau Ar—NH,, sunt recomandate urmatoarele

a) numele radicalului alchil (R—) sau aril (Ar—) + amina;

NH, NH,
=xemple: CH3—(|3H—CH3 | ‘
NI, O “

izopropilamini fenilamina I-naftilamina

b) indice care precizeaza pozitia grupei amino in catend + numele hidrocarburii de baza
“H sau ArH) + amina (varianti recomandati de IUPAC).

NH, NH,
“zemple: CHJ—-‘CH—CHg @ O
NH, “

2-propanamini benzenamina 1-naftalenamina

sau propan-Z-ginini
* Pentru diaminele sau poliaminele primare de tipul H,N—R—NH_ sau HN—Ar—NH,,
= recomandate urmétoarele reguli:

a) indici de pozitie pentru grupele amino + numele hidrocarburii de baza + prefix pentru
“.marul grupelor amino + amini (varianta recomandati de TUPAC);

NH, NH,
= "fpfe: (':HZ_([:HZ l O
NH, NH, H,N /<j[\NH2 “I
NH,
1,2-etandiamini 1 ,3,5—Bcnzemriaminé 1.4-naftalendiamind

b) numele radicalului divalent, trivalent etc, + prefix pentru numarul grupelor amino + amina.

]
| -

Zzemple; (Isz— ([sz @ _~NH,
NH, NH,
ctilendiamina I,2-fenilendiamini

* Pentru aminele secundare si tertiare care contin radicali identici de tipul': RNH i RN
“= ArNH si Ar)N, se recomanda urmatoarea reguli:

prefix pentru numarul radicalilor + numele radicalului (R— sau Ar—) + amina.
Zz=mple; CH;-CH;-NH— CH;-CH, CGHS—NH—CGH s CHS—II\?—CH B
dietilamina difenilamini CH3
trimetilamind
* Pentru aminele secundare i tertiare care contin radicali diferifi, ca de exemplu:
3 —NH—R,, R]—I?I—Rz, At —NH—ATL, A;-—I?I—Rl, se recomanda urmatoarele variante:
R R

; s e Sy ; . 7 - "
a) denumirea lor ca derivati N - substituiti ai unei amine primare, dupd urmatoarea reguli
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* (variantd recomandata de TUPAC):
N + numele radicalului legat de azot ~ numele aminei primare;
Caradical al aminei primare se alege radicalul cu structurd mai complexi sau, mai BXphCl_

radicalul prioritar in ordinea: radicalul aromatic polinuclear, radicalul aromatic mononuclear.
radicalul alifatic cu catena cea mai lunga.

Exemple:
/CH
CHg—CHZ—iH—NH—CPh | \CH b [|] CHE G
H, 9 0
y ’ P
N-metil-2-butanamina - - 4 . .
Notnebilbuitin D, amins N.N-dimetilbenzenamini N-etil-N-metil-1-naftalenamina

b) numele radicalilor (R— sau Ar—) citati in ordine alfabeticd + amini.
Exemple:

CH—NH—CHy—CH, CH;—CH;yN—CH;—CH, CHy—CH;—CHy~N—CgH,

etilfenilamina

|
CH, CH;
-~ dietilmetilamind fenilmetilpropilamind
"« Pentru unele amine sunt acceptate si denumiri mai vechi, mult utilizate.
: NH, ?HB
| ANH,  CHy(CHy)s—CH,
Exemple: @ O/ | ‘
NH, NH,
anilind o-toluiding cadaverinid
5
= Structura‘i

» Ca si in amoniac, atomul de azot din grupa amino este hibridizat sp. in amine, atomul
de azot stabileste 3 covalente o cu atomii de hidrogen sau carbon §i are un orbital sp’ dielectronic.
Aminele au o structurd de piramida turtiti cu baza triunghiular in varful careia se afla atomul
de azot. Unghiurile dintre covalentele H—N-—H, H—N—C sau C—N-—C difera in functie de
structura aminei si este mai mare decét in amoniac.

+ Legitura N—H din amine este slab polara si genereaza legaturi de hidrogen mai slabe
decit cele generate de grupa —OH.

~— Izomerie
in functie de structura lor, aminele pot prezenta diferite tipuri de izomerie.

HS
- |
Exemplu: (@) CHE—CHE-—CHZ—-(EHz ® H—C|—NH2 © HN—
NH, CH, CH,
1-butanamind |
butilamina CH, CH,
(S)-2-butanamina (R)-2-butanamina
CH;, (S)-sec-butilamind (R)-sec-butilamina
© CHCH—CH, € CHyCHyNH—CH;—CH;
I]\IH dietilamind

2-metil-1-propanamind

izobutilamina
colectia
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A §1 D (izomeri de catend), A si B (izomeri de pozitie), B si C (enantiomeri), A si E
zgmeri de compensatie).

<

== Proprietati fizice
* Moleculele aminelor primare si secundare sunt asociate I:}Erirg legituri de hidrogen slabe.

il ol il
- \.‘““‘H ......... . ‘-..““‘H R ‘-.“‘“H
“H “H “H
Legaturile de hidrogen se pot stabili si intre moleculelg aminelor si moleculele apei.
R g
\ e \
Ne e H=
H \H H R
H

* La temperatura obignuita, aminele inferioare sunt gaze, iar aminele cu mase moleculare
mal mari sunt lichide sau soiude. Punctele de fierbere cresc odatd cu mérirea catenei $i cu
‘niroducerea mai multor grupe amino in molecula si scad pentru aminele izomere in ordinea: amine
primare > amine secundare > amine tertiare.

Sxemplu:
CHs~CH;-CH—CH;~NH, CH;CH;-CH—NH—CH, CHy—CH;~N—CHy—CH,
Hy H, H,
p.f=+97°C p.f=+84°C p.f=+65°C

* Aminele inferioare sunt solubile in api. Solubilitatea aminelor in apa scade cu cat
radicalul hidrocarbonat este mai mare. Anilina este putin solubila in ap4, solutia saturata de anilini
are concentratia de 3,4%.

* Aminele inferioarc au miros de amoniac. Proaspat distilata, anilina este un lichid incolor.
In contact cu aerul, in timp, se coloreazi in galben pani la brun,

=7 Proprietiti chimice
Comportarea chimici a aminelor este determinati de grupa amino si de natura radicalului
organic,

1. Caracterul bazie

Atomul de azot din amoniac si din amine poseda o pereche de electroni neparticipanti la
legatura de care se poate lega covalent coordinativ un proton. De aceea, amoniacul si aminele au
caracter bazic si pot reactiona cu substantele donoare de protoni (apa si acizii).

1.1. Reactia de ionizare

* Ca §i amoniacul, la dizolvarea in apa, aminele solubile ionizeaza, intr-o reactie de
echilibru, forménd hidroxizi complet ionizati (vezi pag. 357 - 358).
Exemple: NH,+H,0 = NH,'+HO"  CH,—MH4,+H,0 = CH,—NH,"+HO"

amoniac amoniu metilamina metilamoniu

* Caracterul bazic al aminelor creste in ordinea:
Ar—NH, <NH, < R—NH, < R—NH—R

RN

1.2. Reactia cu acizii minerali
* Aminele reactioneaza cu acizii minerali (HCI, H,S0,) acceptand protonii cedati de acizi
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~. si formeaza saruri de alchilamoniu, solubile in apa. Reactia serveste la solubilizarea aminelor
insolubile in apa.

Exemple: CH—NH, + HCl — CH—NH,"CI C,H,—NH, + HCl — C,H—NH,"Cl
meulamma L]orura de metilamoniu fenilamina

+ Aminele pot fi deplasate din sarurile lor de bazele mai tari.

clorurd de fenilamoniu

Exemplu: CH,—NH,Cl' + NaOH — CH,—NH,+ NaCl + H,0

clorurd de metilamoniu metilamina
2. Reactia de alchilare
* In reactia cu compusii halogenati de tipul R—CH,—X sau R,CH—X,, atomii de hidrogen
din grupa amino sunt substituiti cu radicali hidrocarbonati (vezi pag. 126).

Intermediar se obtin halogenuri de alchilamoniu care in prezenta unei baze sau a amine:
in exces cedeaza protoni, generind amina alchilata.

Exemplu:
CH—CHNH, “=5 CH— CH——ITIHI <L CH~CH;-NH—CH, <15
CH,
etanamina iodura de ehlrncnlamomu N-metiletanamina
e % %
—> CH—CH;- IfHI === CH-CHN—CH, =15 CH—CH-N—CH,I"
|
CH, CH
ioduri de ctildimetilamoniu N,N-dimetiletanamind iodurd de etiltrimetilamoniu

Reactia reprezintd o metoda de obtinere a aminelor secundare si tertiare care au in moleculz
radicali hidrocarbonati diferiti.

* Se pot utiliza si alti agenti de alchilare: sulfati acizi de alchil (R—OSO,H), alcool:
(CH,OH), oxid de etena (vezi pag. 285).

3. Reactia de acilare

a) R—NH, + R—~COOH —z5—> R—NH—CO—R' Conditii:

amina primara i amidi N-substituita «incalzire latemperatur
R\ R\ mai ridicate,
NH + R—COOH T N—CO—R!

R/ R/

; amida N,N-disubstituita
amind secundard

b) R—NH, + R—COCl —g> R—NH—CQO—R' Conditii:

+ mediu anhidru (eter, benzen),

R\ R\ prezenta unei baze orga-
b NH + R—COCl —> ¥ N—CO—R' nice, incalzire slaba.
R R
¢) R—NH, + (R—C0),0 —zz7> R—NH—CO—R' Condiyii:
= temperaturi obisnuite sau
R\ R\ incalzire slaba.

NH + (R—CO),0 —ws> | N—CO—R'
R/ R/

» Aminele primare $i secundare, care au atomi de hidrogen legafi de atomul de azot
reactioneaza relativ usor cu acizi carboxilici (a), cu clorurile acizilor carboxilici (b) si cu anhidridele
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zzizilor carboxilici (¢) formand amine acilate. Din punct de vedere chimic, aminele acilate sunt
~ zmide substituite de azot. Prin acilare, aminele isi pierd caracterul bazic (vezi capitolul 22).

“xemple: CHy—NH, + CH—COOH—> CH—NH—CO—CH,+ HCI

metilamind acid acetic N-metilacetamida
CeHs—NH, + CHs—CO—Cl—> C,H~NH—CO—C,Hs+ HCI
fenilamina clorurd de N-fenilbenzamiida
(anilind) benzoil (benzoilanilini)
| CH;—CO\

O —> CHs~N—CO—CH+ CHs~ COOH
CH,

N, N-dimetilacetamida

CH—Co/

anhidridé acctici

dimetilamind

* Acilarea aminelor reprezintd o metoda de protejare a grupei amino fata de unii reactanti
-are ar putea modifica aceastd grupa (de exemplu: agenti oxidanti, acid azotic, halogeni). Prin
nidroliza acida sau bazicd aminele acilate regenereaza aminele din care provin.

Zxemplu:
| H, (|:H3 (|200H COOH
“ cpca-ci_ © OKL 0 TLSO) AL =
Q ST s J T Trcoon 2 |
NH, NH—CO—CH, NH—CO—CH, NH,
p-aminotoluen N-acetil-p-roluidina acid acid p-aminobenzoic
(p-toluiding) p-acetilaminobenzoic (vitamina H)

4. Reactia de diazotare si reactia de cuplare
| " 4.1 Reactia de diazotare a aminelor primare aromatice
) Ar—NH, + HNO, + H" — Ar—N=N]'+2H,0 Conditi: temperaturi scazute ((-5°C), I

" * Aminele primare aromatice (Ar—NH,) reactioneaza usor cu acidul azotos (HNO,) in

orezenta unui acid mineral, formand saruri de arendiazoniu (Ar—N=N]"X"). Acidul azotos se

obtine chiar in mediul de reactie din azotit de sodiu (NaNO.) si acidul mineral aflat in exces.
NaNO, + HCl — HNO, + NaCl :

Exemplu: C H,—NH,+ HNO, + HCl L2255 C H —N=NJCI'+ 2H.0
anilina clorura de
benzendiazoniu
* Cu unele exceptii, sdrurile de arendiazoniu sunt solbuile in api si sunt stabile numai in
solutii apoase la temperaturi scazute (0-5°C). Prin concentrarea solutiilor se descompun, iar prin
incdlzirea solutiilor la circa 50°C hidrolizeazi, conducénd la fenoli.

Exemplu: CH,—N=NJCI'+ H,0 &0 5 C.H—OH + N, + HCl
* Aminele alifatice primare formeazi alcooli in reactie cu acidul azotos.
Exemplu: CH.—CH —NH +HNO. — CH—CH —0OH+N, +H O

4.2. Reactia de cuplare a sdrurilor de diazoniu

- v =) v Conditii:
Ar—N=NT'X"+ Q— X AI—N_N_"Q_ + mediu bazic pentru fenoli;
» mediu acid pentru amine.

o colectia
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Séarurile de arendiazoniu dau reactii de cuplare cu fenolii sau cu aminele aromatice.
conducind la coloranti azoici (vezi pag. 283, 284) care au ca structurd de bazi un azoderive
(Ar—N=N—Ar).

Fenolii dau reactia de cuplare in pozitia para fata de grupa hidroxil, iar daca aceasta pozitic

este ocupald reactia este orientatd in pozitia orto fatd de hidroxil.
= OH
o / Bl I
Exemplu: @— NENTCI = | i 0:‘1(;1 55y @—-N_N— :
= |
O—CH;, O—CH,
Aminele aromatice dau reactia de cuplare in pozitia para fata de grupa amino.
Exemplu:
CH, * CH,
Ornmvess Qs e OO
CH, CH,
: C](’“gf‘" de p-dimetilaminoazobenzen
enZendiazoni

5. Sulfonarea anilinei

La tratarea anulinei cu acid sulfuric, are loc mai intai o reactie de neutralizare cind se
formeazi sulfatul acid de fenilamoniu care, prin incilzire timp mai indelungat la 180 - 200°C, se
transforma in final in acid p-aminobenzensulfonic, numit si acid sulfanilic.

S|03H

NH, NH JOSOH  NH-SOH HﬂN—Q L
@ S0y g @ u:'i ), @ (100 acid o-aminobenzensulfonic
e
fenilamina sulfat acid acid HszQ—'SO‘;H
(anilind) de fenilamoniu fenilsulfamic

acid p-aminobenzensulfonic
(acid sulfanilic)

Acidul sulfanilic este un intermediar important in industria colorantilor.

-7 Metode de obtinere a aminelor

1. Alchilarea amoniacului si a aminelor (vezi pag. 126)

2. Reducerea nitroderivatilor (vezi pag. 172)

3. Reducerea nitrililor (vezi pag. 341-344)

4. Reducerea amidelor (vezi pag. 341-344)

5. Degradarea Hoffmann

Prin tratarea cu solutii alcaline de hipoclorit de sodiu (NaOCI) sau hipobromit de sodiu
(NaOBr), amidele trec in amine cu un atom de carbon mai putin in moleculi.

=

0O
Exemplu: C6H5—C< +NaOCl —> CHsNH,+ CO,+ NaCl
NH, fenilamina
benzamida
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= Utiliziri
Aminele sunt intermediari importanti in multe sinteze organice (medicamente, acceleratori
Z¢ vulcanizare, coloranti etc.).

Nitroderivati

= Caracterizare generali
* Nitroderivatii sunt compusi organici care contin in molecula lor una sau mai multe grupe
nitro (—NO,) legate de un radical hidrocarbonat.
Zxemple: CH,—NO, CH—NO,
nitromelan mitrebenzen
* Nitroderivatii au structuri foarte diferite si sunt clasificati dupd mai multe criterii.

— dupé natura radicalului __ [ alifatici Ex: A
organic L—>aromatici Ex: D
s F - — i ivati Ex:
Nltrodenvatl ——> dupi numarul monofitroderival Bx: A

grupelor nitro Y polinitroderivati Ex: E

rbpriman Ex: A
—» dupi natura atomului de

carbon de care se leaga ——>Secundari Ex: B
grupa nitro

—>tertiari Ex: C

CH,
i
@) CHyCH—NO, ® ci—cH—cH, ©CH3—(|J—CH3—CH3
nitroetan NO: N()2
2-nitropropun 2-nitro-2-metilbutan

I|q03 (|:H3

® - Hi b e

l-nitronaftalen P|\1 02
2.4.6-trinitrotoluen
* Pentru determinarea formulei generale a unei serii de nitroderivati, se tine seama ca
fiecare grupa NO, inlocuieste un atom de hidrogen din hidrocarbura considerata si are NE=1,
Exemple: CH,. NO, (mononitroderivati proveniti de la o arend mononucleari cu
catend laterala saturata)

CH, NO, (mononitroderivati cu NE=2)

= Denumire
Denumirea nitroderivatilor se stabileste dupa una dintre urmatoarele reguli:

a) nitro + numele hidrocarburii;
colectia
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“$57 Exemple:  CH—NO, C H—NO
nitrometan nitrobenzen
b) indici de pozitie pentru pozitia grupelor nitro + prefix pentru numérul grupelor nitro
+ numele hidrocarburii.

NO,
Exemple: (|:H2— CI{2—11|3112 |
NO, NO, @

1. 3-dinitropropan |

NO,
1,5-dinitronaftalen

<
>+ Izomerie
in functie de complexitatea moleculei, nitroderivatii pot prezenta multe tipuri de izomerie.
Mononitroderivatii sunt izomeri de functiune cu aminoacizii.
Exemple: CH;—CH;—CH;—NO, CHi— ([:H_ COOH
1-nitropropan NH,

acid 2-aminopropanoic
>~ Proprietiti fizice
Nitroderivatii sunt substante lichide sau solide, insolubile in apa, solubile in solvent:
organici (alcooli, eteri, benzen). Nitroderivatii sunt toxici. Nitrobenzenul are miros de migdale
amare. %

=% Proprietati chimice
Cea mai importanta reactie chimica a nitroderivatilor este reactia de reducere la amine

primare. _ !
a) R—NO, + 6H" + 6 — R—NH, + 2H,0  Condifii:
i a) metale (Fe, Zn) si acizi (HCI);
b) R—NO, +3H, — R—NH, + 2H,0 b) catalizator1 (Ni, Pd, Pt).
Exemple: CH—NO, + 3H, ———» CH,—NH, +2H,0

nitrometan metilamina

(FerHED)
_—

C,H—NO, +6H' + 6¢ C,H,—NH, + 2H,0
nitrobenzen fenilamina

o

=% Metode de obtinere

1. Din derivati halogenati alifatici de tipul: R—CH, X si R.CHX si azotit de argint
(AgNO))

R—X +AgNO, — R—NO, +AgX
Exemplu: CH—CH—CH,+ AgNO, —> CH;—CH—CH,+ AgCl

1 NO,
2-cloropropan 2-nitropropan
2. Nitrarea hidrocarburilor aromatice (vezi pag. 103)
Ar—H + HNO, 22245 Ar—NO, +2H,0

172 - L
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~= Utiliziri ]
Nitroderivatii aromatici sunt utilizati in industria colorantilor. Trotilul sau 2.4,6-
“aitrotoluenul este utilizat ca exploziv in scopuri militare (proiectile, bombe) si in scopuri pasnice
=uploziv pentru mine).

PIROIBILERTE

iL.1. Sa se determine formula molecular
- urmatorilor compusi organici ce contin azot:

a) poliamina cu formula bruta C H N
“entru care diferenta dintre masa relativa a
=omilor de carbon si masa relativd a atomilor
2= azot dintr-o molecula este 44;

b) monoamina care contine 8,917% N si
~rovine de la o arend cu NE=7,;

¢) diamina cu compozitia procentuald de
=2s3: 40% C, 13,33% H, 46,66% N;

d) poliamina cu formula brutd C.HN si
=

¢) monoamina care contine 65.73% C si
~2vine de la o hidrocarburi saturati cu cateni
maclicd;

f) polinitroderivatul cu compozitia
wocentuald de masa: 37% C, 2,2% H, 18.5%
. 22.29% O si masa molard W = 227 g/mol;

2) polinitroderivatul cu formula bruta

H.NO, care are molecula formata din 16
Zomi,

1.2, Se considerd aminele:

d CH3—CHE—?H— CH;—CH,
NH,
8 CH—CH;—NH— CH—CH,

_) CH—CHs~ N—CH?CHA
Hy—CH,
CH,
D CH;—?—CHi—CHg
NH,
CH,
© CHS—CH—CHT?HZ
NH,

e s
®H—?—NH2 @HEN—?—H
H—C—CH, CH—C—H
i =
CH; CH,
™
@ H—C—NH,
CH~C—H
CH,

a) Sa se precizeze denumirea fiecidrei
amine.

b) Sa se identifice aminele izomere si 53 se
precizeze in ce relatie de izomerie se afla.

11.3. Se considerd monoaminele cu NE=0
care contin 65,75% C.

a) Sa se determine formula moleculara a
acestor amine.

b) Sa se scrie formulele structurale ale
aminelor izomere cu aceasta formuld moleculara
si sd se precizeze in ce relatie de izomerie se
afla.

¢) Sa se indice denumirea fiecarei amine.

d) Sa se identifice izomerul care are in
moleculd cel mai mare numir de atomi de
carbon nulari si sa se scrie ecuatiile reactiilor
chimice prin care se poate obtine acest izomer
pornind de la amoniac.

e) Sa se identifice izomerii care au in
moleculd un singur atom de carbon secundar
si s se compare caracterul lor bazic cu cel al
izomerului identificat la punctul d.

] colectia @
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11.4. Se considerd monoaminele care contin
13,084% N si provin de la 0 aiend mononucleara
cu catena laterala saturata.

a) Sa se determine formula moleculara a
acestor amine.

b) Sa se scrie formulele plane ale aminelor
izomere cu aceastd formuld moleculard si sa se
precizeze in ce relatie de izomerie se afla.

¢) Sa se indice denumirea fiecarei amine,

d) Sa se identifice izomerul cu bazicitatea
cea mai mare si sa se indice etapele obtinerii lui
din benzen.

¢) Si se identifice izomerul care are in
moleculd un atom de carbon nular si sé se indice
etapele obtinerii lui din benzen.

) Sa se calculeze masa de izomer identificat
la punctul e care se poate obtine din 531.82 mL
de benzen (/S 0.88 g/cm?), daca randamentul
global al transformarii este de 90%.

11.5. Se considerd mononitroderivatii cu
NE=5 care au in moleculd un numar egal de
atomi de carbon si de hidrogen.

a) Sa se determine formula moleculara a
acestor nitroderivati.

b) Sa se scrie formulele plane ale
nitroderivatilor izomeri cu aceastd formula
moleculara si sd se precizeze in ce relatie de
izomerie sunt.

¢) Sa se indice denumirea fiecarui
nitroderivat.

d) Sa se identifice izomerul care se poate
obtine dintr-un compus halogenat si azotit de
argint si sa se indice etapele obtinerii lui din
benzen.

11.6 Sa se completeze ecuatiile urmatoarelor
reactii chimice:
a) CH,—CH,—NH, + HO =

b) CHa—?TJ—CHZ.—CH3+ HCl—
CH, .

¢) CH,—CH,—CH,—NH, + CH,—Cl 5>

-HC
d) CH3~©—NH—CH3—CHSCHEI —
¢) CHy~N—CHy~CHy+ Chy1—>

colectia
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) @—NH—CH} + CH,—COC] 40,

g CHy—CH—CH,* CH;-COOH > |
NH,

h) CH,—NH—CH,—CH, + (CH,—C0),0 —

i) CH,—( )N, + CH,—coCI &1

k) CHR—Q—NEN]‘C!‘ + @—OH =

11.7. Pentru sintezele de mai jos. sa sc
identifice etapele intermediare si conditiile
de reactie si sd se scrie ecuatiile reactiilos
chimice.

a) C,H, —> C,H—NH—CH,JCI

b) CH-CH=CH, — CH3—(|'[ [—Cll,
NO,

¢) C.Hy — CH+—CHs—NH—CH,

11.8. Compusul organic X se poate obtine

conform schemet de reactii:

LCHNOGHS0) p =12H + 126 (FerHUD
- NTRY) T 10

1 tHNOJHS0 )
Ce:[ [n -HO

>N

a) Sa se identifice compusii organicia, b s
X si 84 se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Sa se determine formula moleculara s
formula brutd a compusului X.

c¢) Si se precizeze natura atomilor de carbon
din compusul X.

d) Sa se calculeze masa de compus X care
contine 280 g de azot.

¢) Si se calculeze masa de compus X care
se poate obtine din 46,8 kg de benzen, dacz
randamentul fiecarei reactii este 90%.

11.9.  Despre izomerii cu compozifiz
procentuald de masa: 68,96% C, 14,94% H
si 16,09% N se cunoaste ci masa atomilor de
carbon din molecula este cu 33 mai mare deca:
suma maselor atomilor de hidrogen si azot.




a) Sa se determine formula moleculard a
scestor izomeri.

b) Sa se indice formulele plane si denumirile
zomerilor cu aceastd formula moleculari (fara
“ereoizomeri).

c¢) Sa se identifice izomerii care nu pot da
~zactii de acilare.

d) Sa se identifice izomerul care are in
—oleculd un atom de carbon cuaternar si si se
~dice ecuatia unei reactii de reducere din care
«= rezulte acest izomer.

e) Sa se identifice izomerii care au in
=oleculd patru atomi de carbon primari si un
=om de carbon secundar si si se indice ecuatiile
=zactiilor de obtinere a acestor izomeri din
=moniac i compusi halogenati.

f) Sa se indice ecuatiile reactiilor de
“=tinere din amide a izomerilor identificati la
sunctele d sie.

CH-CH=CH/>a

ik

128 o

11.10. Se considerd izomerii cu formula
procentuald: 61.01% C, 15,25% H si 23,73%
N si masa moleculara M=59.

a) Sa se determine formula moleculard a
acestor izomeri.

b) Sa se identifice izomerii care pot da
reactii de acilare si si se ordoneze acesti izomeri
in functie de bazicitatea lor.

c) Sa se identifice izomerii care pot
reactiona cu acidul azotos cu formare de
alcooli si sd se indice structura nitrililor si a
nitroderivatilor care pot forma prin reducere
acesti izomeri,

d) Sa se identifice izomerul cu bazicitatea
cea mai mare §i sa se indice ecuatiile reactiilor
de obtinere a acestui izomer din amine.

11.11.  Se considerd schema de reactii 11.1.
a) Sa se identifice substantele din schema
s1 8@ se scrie ecuatiile reactiilor chimice,
Schema 11.1.

wal? ' + 0L, i X
i_]:]';(ETI b M:l[l}s A H'r(ULé Cr_eIcE(?.)); Bial-&ﬁ% C+ch d

-HCl

red(3)
€ Sho> D

Schema 11.2.

ENaNO .+ 2ZHC] (0-5°C N: 20°C) BLEEN
B ( I‘C f—'\.;()H{U(I>D E E

e

Lo 2 NaCl -ILO

O (50°C) o

-
e (metiloral,)

Schema 11.3.

TICL, N,
+HNO,+ HCL (0-5°C), Kl
2RO PR e T
+CuCN _ d +‘4H+, e
-CuClL-N; 7 7 (Nat+GH,0H)™
+1-naftalenol (NaOH) e
HCl >
+HCL, ¢ T(CHNH, o
¥ >f > L+ (CH,),NH,] CI NO,
1CH,OH (H,50,) N |
_1'120 h +H10 C Q_ 0
+CH,CO0H,_  +HNO(ILSO,) -CH;COO% H— NH, (O)
KO NO,

-H,0 \_)
i

; |
o8 cu{ )—Ng, ()

. sENomsq) >k

(GH-CO—C
-HC1 = -H,0
MO o - P 5
Q (amind izomerd cu L cu bazicitate 4 scnal Bl
mai mare decat NH,) —H%]"—) R—_]_;J:T—) S
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b) Si se indice denumirile aminelor A, B,
C; D,

¢) Sa se indice conditiile de reactie pentru
reactiile de reducere notate cu 1, 2 si 3.

d) Sa se identifice amina cu bazicitatea cea
mai mare §i sa se ordoneze substantele ¢, B, A
in sensul descrescitor al bazicitatii.

e) Si se precizeze care dintre reactii pune
in evidenta caracterul bazic al unei amine.

11.12. Se obtin 28,6 kg de 1-naftalenamina
folosind ca materie prima naftalina.

a) Sa se indice ecuatiile reactiilor implicate
in aceasti sinteza.

b) Si se calculeze masa de naftalind
de puritate 98% luatd in lucru, stiind ca
fiecare reactie implicatd in aceastd sintezi are
randamentul de 90%.

- Teste tip

11.14. Se considera schema de reactii 11.3.
a) Sa se identifice substantele din schema
s1 sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice.
b) Denumirea substantei L este:
A) p-tolilamina;
B) p-aminotoluen;
C) 4-metilbenzenamina;
D) p-toluidina.
c) Referitor la substanta a sunt corecte
afirmatiile:
A) este un compus ionic;
B) se denumeste clorura de p-metilben-
zendiazoniu;
C) este o substantd solidd foarte
stabila;
D) este un intermediar important in sinteza
colorantilor azoici.
d) Compusul b este:
A) 4-metilfenolul;
B) alcoolul benzilic;
C) p-crezolul;
D) p-aminofenolul.
e) Referitor la aminele L si M sunt corecte
afirmatiile:
A) sunt amine aromatice;

m colectia |
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¢) 54 se calculeze masa de solutie de acic
azotic de concentratie 78,75% si masa de fier
care se consuma, daci acidul azotic si fierul se
iau in exces de 10% fata de cantitatea necesara
reactiel cu cantitatea de materie prima purz
introdusa in fiecare reactie.

11.13. Se considerd schema de reactii 11.2.
Compusul B, numit si acid sulfanilic, este un
compus aromatic paradisubstituit, iar compusu!
E este o amina tertiard aromaticad mononuclearz
care contine 79,34% C.

a) Sa se identifice substantele din
schema.

b) Sa se indice structura amfionulu:
compusului B.

c¢) Si se determine masa de substanta F care
se obtine din 9,3 kg de anilina de puritate 90%.
la un randament global de 75%.

B) sunt amine primare:

C) constantele lor de bazicitate au
valori apropiate;

D) dau reactii de acilare.

f) Formula plana a compusului e este:

A) CHTQ_N=N—8
—OH

g) Reactia L+HC] — f este posibila
deoarece:
A) HCl este un compus ionic;
B) L are caracter bazic;
C) f este un compus ionic;
D) L accepta protonul cedat de HCL




h) Reactia dintre f si dimetilamina este
~osibila deoarece:
A) L este o baza mai slaba decat
metilamina;
B) L si dimetilamina sunt baze mai
- abe decat amoniacul;
C) dimetilamina acceptd mai usor
~rotoni decdt L
D) L si dimetilamina au aceeasi valoare
sentru k..
i) Reactia dintre L $i CH,OH in prezenta de
.50, este o reactie de:
A) acilare a grupei NH.;
B) alchilare a unei amine;
B) alchilare a nucleului aromatic;
D) diazotare a unei amine.
1) Ordinea cresterii bazicitafii aminelor L.
{5 N este:
A) L<N=M;
B) M=N<L;
C) N=<L=M;
D) L<M=N,
k) Referitor la substantele L s1 g sunt
corecte afirmatiile:
A) fac parrs din aceeasi clasd de
-ompusi organici cu functiuni:
B) g este o baza mai slaba decit L;
C) L. este 0 amina si g este o amida;
[D) g se obtine prin acilarea aminei L.
1) Referitor la aminele L si Q sunt corecte
armatiile;
A) sunt amine primare;
B) sunt izomeri de pozitie;
() ambele se pot obtine prin reducerea
o nitril;
D) ambele se pot obtine prin reducerea

unui nitroderivat.
m) Compusul j are denumirea:
A) N-benzil-benzamida;
B) benzil-benzoilamina:
C) N-benzoil-benzilamina;
D) fenil-benzilamino-cetona.
n) Compusii k si | au una dintre formulele
plane:
A){ )—CH-NH—C

I
0O WO

B) @—CHZ—NH—E@—NQ

e y—em-Na-e-{)
NO, 0

D) O:N—Q—CHE—NH—(E—D
0

0) Dintre aminele Q. R, S cea mai mare
constantd de bazicitate o are amina:
A)Q: B)R:
C)S: D) toate au aceeasi k,.

11.15,  Se considerd schema de reactii 11.4.
a) Sa se identifice substantele din schemi
si sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice.
b) Aminele M si N sunt izomeri:
A) de cateni;
B) geometrici;
C) de compensatie;
D) nu sunt izomeri.
¢) Referitor la amina M si cationul
substantei ¢ sunt corecte afirmatiile:
A) ambele au caracter bazic;

H{CH—CORO, b Schema 11.4.
+CH | —CH:‘CUOHQ
~HNOW(HSQ) o, 76H 6 (Fet HOD g [ LB 5 ¢
@@ “HO L4 20 e
+CHCHAICL), o IChihvl, £ N,
Ho 2 ¢ g f -HC >N
Schema 11.5.

+AgNOs b
-AgCl =

+3Ho{NI) o
2HO °

c

FGHAAICT) o g TING(ILS0,)

-HCI O

% ¥ g (o-etilaniling)

> f —> h (p-etilanilini)
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B) M are caracter bazic si cationul
substantei ¢ are caracter acid;
C) ambele au caracter acid;
D) formeaza o pereche de acid si baza
conjugata;
d) Bazicitatea substantelor L, M, N, d creste
in ordinea:
A)L<N<M=d; C)N<M<L<d;
B) d<N<M<L; D)d<L<M<N;
e) Pot forma sidruri de diazoniu in reactie

cu HNO, si HCI aminele:
A) numai L; C) numai M:
B)L,MsiN; D)LsiN.

11.16. Se considerd schema de reactii 11.5,

unde b este un compus organic cu formula
procentualad: 32% C, 6,66% H, 18,66% N si
42,66% O si care are masa atomilor de oxigen
din moleculd cu 18 mai mare decat masa
atomilor de azot.
a) Sa se identifice substantele din schema
s1 sa se scrie ecuatiile reactitlor chimice.
L* Compusul b este izomer de functiune
cu: A) NH,—CH,—COOH;
B) CH.—CH,—O—NO;
C)CH—CH.—O—NO.;
D) nu prezinta izomeri.
¢) Compusul b este:
A) un nitroderivat alifatic;

B) un nitroderivat primar;
C) un nitroderivat saturat secundar;
D) un nitrat de alchil.
d) Compusul b are denumirea:
A) nitrat de etil; C) nitroetil;
B) nitroetan: D) azotil de etil.
e) Compusul e are denumirea:
A) o-nitroetilbenzen;
B) 4-nitroetilbenzen;
C) 2-nitroetilbenzen;
D) 2-fenil-1-nitroetan.
f) Tipul si conditia reactiilor e—g si f—h
sunt:
A) hidroliza, H,O(HO");
B) reducere, Fe+HCI;
C) reducere, Pd(C);
D) substitutie, H,(Ni).
g) Referitor la aminele g §i h sunt corecte
afirmatiile:
A) sunt izomeri de pozitie;
B) sunt amine aromatice;
C) sunt baze mai tari decdt amina c:
D) au formula molecularda C.H,NO..
h) Masa de amind h, de puritate 96%.
obtinuta din 424 kg de compus d, daci reactia de
nitrare decurge cu un randament de 80% si reactia
de reducere cu un randament de 90%, este:

11.17.

Prin combustia unei probe cu masa de

4,84 g dintr-o monoamind A au rezultat: 14,08g

de CO,, 3,96g de H.O si 448mL de N, (c.n.).
Formula moleculard a monoaminei A este:

A)CHN; D) C,HN;
B)CH, N; E) CH N.
C) C,H,N;
11.18. Numarul de amine izomere cu formula
moleculard C.H N si nucleu benzen este:
A)20; B)14; C)é6:
D) 5; E)21.
11.19. Numirul de amine cu formula

molecularda C H, N si nucleu benzenic care nu

pot da reactii de acilare este:

col ia
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A) 34848 kg: C) 363 kg;
B) 504,16 kg; D) 403.33 kg.
Teste tip
A)19; Bye; OI;
D) 14; E) 20.

11.20. Numarul de amine cu formula
moleculard C,H N si nucleu aromatic care pot
forma saruri de diazoniu in reactie cu NaNO, si
HCl este:

A) 14; B) 13; ©)l;
D)9; E) 20.
11.21. Numarul de amine (fari stereoizomeri)

cu formula moleculard C.H N si nucleu aromatic
care sunt baze mai tari decit amoniacul este:
A) 14; B)6: . €)1
D)9; E) 20.



11.22.  Amina cu formula moleculard CH, N

© nucleu aromatic cu bazicitatea cea mai mare
A) C H—NH—CH —CH
B) C,H—N(CH,).;
C) CH—CH —CH,—NH,;
D) C,H—CH(NH,)—CH,;
E) € H—CH —NH—CH,

123, Se considerd aminele;
a: butilamina; b: dietilamina:
c: NU.N-dimetiletilamini.
Punctele de fierbere cresc in ordinea:

A) a<b<c; D) a<c<b;
B) b<a<c: E) c<a<b.
C) c<b<a;

©.24.  Masade fier de puritate 84% consumati
“o=mu reducerea a 84g de 1,3-dinitrobenzen

-

A) 36g;
D) 168 g;

B) 16.8 g: C) 200 g-

E)20g.
i 23, Anilina se poate scpara dintr-un
“mestee de comput oranet insolubili in apa

A) acilare cu CH.—COCl;

8) alchilare cu CH_I;

() acilare urmata de nitrare;

D) tratarea amestecului cu o solutie apoasi
= ] urmata de separarea stratului apos;

£) tratarea amestecului cu oxidanti

mETPICH.

26, Prin acilarea cu clorurd de benzoil
- =33 mL de anilina (p.f. 184°C si p=1.022
- 71 ) se obtin 935,75¢ de N-fenilbenzamida.
~Zamentul reactiei de acilare este:

A) 80%:; B) 75%: C) 50%;

D) 100%;

E) 95%.

11.27. O proba de benzen cu masa de 195 kg
reactioneaza conform ecuatiei:
CH,+2HNO, &2, A+2HO

Considerand reactiile totale, masa de
compus A rezultata si masa de amestec nitrant
ce contine 63% HNO, utilizata sunt:

A) 420kg de o-dinitrobenzen. 500kg de
amestec nitrant;

B) 420kg de m-dinitrobenzen. 500kg de
amestec nitrant;

C) 500kg de m-dinitrobenzen, 420kg de
amestec nitrant;

D) 42kg de p-dinitrobenzen, kg de
amestec nitrant;

E) 307.5kg de nitrobenzen, 250kg de
amestec nitrant.

11.28. Trietilamina se poate acila cu:
A) cloruri acide; B) esteri;
C) anhidride acide;

D) acizi carboxilici;
E) nici un raspuns corect.

11.29.  Setrateazi cu acid azotos monoaminele
primare cu NE=0 care au procentul de azot mai
mare de 16,1%. Numarul alcoolilor primari (fara
CH,OH) care pot rezulta este:

A) 3; B)4: ()9

D) 7; E)a.

11.30. O cantitate de 0.4 moli amestec
echimolecular format din monoamine saturate
care contin 31,11% N se alchileazi cu iodura de
metil in exces. Masa de iodura de metil necesara
alchilarii este:

A)140g B)142g ©)1302g;
D)145g;. E)150g
Teste tip

31, N,N-dimetilfenilamina este izomeri cu:
! CHS—(EH@
CH,

2. e N

3. CH—~{_)—NH—CH,

s.c~( )Ny,
colectia
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11.32.  Sunt posibile reactiile:
1.CH—NH, + CH—NH ]'CI" —
2.CH~—NH_]'CI- + NH, —

3. CH—NH, +NH,CF—
4, CH—NH,I'CI" +CH—NH, —

11.33. Referitor la reactia:

(CH,—CH,),NH + H.,80, —
(CH,—CH,),NH_]'HSO

sunt corecte afirmatiile:

1. este o reactie cu schimb de protoni;

2. produsul de reactie se numeste sulfat
acid de dietilamoniu;

3. pune in evidentd caracterul bazic al
dietilaminei;

4. produsul de reactie este o sare de
diazoniu.

11.34. N-metilpropilamina se poate obtine
prin tratarea propilaminei cu:
1. CH,COOH
2. CH,0H (300°C, H,0")
3.CH,CI(AICL)
4. CH,CI (NH,)

11.35. O proba cu masa de 472 g de amestec
echimolecular format din aminele izomere
cu lormula moleculara C HN este tratat cu
anhidrida acetica. Referitor la aceasta reactie
sunt corecte afirmatiile:

1. din reactie rezultd 8 moli de amina
acilata;

2. se formeaza patru amide N-substituite;

3, masa unei amine creste cu 80%;

4. inreactie se consuma 612 g de anhidrida
acetica.

11.36. O proba dintr-un amestec
echimolecular, format din monoaminele izomere
(fara stereoizomeri) ce contin 19.178% N si au
NE=0 este tratatd cu CH.I. Din reactie se obtin
numai siruri cuaternare de amoniu. Referitor la
aceastd reactie sunt corecte afirmatiile:

1. pentru alchilarea a 58,4g de amestec se
consumd 1,9 moli de CH_I.
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2. 2698g de CH.I se consumi la alchilarez

unei probe ce contine 8§ moli de amine;

3. amestecul de saruri cuaternare de amoniz

confine 54.21% I;

4. raportul molar iodurd de trimetil-

alchilamoniu : ioduré de dimetildialchilamonic
din amestecul de reactic este 7:1.

11.37.  Compusul organic cu formula plana

@—FH—FH—CPL
OH NH—CH,
se numeste efedrind si are un efect vasoconstrictos
de durata. Un mol de efedrina poate reactionz
teoretic cu:
1. 1 mol de sodiu:
2. 2 moli de clorura de acetil, in mediu slz*
bazic:
3. 2 moli de clorurd de metil, in medic
bazic;
4, 3 moli de clorurd de fenil.

11.38.  Se considera schema de reactii:
+NaNOQ+2HCI (0-53°C) +H.O (50°C) 3
A o > >C + N+ HC

@)D+HC1

unde A este 0 monoamind aromatica care ar
grupa amino in pozitia cea mai activa a nucleulu
aromatic. Considerand reactiile totale, daca ==
introduc in reactie 28.6g de amina A se dega:
la hidroliza 4.48 L de azot (c.n.). Referitor =
reactiile de mai sus sunt corecte afirmatiile:

1. A este l-naftilamina si C este 1-
naltalenolul:

2. A este o-toluidina si C este o-crezolul.

3. D este un compus organic cu formula

—NZN—8—- OH

4. D este un compus organic cu formula
¢ ~ >—N=N—<5\=|}— OH
CH,

3 CH‘
11.39. l-nitropropanul este izomer de
functiune cu:

1. 2-nitropropan;




2, acid 2-aminopropanoic;
3. nitrat de propil (CH,CIT,CH,ONO,);

4. nitrit de propil (CI,CH,CH,ONO).

11.40.  Referitor la p-nitroanilind (A) si p-
~rofenol (B) sunt corecte afirmatiile;
L. A este o baza mai slaba decat anilina;
. A este 0 baza mat tare decat anilina;
. B este un acid mai tare decét fenolul;
. B este un acid mai slab decat fenolul.

o S O )

‘141, Aminele izomere A: C H.CH,CH,NH,
8: C,H,CH(NH,)CH, se obtin din benzen prin

s_ccesiunea de reactii:

L. A: nitrare, reducerc Jinntare, reactie cu
~uCN, reducere;

2. A: alchilare, monohalogenare
“tochimica, reactie cu NaCN, reducere:

3. B: monohalogenare catalitica. alchilarea
=ilaminei;

4. B: alchilare, dehidrogenare, aditie de
<L alchilarea amoniacului.

1142, O monoamind aromatici mononucleara
-z contine un atom de carbon primar si 13.084%
" este izomerul cu bazicitatea cea mai mare.
- .ot corecte afirmatiile:

1. este o amind primara;

2. pentru aceastd formula moleculard se pot
~7ie cinei structuri izomere;

3. se poate alchila cu maximum trei moli
== CH,I'in conditii energice;

4. se diazoteaza cu formare de alcool.

143, Atomul de azot nu este legat de atomul
2= carbon n:
| nitrometan; 3. nitrobenzen;

2. nitronaftalina; 4. nitroglicerina.
144, Despre anilind sunt corecte
= rmatile;
L. toti atomii de carbon din moleculd sunt

eTari;

2. prin nitrare directd formeaza orto si para
—oaniling;

3. are moleculele asociate prin legaturi de
rogen;

4. este foarte solubila in apa.

11.45,
1. nitrobenzen;
2. sulfat acid de fenilamoniu;
3. clorurd de benzendiazoniu;
4. azotat de amoniu.

Apar legaturi coordinative in:

11.46.  Sc considera compusul organic A cu
formula plana:
C.H—N(CH,—CH,—OH),

Sunt corecte afirmatiile:

1. pentru a obtine 18.1 kg de compus A cu
un randament de 80% se utilizeaza 11,625 kg
de anilind si 11 kg de oxid de etena;

2. A este un compus organic cu functiuni
mixte;

3. A are in moleculd numai atomi de carbon
primari si tertiari;

4. 1 mol de A poate reactiona cu cel putin
I mol de CH_ —COCI.

11.47.  Se considerd compusul organic A cu
formula plana:

—NH—0—CH,
0

Sunt corecte afirmatiile:

1.in 270 mg de compus A se afla 96.352-10%
electroni

2. raportul dintre numarul de electroni 7 si
numérul de electroni neparticipanti la legitura
dintr-o moleculi de A este 4:3;

3.1n 27 g de compus A se afla 2,4088:10%
atomi de carbon primari;

4. cantitatea de compus A care contine
6,022-10% atomi de azot are masa de 135 g,

11.48. intr-un amestec de N-metiletanamina
(A) s1 N.N-dimetiletanamina (B) cu masa de
528 g se afla 72.264-10* atomi de carbon nulari.
Sunt corecte afirmatiile:

1. raportul molar A:B din amestec este 1:1;

2. amestecul consuma la acilare maximum 4
moli de CH,—COCI sau 240g de CH,—COOH;

3. amestecul contin 21,21% azot;

4. amestccul consuma la alchilare maximum
8 moli de CH_1.
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= Caracterizare generali

* Compusii organici care contin in molecula grupa functionala >C=0 (grupa carbonil) se
numesc compusi carbonilici.

Compusii carbonilici sunt:

- aldehide: \ C=0 Exemple: CH-CH=0 CH;-CH=0 CH=0
H/ etanal benzencarbaldehida metanal
(benzaldehida)
R
- cetone: /CZO Exemple: CHB—?—'CH3 CGHS_(”:_CHs
% 0 0
propanona feniletanona

2 ; o (fenil-metil-cetona) ") ]
* Pentru a stabili formula generala a unei serii omoloage de compusi carbonilici, se tine

seama ci pentru formarea grupei >C=0 se inlocuiesc doi atomi de hidrogen din molecula unei
hidrocarburi cu un atom de oxigen.
Exemple:

-C H, O (aldehide sau cetone saturate cu catene aciclice, provenite de la hidrocarburi cu
formula generala C H, ):

- C H, O (aldehide sau cetone provenite de la arene mononucleare cu catena laterala
saturatd cu formula generald C H, ).

>+ Clasificare

—» dupi natura —|alifatici saturati Ex: A, B
radicalului R si R’ sunt radicali saturati.
hidrocarbonat nesaturati Ex: C, D
Compusi R si R’ sunt radicali
S nesaturati sau unul este
carbonilici nesaturat si celilalt saturat,
R\ aromatici Ex: E, F
/ =0 R si R’ sunt radicali aromatici.
R'(H)
—» dupi numirul—s-|monocarbonilici Ex: A, D
grupelor Contin o singuréd grupa >C=0 in molecula.
carbonil
di - sau policarbonilici Ex: G, H
Contin doud sau mai multe grupe >C=0 in
molecula.

m colectia |
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(@A CH-CH;CH=0 @) CH;C—CH;CH, () CH=CH—CH=0

E=mnle:

T propanal C”) butanona propenal
i
©® CH=CH—C—CH, () CH;"CH=0 ®) CH—CO—CH;
: I benzaldehida difenil-cetona
metil-vinil-cetond
’ @ O=CH—CH=0  ({)CHC—C—CH,
glioxal -l
O O
butandioni
gDenumire

* Pentru denumirea aldehidelor sunt folosite mai multe variante prezentate mai jos. 1
‘znantele a, b si ¢ sunt recomandate de [UPAC, iar variantele d si e indicd denumiri uzuale =
acceptate. .

a) La denumirea hidrocarburii cu aceeasi catena de atomi de carbon se adaugi sufixul -al. -
Zxemple: CH=0 CH,—CH=0 -

metanal etanal F

b) Se alege cea mai lunga catend de atomi de carbon care contine grupa —CH=0 si
= denumeste hidrocarbura corespunzitoare. Se adaugd sufixul -al la denumirea hidrocarburii.

“umerotarea catenei incepe de la atomul de carbon al grupei —CH=0 care va avea intotdeauna !
~dicele de pozitie 1. De la caz la caz se tine seama si de celelalte preciziri din regulile de denumire
¢ nidrocarburilor, T

CH, ‘

1 1 4 | | j
=eomple: CH=CH—CH=0 CH_‘—3(’3—(7?H—CH=O O=CH—CH;-CH;-CH=0
2-propenal H3C CH»_;_‘CHB butandial
2-etil-3,3-dimetilbutanal .

¢) Pentru aldehidele in care grupa —CH=0 este legatd de un ciclu, se adauga sufixul
=zrbaldehida la numele hidrocarburii cu cateni ciclica.

CH=0 CH=0
Zeemple: — CH=0
benzencarbaldehida 2-naftalencarbaldehida ciclopentancarbaldehidd

d) Se adauga cuvantul aldehida inaintea denumirii acidului cu aceeasi cateni ca si aldehida
«2u se adaugd sufixul aldehida la ridicina denumirii acestui acid.

Zremple:  HCOOH CH=0 CH,—COOH  CH,—CH=0
acid formic aldehida formica acid acetic aldehida acetica
formaldehida acetaldehida

CH~—COOH  CH~—CH-0 CH=CH—COOH CH=CH—CH=0

acid benzoic aldehida benzoica acid acrilic aldehida acrilicd
benzaldehida acrilaldehida
e) Unele aldehide au denumiri uzuale.
Zeemple: O=CH—CH=0 CH,=CH—CH=0
elioxal acroleina

T 4 83
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* Pentru denumirea cetonelor sunt folosite regulile prezentate mai jos. Variantele a si =
sunt recomandate de [UPAC, iar variantele ¢ si d indica denumiri uzuale acceptate.
a) La denumirea hidrocarburii cu acceasi catena de atomi de carbon se adauga sufixul -ona

Exemple: CHG—CH,  CHy-CHyC—CH, Q:O
0 0]
propanona butanona ciclohexanona

b) Se alege cea mai lungd catend de atomi de carbon care contine grupa =C=0 si se
denumeste hidrocarbura corespunzatoare. Se adauga sufixul -ona la denumirea hidrocarburii
Numerotarea catenei se face astfel incat grupa carbonil si aibi indicele de pozitie cel mai mic.
grupa carbonil avand prioritate fatd de radicalii alchil sau legaturile duble sau triple.

De la caz la caz se tine seama si de celelalte preciziri din regulile de denumire =
hidrocarburilor.

Exemple:
CH, CH, CH,
6 sl 4.3 T2 g | 2 3l 4 5 6 Fos g 3 3L g
CHy-CH—CH—CH—-C—CH,  CHrC—CH—C—CH-CH,  CHyCH=CH—(—CH,
CH;CH, O 0 o) 0
4-¢til-3,5-dimetil-2-hexanona 3-metil-2 4-hexandioni 3-penten-2-ona

¢) Se citeazi in ordinea alfabeticd numele radicalilor care se leagd de grupa >C=0 si apo:
cuvantul cetona,

Exemple:. CHy-C—CH, CHy-C—CH;-CH, CHy-C—CH,
O 0
dimetil-cetona etil-metil-cetond fenil-metil-cetona

d) Unele cetone au denumiri uzuale.

Exemple: CHA_(”:_CH} Chs- (”:_Cc%Hs Cﬁﬂs_f.}" GH;  CHy ﬁ-—('.?—CﬁH_q
|
0 @)

acctona acetofenond benzofenoni benzil

o

=+ Structuri

n grupa =C=0, atomul de carbon este hibridizat sp”.
5+ B
Legatura dublda C=0 este polard (>C=0 ), electronii pusi in comun fiind deplasati spre
atomul de oxigen. Din aceasta cauza, moleculele aldehidelor si cetonelor sunt polare.

—i

Exemple: CH,=0 CH,—CH=0 CH—~CO—CH,
1W=229D 1= 269D n=297D
=+ ITzomerie

* Aldehidele si cetonele cu aceeasi formuld moleculard sunt considerate de unii autor
izomeri de functiune, iar de altii, izomeri de pozitie.
Exemply: CH-CH; CH;CH=0  CH;-C—CH;CH,

butanal butanona
0

* In functie de complexitatea moleculei, compusii carbonilici pot prezenta mai mulie
tipuri de izomerie: de catend, de pozitie, de functiune, geometrica, enantiomerie,

@ colectia ‘
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“zemple:

o
D CHy-C—CH-CHy-CH, ®CHTCH2—ﬁ:—CLLTC}13 ©CH3~CH—(”:~CH3
O 0 0
2-pentanond 3-pentanond 3-metilbutanond

@CHEZCH—CHE—CH;?HE ® CHs=CH—CH;-0—CHy-CH,

4-penten-1-o0l OH alil-etil-cter

DHO, A ©@HC om0 @0 @O CHO
c=C

. e C\CH=O 10 H-C—CH,  HC—C-H
trans-2-butenal ¢is-2-butenal ?Hz (|:H3
CH, ; CH;

(R)-2-metitbutanal (S§)-2-metilbutanal

A sl B (izomeri de pozitie), A si C (izomeri de catend), A si D sau A si E (izomer1 de
“wcuiune), F i G (izomeri geometrici), H si | (enantiomeri).

* Aldehidele si cetonele sunt in echilibru cu formele tautomere enolice. Pozitia echilibrului
“rinde de structura compusului carbonilic. La compusii monocarbonilici, echilibrul este mult
“oolasat spre forma carbonilica.

Seemple: CH,—CH=0 = CHCH—OH  {_ )0 = ()@

I
100% 0% 98.8% 1.2% - -

-7 Proprietiti fizice
« Intre moleculele polare ale aldehidelor si cetonelor se exercita forte van der Waals de
=oersie si dipol - dipol.
* La temperatura obisnuila, metanalul este un gaz. iar celelalte aldehide s1 cetone sunt
-catante lichide sau solide. Punctele de topire si de fierbere cresc cu cresterea masei moleculare
= polarititii moleculei,
Punctele de fierbere ale compusilor carbonilici sunt mai ridicate decat cele ale alcanilor
espunzatori, deoarece moleculele compusilor carbonilici sunt polare si au mase mai mari decat
~oleculele aleanilor,
Punctele de fierbere ale compusilor carbonilici sunt mai scazute decét cele ale alcoolilor si
acizilor corespunzatori, deoarece moleculele lor nu sunt asociate prin legaturi de hidrogen.
* Termentii inferiori ai compusilor carbonilici sunt solubili in apa. deoarece intre moleculele
~si moleculele apei se pot stabili legaturi de hidrogen. ‘

= s

> =04 . H‘C{:

Formaldehida, acetaldehida si acetona sunt miscibile cu apa; Solubilitatea in apaa compusilor
~oonilici scade cu cresterea masei moleculare. Compusii carbonilici sunt solubili 51 in solventi
“zanici, iar cei lichizi sunt buni solventi pentru lacuri, vopsele, unele mase plastice ete.

* Aldehidele si cetonele lichide au mirosuri specifice, uneori placute, uneori dezagreabile.
““rmaldehida are un miros puternic (de formol), acetaldehida are miros de mere verzi, iar

“cnzaldehida de migdale amare.
colectia
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== Proprietiti chimice
| Reactiile caracteristice aldehidelor si cetonelor sunt datorate grupei carbonil (>C=0) ¢
! sunt influentate de natura radicalilor hidrocarbonati din molecula. Aldehidele dau sireactii specifics
7 lor, in care este implicat atomul de hidrogen aldehidic.
1. Reactii de aditie
Legatura 1 din grupa >C=0 este o legaturi slaba si se scindeazi usor in prezenta unos
reactanti. De aceea aldehidele si cetonele dau reactii de aditie. in reactiile de aditie, reactivitatez
grupei carbonil este mai mare in aldehide decat in cetone si este mai mare atunci cand este legatz
de radicali alifatici decat atunci cand este legata de radicali aromatici. Reactivitatea compusilos
carbonilici in reactiile de aditie scade in ordinea (vezi pag. 330 - 333):
CH,0>CH,—CHO>CH—CHO si
CH,—CO—CH, > CH,—CO—C H, > CH—CO—CH,
1.1. Aditia hidrogenului
R—CH=0 + H,—> R—CH;-OH Conditii:

aldehida alcool primar a) H, si catalizatori (Ni, Pt, Pd);
; i .
R-C—R+H. > R—CH—R b) sistem donor de prgtorjl si electroni (Nz
I - sau amalgam de Na si api sau alcool);
0 OH ¢) hidruri complexe (LiAlH,, NaBH,) i |
cetona alcool secundar

solutie eterici. '
* Reactiile de aditie a hidrogenului la legaturi multiple eterogene (C=0, C=N, C=N etc.
se numesc reactii de reducere (vezi pag, 341 - 344).

* In general, reducerile cu hidruri complexe decurg in conditii foarte blande si cu
randamente mari.

Exemple: @ —CH=0 +2[H] &=, @ —CH;-OH

benzaldehida alcool benzilic

Orgrone O-greon,
0 OH
fenil-metil-cetona 1-feniletanol
CH=CH—CH=0 +2H, **> CH;-CH;-CH;-OH

propenal I-propanol
CH-CH=CH—CH=0 ™5 CH-CH=CH—CH;-OH
2-butenal 2-buten-1-ol

1.2, Aditia acidului cianhidric
)C=0+H-C=N = —AE_CEN

compus OH
carbonilic cianhidrini

* Reactia de aditic a HCN la compusii carbonilici este reversibila, echilibrul fiind deplasat
spre cianhidrin. In aceast reactie se formeaza noi legaturi C—C, iar cianhidrinele sunt intermediar:
importanti in sintezele organice.

* Pentru ca acidul cianhidric este un gaz foarte toxic, se lucreaza cu cianuri alcaline S
acizi.

colectia
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Exemple:

CH,
_H-CH=0 +H-CN= CH‘?H— =N CHT(':—CH}-F H—CN = CH; J:—CN
etanal
OH
mctl]manhtdﬁn:i prupanona dimetilcianhidrina
1.3. Aditia hidracizilor
|

Y0+ H-X — ~C-X

compus OH

carbonilic a-halohidring

Ztemple: CHs-CH=0 + HCl—> CH;-CH—Cl
etanal (|)H
metilclorohidrind
a-Halohidrinele sunt neizolabile si foarte reactive
1.4. Aditia alcoolilor
R—CH:O ~ROH(HCL) R CH——‘O R' ROI[{!!(} R—(EH”'“O'—R'
aldehida | s
OH semiacetal O—R" acetal
R R R

R_&zo ROUCT R—(::'—O—R' ~R'£:l:;l_:t'l) R—(%-—O—R'

cetona ol i OH semicetal O_R‘ cetal

“remply: CHy-CH=0 <2< Chy-CH—-O0—CH; e CHy CH-0—CH,
etanal i

OH semiacetal O—CH3 acetal

* Reactia este reversibild. Semiacetalii i semicetali sunt hidroxieteri. Ei nu pot fi izolati.
» Grupa hidroxil din semiacetali sau semicetali este mai reactiva decat hidroxilul unui
cool. Cu exces de alcool. in mediu acid, semiacetalii si semicetalii conduc la acetali si respectiv

=2z, care sunt substante stabile si izolabile. Prin hidroliza in mediu acid a acetalilor sau cetalilor
«= poate reface grupa carbonil.

O—CH;—CH,
“wemplu: CHy-CHy-C—CHyt H,0 <= CH;CHs- 5~C—CH;+ 2CHy-CH;-OH
O—CH;CH, 0
1.5. Aditia bisulfitului de sodiu (NaHSO )
|
)C=0 + NaHS0, —> —C—SONa
compus OH
carbonilic

combinatie bisulfitica
{-hidroxisulfonat de sodiu)

O+ NaHSO,—> CH-CH;-CH—SONa
OH

combinatie bisulfitica
* Cetonele aromatice nu formeaza combinatii bisulfitice. Combinatiile bisulfitice sunt

mpusi solizi cristalizati si servesc pentru caracterizarea, separarea sau purificarea compusilor

Zremplu: CH;-CH;-CH=
propenal
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carbonilici. Prin tratarca combinatiilor bisulfitice cu acizi sau baze, se regenereazi compus
carbonilici.

2. Reactii de condensare

[ntr-o reactie de condensare. doua molecule organice se unesc intr-o moleculd mai mars
Reactiile de condensare sunt foarte variate si pot fi reactii de aditie urmate, uneori, de reactii ¢
climinare sau de reactii de substitutie (vezi pag. 333). Reactiile de condensare sunt utilizate i
sinteza multor substante organice si reprezinti o metoda importanta de marire a numarului ¢
atomi de carbon dintr-o moleculd organica.

2.1. Condensarea compusilor carbonilici intre ei

| OII
\ A ) = condensare . § i crolonisare \ L
/ =0+ H__(( C; =0 Joreg (E . 0 HL > L (E ‘O
|
compenenta  componenta aldo] sau compus carbom]n
cabonilica metilenica cetol o-f-nesaturat

(C.C) (C.M)

Conditii: catalizatori: baze (NaOIl, KOH etc.) sau acizi (HCI, H S0, ete.).

+ In reactiile de condensare. un compus carbonilic participa la reactie cu grupa carbon:
(+C=0) i se numeste componenta carbonilica. iar celalalt compus carbonilic participi cu o grup:
CII, CH,, CH, din pozitia vecind grupei carbonil §i se numeste componenta metilenica. Atomii de
hidrogen legati de atomul de carbon vecin grupei =C=0 (pozitie o) sunt mai reactivi in reactiils
de condensare decdt cetlalti atomi de hidrogen din molecula.

Reactia de condensare dintre cele doua componente presupune doua ctape:

- reactia de aldolizare care consla in aditia componentei metilenice la grupa carbonil dir
componenta carbonilici, rezultind o hidroxialdehida, numita si aldol, sau o hidroxicetond, numit:
si cetol;

- reactia de crotonizare care constd in deshidratarea aldolului sau cetolului eu formarez
unui compus carbonilic o-B-nesaturat, proces in care se elimind o moleculd de apa intre grupz
hidroxil si un atom de hidrogen din pozitia vecina grupei carbonil (pozitia o).

Exemple:
CH;-CH=0 + CH;-CH=0 &

e CH-CH-CH; CH=0 i > CH~CH=CH—CH=C

etanal ctanal OH 2-butenal
(C.C) (C.M.) 3-hidroxibutanal (aldal) (aldchidi crotonica)
C|‘H3 cl‘H.:
CH-C—CH, - CH5-C~CH, > cH—?—CH;ﬁf—CH > CHC=CH—C—CH,
O O OH O 0
propanona propanoni -4-hidroxi-4-metil-2-pentanoni 4-metil-3-penten-2-ond
(€.C) (C.M.) (eetol) (izopropilidenacetona)

+ In functie de conditiile de reactie (temperaturd, catalizatori), se poate obtine aldolul sau
cetolul sau compusul carbonilic nesaturat. Produsii de condensare aldolica se obtin, de regula, Iz
temperatura camerei, sunt putin stabili si elimind usor apa prin simpla incalzire sau in prezentz
unor concentratii mai mari de catalizatori.

* Aldolii i cetolii obtinuti din aldehidele si cetonele aromatice sunt instabili, se deshidrateaza
pe masurd ce se formeaza si. astfel, se obtine direct compusul carbonilic o3-nesaturat.

Exemplu: C,HeCH=0 + CH;—E—CH; 7> CoHr CHzCii—Cl—CH3

benzaldehida
(€.C) 0 : O
propanond (C.M.) 4-fenil-3-buten-2-ond
(benzilidenacetond)
18 colectia
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* Daca in molecula compusului carbonilic se afld mai multe grupe metilenice distincte,
= ~oun mai multt produsi de condensare.,

B E o

C gg‘ﬁz—%—CH_ﬁr CHTCHQ—%'“.—CH3—>
O 0
=ztanond (C.C) butanona (C.M.)
HC CH, HC CH,

—> CH-CH-C—CH—C—CH, > CH_,—CHZ—CZJ}—E~CH3

OH O O
— 4-hidroxi-3 4-dimetl-2-hexanona 3. 4-dimetil-3-hexen-2-ond

OH CH;

SEE c1{3—CHE—(|E—(}I;(H:—:::HE—CH3 > CH;—CHE—(!T‘:CH—(”Z—CHE—CHS.
CH; O 0O

S-hidroxi-5-metil-3-heptanona S-metil-4-hepten-3-ond

* Reactiile de condensare pot avea loc s1intre aldehide si cetone. In aceste reactii, aldehida
~wctioneaza drept componenta carbonilicd, deoarece grupa carbonil din aldehide este mai reactiva
=it cea din cetone, 1ar cetona este componenta metileniea,

“cemplu:
H—CH=0+ CHy-(—CH,—> Cl CH—CHy-¢—CH, 7> CH;~CH=CH—C—CH,
O OH 0 0
clanal propanond 4-hidroxi-2-pentanoni 3-penten-2-ona
(C.C) (C.M) {eetol)

* Unii compusi carbonilici pot fi numai componente carbonilice, deoarece nu au grupe
. CH,, CH, active, vecine grupei carbonil (exemple: CH,0.C, I - CHO).

* Cind componenta metilenica arc mai multe grupe metilenice sau mai multi atomi de
“rogen in grupa metilenicd, pe langd produsul de monocondensare se pot obtine in anumite

_____ 1atl si produsi de policondensare.

=zzmple:  CeHs~CH=0 + CHS_(”:-_CHBJ_' benzilidenacetona ()
@ L SO CH=CH=C-=CHE=CH :
benzaldchida acetond o T = e (||j CHECR-G,
(CL) (C.M) dibenzilidenacetona ()
s ?HE—CH'_;-CH:O
OH
CH2=O +CHy CH=0—1—> ?HZ_QH—'CH:O
metanal etanal OH CH—' OH
(C.C.) (C.M) 5
CHTOH
>0 Ig—(;l—-CHZO
OH CHs-OH

2.2. Condensarea formaldehidei cu fenol
Compusii carbonilici inferiori se pot condensa cu fenoli, rezultand rasini sintetice, numite
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> . fenoplaste, cu importante aplicatii practice. Cele mai utilizate fenoplaste se obtin din fens
si formaldehida printr-un proces complex de policondensare. Dupi procedeul de policondensar
utilizat si dupa proprietatile lor, se disting doua tipuri de rasini fenolformaldehidice: novolacul =
bachelita.

* Novalacul se formeaza in cataliza acida dupd urmatoarea schema de reactii:

(l)H (|)H
el )
OH

o0,0'-dihidroxidifenilmetan

(HC1)
2[( ] +CH=0—55— S
fenol  formaldehida
—— H0—( )—cH~{ )—on
p.p’-dihidroxidifenilmetan
OH OH
=~y Jyand] @”“*‘@

Novolacul are macromolecule filiforme in care nuclcc fenolice sunt unite pric
punti metilenice (—CH,—) in pozitiile orto §i para fatda de —OH. Fiecare nucleu fenolic dir
macromoleculele de novolac au o pozitie orto sau para fata de grupa —OH libera care este capabilz
si reactioneze cu formaldehida i de aceea novolacul este utilizat la obtinerea bachelitei,

Novolacul este termoplastic si solubil in alcool. Solutia alcoolica de novolac se folosest=
ca lac anticoroziv si electroizolant,

* Bachelita se formeaza in cataliza bazica dupa urmatoarea schema de reactii:

_’OhCHZ_ OH
OH s s g
| alcool o-hidroxibenzilic
(NaOH, la rece) L}O_Q_SG"L)
O + CH-;:O (policondensare)
“\\ L
fenol  formaldehida !

CH,0H
alcool
p-hidroxibenzilic
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R R R R R R EE———————

OH OH

_HO(150°C)  CHys ] /CHzD/CHZ\ | _-CH; _CH,
pohi nndenswre) HO -
H, CH, CH,
| OH
Qg KX
“CHy” CH~

"“-\
resitd (bachelitid C)

Rezita are macromolecule tridimensionale in care multe nuclee fenolice sunt condensate in
iz cele trei pozitii active (o, o' si p fatd de grupa —OH). Este un produs termorigid si insolubil.
= nile de bachelitd au rezistentd mecanica §i chimicd mare si proprietdti electroizolante. Se
zzaza la obtinerea izolatorilor electrici, in constructii, in constructia de magini etc. :
2.3. Condensarea compugilor carbonilici cu baze azotate 1
* Compusii carbonilici se condenseazd cu amoniacul si cu derivati al amoniacului
‘ormula generala H N—Y, conducand la produsi de aditie - eliminare cu formula generala
T=N—Y.
I \
NH—Y
* Produsii finali de condensare >C=N--Y regenereaza compusul carbonilic din care au
~~venit printr-o reactie de hidroliza.
* Aceste reactii de condensare au multe exceptii de la cazul general. De retinut sunt reactiile i
_- condensare cu: hidrazina, fenilhidrazina, hidroxilamina si condensarea aldehidelor aromatice ‘

N s H Ny \
)C=0+HN-Y= )C

—

-~ amine aromatice primare cu formare de baze Schiff.
“remple:

,H—([j—0+ HN—NH, 55> CHS—(|Z=N—NH:
CH, CH,

2
oropanona hidrazina hidrazona

C.H~CH=0 + H,;N—NH—C,H, 55> C;HCH=N—NH—CJH,

senzaldehida fenilhidrazina fenithidrazoni

CH-CH- C| O +HN—-NH— —NO, 55> CHi—CH;- (E—N—NH—Q—NO

butanoni CH; : I|\T 02 CH3 Il\] 02

2.4-dinitrofenilhidrazind (DNPH) dinitrofenilhidrazona
CH;=CH=0 + H,N—OH 55> CH;-~CH=N—OH
ctanal hidroxilamind =~ oxima (aldoxind)
C,H-—CH=0 + C,;H;—NH, o> C,H;—CH=N—CH,
benzaldehida anilind bazd Schiff
* Pentru acesti produsi de condensare se folosesc uzual denumiri de tipul: hidrazona
acetonet, fenilhidrazona benzaldehidei etc.
» Oximele sunt substante lichide sau solide frumos cristalizate. Hidrazonele si
fenilhidrazonele sunt substante frumos cristalizate. Dinitrofenilhidrazonele sunt precipitate de
culoare galben-oranj pana la rosu inchis. Toti acesti produsi de condensare servesc la identificarea,

caracterizarea si dozarea aldehidelor si cetonelor (vezi pag. 303 - 304). —
colectia
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2.4. Condensarea compusilor carbonilici cu alfi compusi organici ce au atomi ¢
hidrogen acidifiati

Unii compusi carbonilici se pot condensa si cu alti compusi organici ce contin atomi <
hidrogen acidifiati aflati in pozitia o fatd de grupa atragatoare de electroni.
Exemple: 2CH,=0 + HC=CH —— CH.—(C=C—CH,

metanal etini
01 OH
1.4-butindiol
C,H—CH=0 + CH,—00C—CH,—C00—CH, —5—> C,H—CH=C(COO—CH)),
benzaldehida ester malonic

3. Oxidarea aldehidelor

Aldchidele sunt sensibile fata de multi agenti oxidanti §i se oxideaza usor la ac
carboxilici. cand este atacat hidrogenul aldehidic. Aldehidele au caracter reducator,

5 Owdarea cu \m'una acidd de pfrmangtmaf de potasiu (K MHO )

5R— [H O*"K\/In() +3H,80, — NR—(OOH+KSO +2\/In50 31,0

€ 2y L oxidare | 3 Aldehidele reduc ionul violet MnO, la ionul
Mn =5 Mn  reducere | 2 Mateplon

Exemplu:
SCH —CH=0 { 2KMnO, +3H SO, — 5C H—COOH + K.SO, + 2MnSO, + 3H,0

benzaldehida acid benzoic

32 Oudarcu cu w!una acidd de dicromat de potasiu (K, Cr 0,)

3R—CH=0~K.Cr,0, + 4H,S0, — 3R—COOH + K SO, + Cr,(S0,), + 410

C ey C‘ oxidare |3 Aldehidele reduc ionul Cr,0° portocaliu la
(*‘[ ( ¢ radices | o ionul Cr** verde.
Exempl:
3CH,—CH,—CH=0+ K .Cr,0, + 4H,80, — 3CH,—CH,—COOH + K.80, + Cr(80,),+ 4H
propanal acid propanoic

3.3, Oxidarea cu solutia de hidroxid de diaminoargint (I), [Ag(NH JJOH, numité -
reactiv Toliens

| +] +3 0
R ~CH=0 + 2[Ag(NH,),JOH — R—COOH = 2Ag + 4NH, + H.0

ey C oxidare Aldehidele reduc ionul complex [Ag(NH,).]"
\L e, \U saducare ] la argint metalic,
Exemplu: CH,=0 + 2[Ag(NH,),OH] — HCOOH + 2Ag + 4NH_+ IL,O
aldchida formica acid formic _

3.4. Oxiaurea cu solutia bazicd in care se afld ionul Cw’ complexat cu ionul tarrre
numita si reactiv Fe kfmg
<1

R—CH=0 +2Cu +4HO" — R— (()OH (uO 2H,0

Aldehidele reduc ionul complex Cu?' la oxid de
5 cupru (1) (Cu,0) precipitat rosu - portocaliu.

C 2, C oxidare

Cu =% Cu reducere

iI;EI CO’EC!'81
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Zremplu: CH,—CH=0 + 2Cu** + 4HO — CH COOH + Cu,0 +2H,0

acetaldehlda acid acetic

* Aldehidele aromatice nu dau reactia cu reactivul Fehling.

3.5, Oxidarea cu oxigenul molecular (0, din aer

0 p el 0
R—C< ;i R——C< = Wy O c\
H 0—0—H OH
aldehida peracid acid carboxilic

Unele aldehide se pot oxida usor in prezenta oxigenului din aer, cand se formeaza

~iermediar un peracid care are actiune oxidantd asupra aldehidei, rezultand in final acidul carboxilic
“-respunzator. Reactia este numita reactie de autooxidare.

Zremplu:

0 0
CE-CH=0+0, —5 Cng—C</ o 2C6H§—C<
0—0—H

benzaldehida acid perbenzoic acid benzoic

OH

4. Reactii ale compusilor carbonilici o-3-nesaturati (vezi pag. 313)
fn molecula unui compus carbonilic -B-nesaturat existd un orbital 7 extins in care

=ectronii ©v sunt delocalizagi (conjugare n-m) De aceea, comportarea chimica a acestor compusi
=iz uneori diferitd de a celorlalti comr';.-,,l carbonilici. Compusii carbonilici a-B-nesaturati dau
“=zctil de aditie in pozitiile 1.2 si 2,4 gadltn normale) si reactii de aditie in pozitiile 1,4 (aditii

“mjugate), in funciic de reaciant (R—CH—CH——CH O)

Er:‘.ﬂ:p[e:

a) R—-CH=CH—CH=0+X, —> R_FH—)I((?H—CH=O ;

X=Cl, Br X
b) R—CH=CH—CH=0 + HX—> R—CH—CH;—CH=0
X=Cl,Br,1 }I(
R—CH=CH—CH—C=N
¢) R—CH=CH—CH=0 + H—C=N H
R—CH—CH;-CH=0
=N
—=—> R—CH;CH;CH-R
H
@) R=CH=CH—C—R —

| R—CHy-CH-(—R
o}

LiAdH, sau NuBHy

R—CH=CH—CH—R

H
| +2e7 +2H' (Na + GH-OH), R— CH—CH ﬁ—R

v
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b E Metode de obtinere a compusilor carbonilici
1. Oxidarea unor hidrocarburi
Exemple: CH,+ 0, —X0Cs CHz=0 +H,0

oxid de azot
metan metanal

(0]
|

(MnCl, sau CoClL,)

—__-.—.%

O s -H,0
ciclohexan ciclohexanond

C.H—CH;-CH;+ 2[0]55™> C.H—CO—CH,

etilbenzen fenil-metil-cetoni

CH-CH CH CH+(Q S E0wW, on o Ch-CH

-H,0
propilbenzen etil-fenil-cetona

O

Il

(catalizatori)
gy
-H,0
tetralind c-tetralond

2, Oxidarea alcoolilor (vezi pag. 143, 144)

3. Oxidarea cu ozon a alchenelor, alcadienelor si a arenelor (vezi pag. 348, 349)
4. Aditia apei la alchine (vezi pag. 80, 81)

5. Acilarea arenelor (vezi pag. 102)

6. Hidroliza compusilor dihalogenati geminali (vezi pag. 125)

7. Obtinerea acetonei din izopropilbenzen (vezi pag. 152)

=% Utilizari

* Metanalul (CH,O) are numeroase utiliziri: ca dezinfectant fie in stare de gaz. fie in solutie
apoasd de concentratie 40%, numita formol, la conservarea preparatelor anatomice, la fabricarea
oglinzilor, in industria pielariei, la obtinerea bachelitei si novolacului etc.

* Etanalul (CH,—CH=0) se foloseste la obtinerea acidului acetic si la fabricarea alcoolului
n-butilic utilizat ca solvent.

* Benzaldehida (C,H—CH=0) se utilizeaza la sinteza unor coloranti si a altor compusi
organici.

« Acetona (CHB—CO—-CHS) se utilizeaza ca solvent in industria lacurilor, pentru extragerea
grasimilor, la dizolvarea acetilenei in taburi de otel, ca solvent pentru acetatul de celuloza si pentru
nitroceluloza, ca materie prima pentru obtinerea cloroformului si a metacrilatului de metil.

PROBILENMIE

12.1. Si se determine formula moleculard  atomi;

a urmdtorilor compusi carbonilici: ¢) compusul dicarbonilic saturat cu catena
a) compusul monocarbonilic cu NE=1 care  aciclica care are raportul de masi H:0 = 5:16;

contine 22,22% 0O; d) compusul carbonilic cu compozitia

b) compusul obtinut prin aditia apei la procentuald de masa: 69,76% C, 11,62% H.
o alchind si care are molecula formata din 10 18,6% O care se obtine prin hidroliza unui

colectia
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compus diclorurat geminal;

e) compusul carbonilic (CXH},O?_] cuNE=5,
crovenit de la o arend mononucleari cu catena
‘aterald saturatd si pentru care este valabila
relatia: 12x-16z=92.

12.2.  Despre un compus carbonilic A se
cunosc urmdtoarele informatii:

- se obtine prin aditia apei la o alchina;

- are in molecula 4 atomi de carbon primari,
un atom de carbon cuaternar si un atom de
czrbon secundar.

a) Sa se identifice compusul carbonilic
“. sa se scrie formula plana si denumirea
—ompusului A.

b) Si se calculeze masa de compus
-arbonilic A care contine 5 moli de atomi de
xigen.

¢) S se scrie formulele plane si denumirile
-ompusilor carbonilici izomeri cu compusul A
~zre au aceeasi catena de atomi de carbon ca =i A,

d) Sa se scrie formulele Fischzr a doi
=nantiomeri care au aceeasi formia moleculara
-1 A si grupa carbonil o~ aldehidi si sa se
sizbileascd configuraua atomului de carbon
Lsimetric,

123, Despre un compus organic A se cunosc
~rmatoarele informatii:

- este un compus dicarbonilic ce contine o
—rupd carbonil de tip cetona;

- provine de la o hidrocarburd aromatica
—ononucleard cu catena laterala saturati si este
-7 compus p-disubstituit;

- are raportul de masa C:0 = 3,375:1.

a) 84 se scrie formula moleculara si formula
- 2na a compusului A.

b) Sa se determine raportul numeric
e Creniar C cremar din molecula compusului A.

c) Sa se calculeze procentul masic de
“vigen din compusul A.

d) Sa se calculeze masa de compus A in
czre se afld 18.066 107 electroni 7.

124, Un compus monocarbonilic dinuclear
-2 NE=9 are molecula formata din 24 de

EZomi.

a) Sa se determine formula moleculari a
compusului carbonilic §i i se scrie formulele
plane si denumirile izomerilor care indeplinesc
conditiile considerate.

b) Sa se calculeze masa de carbon care se
afla in 91 g de compus carbonilic.
c) S& se precizeze natura atomilor de carbon

din molecula izomerului cetona.

12.5. Se considera izomerii cu formula
moleculara CH, 0O:
@ CHF=CH—CH—CH;-CH=0

|

® CH=CH—CH;-C CHy-CH,
0

HC CH
!
H/ \(”?—CH3

0

©

CH=0
®) HC—C—H
H—Cy,. CH;

H

a) Sa se scrie, dupa caz, formulele plane
sau structurale ale urmatorilor izomeri: izomer
de catend cu A, izomer de pozitie de B. izomer
geometric cu C, enantiomer cu D. izomer de
functiune cu compusii carbonilici considerati.

b) Sa se precizeze denumirea tuturor
izomerilor.

12.6. Sa se identifice intermediarii din
sintezele teoretic posibile din schema 12.1.
si sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice. Sa
se identifice compusii organici care prezintd
izomerie de configuratie.

12:7: Despre doi izomeri A si B se cunosc
urmatoarele date:

- au masa moleculara M=72 si contin in
moleculd doi atomi de oxigen;

colectia
EDUCATIONAL

pa—

BoELA L.m wact




S Schema 12.1.
&) CHS—CHZ—CECH SHCL o 4.}5?[{220”3 b _tHEN o . -*ii}ll(_) g ‘H‘.Z(quc}‘
MO CH-OR, SRS B b i pgeteiug
¢) CH, +C‘H:_—CI|:;§0—CJ(MCL}; g 2HI2MarCHOH) ;2;1"__ w;cnlu; d
d) C6H5 +C£H‘—ii?-;€|(»‘\l(.,‘h} _ +CH, j:{.‘:i:),—CH#J_‘r b j;,i::g{;:;t};]fi}::_o; wli;ﬁ)}Hml}
€) 2,2-dimetilpropanal + etanal — a {:i: gy DRGAIRCH Oy o ST CNOHRON d

f) 2-metilpropanal + metanal — a —HXN o

IH (N
b +2H_(Ni) e

g) 3,3-dimetil-2-butanona + benzencarbaldehidi 5> 8 TR b

h) ciclohexanoni + benzaldehida o> a {"f;{f}m; p

i) a-tetralond + formaldehida — a LL%* b —HA 5 ¢

j) O=CH—CH=0+2 CH;C|—CH3 —a s b AN, o T0) ‘K;;’g*“:‘oﬂ d 55>

|
0O

+2[0] (KMnO))

) CH,—C=C—CH,

+2NH,—NH—C,H,

- la hidrogenarea catalitici a 7,2g de com-
pus A sau B se consumi 4,48 L (c.n.) de e

- la oxidarea cu reactivul Tollens a 7,2g de
izomer A se depun 21,6g de Ag si se formeaza
compusul organic C;

-la oxidarea, in aceleasi conditii, a aceleiasi
cantitati de izomer B se depun 43,2 g Ag si se
formeaza compusul organic D;

- compusii C si D pot fi componente
metilenice in reactii de condensare cu aldehide
si cetone;

a) 54 se identifice izomerii A si B si sa se
scrie ecuatiile reactiilor chimice indicate,

b) Si se indice structura compusilor
clorurati E i F care dau prin hidroliza in mediu
bazic compusii A si B. _

¢) Sa se indice structura produsilor de
condensare crotonicd dintre aldehida benzoici
si compusul C.

12.8. Se considera urmitorii compusi
organici cu clor:
A: 1,1,2,4 4-pentacloropentan;

@_MEI
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B: 3,3-dicloro-1-fenil-2-metil-1-butena:

C: 1,3,3,5-tetracloropentan.

a) Sd se determine structurile compusilor
A’, B’, C’ rezultati din reactia de hidroliza 2
compusilor A, B, C.

b) Sa se indice reactiile de condensare din
care se obtin compusii A’, B’ si C’.

¢) Sa se arate care dintre compusii A’, B’
C’ reactioneaza cu reactivul Tollens si si se
studieze acest proces redox.

d) S se determine masa de solutie de
AgNO, de concentratie 1% utilizati la obtinerea
reactivului Tollens necesar pentru oxidarea a
11,6 g compus de la punctul ¢,

12.9. Se oxideaza, cu o solutie acida de
KMnO, 0.2 M, 15kg de aldehida cu formula
moleculard C.H.O. Prin incilzirea produsului
organic rezultat din oxidare s-au obtinut 13,6kg
de anhidrida ftalica.

a) Sa se determine structura aldehidei.

b) Sé se calculeze randamentul global al
transformarilor.




+H(Ni) >4

A+ 5, Thsp

+HCN >t T:‘%‘OE &

| 221, Py S
+NaHS0 Se

“CHMel . +HO
it Mglon © 8

+A ‘n 0
—=>h -HQ_O>1

+NH-OH .
-H0 J

reactiv Tollens > k

reactiv Fehling >k
i.} 1 _*A_) 2k

c) Si se calculeze volumul solutiei de
+.4120, 0,2 M necesar oxidarii intregii cantitati
= zldehida, consideridnd randamentul oxidarii

%o,

d) Sa se calculeze masa solutiei de H,SO,,
= concentratie 80%, necesara obtinerii solutiei
~:dante de la punctul c.

‘2.10. O proba cu masa de 31,6g de dintr-o
«= utie de alcool etilic si aldehida acetici in apa
=2 tratatd cu reactivul Tollens, cand se depun
- 5z de Ag. O altd proba, identicd cu prima,
“°¢ tratatd cu o solutie acidd de KMnO, de
~-ncentratie 1M, cénd se consuma 200 cm’ de
o utie oxidanta.

a) Sa se calculeze continutul solutiei in
“cool etilic §i in aldehida acetica (procente de
masd).

b) Sa se calculeze raportul molar alcool
= i¢ : aldehida acetica : apa in solutia initiala.

¢) Daci o altd proba de solutie, identici cu

s~ mele doud, este supusd mai intdi unui proces

“= reducere si apoi oxidarii cu solutie acida de

“4n0, 1M, sa se calculeze volumul de solutie
*Jantd necesar in acest caz.

"=11.  Se considerd schema de reactii 12.2.
2z Aceste o aldehidd cu NE=1 si cateni aciclica
“i2rd a cdrel masi creste prin hidrogenare cu
"7%, iar B este cetona izomer# cu A.

S4 se identifice substantele din schema si

+H(Ni) 5 HOL-HO0
Cal ? Cal

B HCL 5

+CHMgl +H,0
> 0 o > P

o T
tE(j)x

+NH-NH-GHy
L0 e

sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

12.12.  Si se identifice compusii chimici din
urmatoarele transformdri i sa se scrie ecuatiile
reactiilor chimice indicate, stiind ci A este o
cetond cu masa moleculard M=120 si NE=5.

+H,0 (Hg* H") [b] = A

b)a 42 d m{)ziHo—)"’“ A
¢) CH,—CH=CH, =% f %55 A
+g (AlC] ;

d)CH, 2= A

=

a)a

E) h +2{0] (K, Cr.0+H.S80,) 2A

12.13. Compusul cu denumirea 3-
metilbutanal se gaseste in sucul de portocale. Sa
se indice denumirile recomandate de TUPAC ale
compusilor organici cu formula moleculari a 3-
metilbutanalului care au urmatoarea comportare
chimica:

_~ a)reactioneazi cu 2 4-dinitrofenilhidrazina
si cu reactivul Tollens;

- b)reactioneazi cu 2,4-dinitrofenilhidrazina,
dar nu reactioneazi cu reactivul Tollens.

12.14.  Compusul organic A se obtine prin
condensarea crotonicid a etanalului si are
conformatie trans pentru dubla legaturi C=C.

a) Si se identifice si sd se denumeascd
urmitorii izomeri ai compusului A:

- B, izomer geometric cu A;

- C, izomer de pozitie cu A sau B care

' colectla @
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reduce reactivul Tollens;

- D, izomer ce se poate obtine prin aditia
apei la o hidrocarburd cu NE=3;

- E, izomer ce formeazi prin hidrogenare
cu H, in prezentd de Ni 2-metil-1-propanol.

b) Sa se indentifice izomerii care pot da
urmditoarele reactii:
A, B, C, D sau E 2% 5 | _putanol
A, B, C, D sau E 225 2 butanol

A B. C. Dsay E KMmO#H0,
— HOOC—CH,—COOH+CO,+H,0

A,B,C.DsauE K00 7H S0,
— CH —CO—COOH+CO,+H,0

12.15. Acetilena poate fi componenta
metilenicd in reactiile de condensare cu compusii

Teste tip

carbonilici. Din compusul organic obtinut priz
condensarea acetilenei cu formaldehida se poate
sintetiza 1,3-butadiena.

a) Sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice
prin care se poate realiza aceastd sinteza.

b) Si se calculeze cantitatea de formaldehicz
necesard obtinerii a 540kg de butadiena, dacz
randamentul global al transformirilor este dz
80%.

12.16. a) Sa se calculeze volumul de
propind, masurat la 27°C si 2 atm, necesas
obtinerii a 87kg de acetona, daca randamentu
transformarilor este de 80%.

b) Si se calculeze volumul de benze=
(pCeHu_: 0,879 g/cm’) necesar obfinerii aceleas
cantitati de acetond, la acelasi randament globz'
al reactiilor.

12.17.  Se considerda compusii carbonilici
izomeri A, B si C despre care se cunosc
urmitoarele informatii:

- izomerul A reduce reactivul Tollens, are
catend aciclica liniard, are NE=1 si formeazi
prin condensare crotonicd un compus organic
ce contine 12.698% O;

- B este izomer de catend cu A:

- C este izomer de functiune cu A si B.

Sa se aleagd variantele corecte din fiecare
item.

a) Referitor la acesti izomeri sunt corecte
afirmatiile:

A) au formula moleculara C H,O:

B) A si B sunt aldehide, iar C este
cetona:

C) A, B si C sunt aldehide;

D) au formula moleculard C.H O.

b) Se considera reactiile:
+2H,0

+HCN :
B o> b
S +2H,0
FHEN: o o 1
c >a 5> b

Sunt corecte afirmatiile:
A) b si b’ sunt hidroxiacizi izomeri;
B) b si b’ formeaza prin deshidratare
acelasi acid carboxilic nesaturat;
C)a.a’, bsib’sunt compusi organici
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cu functiuni mixte;
D) reactiile indicate nu sunt posibile.
c¢) Se considera reactiile:

~H.(Ni) +2[H] s
A > L C mam) ©

Sunt corecte afirmatiile

A) ¢ si ¢’ sunt alcooli izomeri de pozitie:

B) nu este posibild nici o reactie prin care
¢ si ¢’ sa se transforme in A si respectiv in C;

C) prin incélzirea compusilor ¢ si
¢’ in prezenta de cupru se obtin compusii A §i
respectiv C;

D) prin incéalzirea compusilor ¢ sic’cu
o solutie de KMnO, si H,SO, se obtin compusii
A si respectiv C.

d) Se considera reactia:
B+C (HO™) 5 d -H.O (ﬂ:
Sunt corecte afirmatiile:

A) se obtine un singur produs de
condensare aldolica d si un singur produs de
condensare crotonici e;

B) in amestecul final de reactie se afiz
doua perechi de izomeri geometrici;

C) amestecul final de reactie este
format din cetone nesaturate izomere;

D) prin oxidarea amestecului final de
reactie cu solutie de K,Cr,0, si H,SO, se obtin

c




~~mpusii: acid 2-metilpropanoic, butandiona,
22 2-oxo-butanoic,
e) Referitor la reactia de condensare
©2olicd dintre A si B sunt corecte afirmatiile:
A) amestecul de reactie nu reduce
=zctivii Tollens si Fehling;
B) amestecul de reactie reduce
~=zctuvul Tollens;
C) amestecul de reactie este format
== 6 aldoli izomeri;
D) fiecare compus din amestecul de

reactie are in moleculd doud grupe functionale
sensibile fata de solutia acida de K,Cr,0,.

f) O proba cu masa de 36 g dintr-un amestec
format din izomerii A, B, C depune la tratare cu
reactivul Tollens 64,8g de Ag. Amestecul poate
fi format din:

A) 0,2 moli A, 0,2 moli B si 0,1 moli C;

B) 0,2 moli A, 0,1 moli B si 0,2 moli C;

C) 0,1 moli A, 0,2 moli B 5i 0,2 moli C;

D) 1,5 moli A, 1,5 moli B si 2 moli C.

Teste tip ¢

“2.18.  Seconsidericompusii monocarbonilici
= urmitoarele caracteristici:
- NE=5,
| - nu contin atomi de carbon hibridizati sp;
| - raportul dintre masa atomilor de carbon
! suma maselor atomilor dz hidrogen si oxigen
~ moleculd este egal cu 4. Numarul izomerilor
i -. Zceste caracteristici este:

A)l; B) 4: Cla;
D) 10: E)3.
'2.19.  Acroleina nu se poate combina cu:

o2 a 8,8g de aldehida A cu NE=1 si a 5,8¢ de
= Zehida B, B fiind omologul superior al lui A,
=+iz tratatd cu reactivul Tollens cdnd se depun
=83 g Ag. Aldehidele A si B sunt:
| A) metanal si etanal;
B) etanal §i propanal; E) propanal si 2-
| ‘ —<tilpropanal.
C) propanal si butanal;
D) propanal si propanoni;

|
| A) H, (Ni); B) [Ag(NH,),0H];
C) 1.3-butadieni; D) benzofenoni;
' ‘ E) HCN.
: 12.20. O solutie obtinuta prin dizolvarea in
|

12.21. Un compus monocarbonilic aromatic
“ care are NE=5 si care contine 11,94% O
| ~“rmeaza prin oxidare cu KMnO, si H,SO, un
-ompus organic B. Un mol de B reactioneaza
=2 1,5L de solutie de NaOH 2M. Prin nitrarea
-1 B cu amestec sulfonitric se obtine un singur

mononitroderivat. Denumirea compusului
carbonilic A este:

A) 3,5-dimetilbenzencarbaldehida;

B) p-etilbenzaldehida;

C) metil-p-tolil-cetoni;

D) p-tolilacetaldehida:

E) I-fenilpropanal.

12.22, Numirul de compusi carbonilici
izomeri (fard stereoizomeri) cu formula
moleculard C,;H O ce contine un nucleu
benzenic este:

A) 14, B) 5; C) 20;
D) 19; E) 3.
12.23, Numdirul de compusi carbonilici

izomeri cu formula moleculari C,H, O care
contin un nucleu benzenic si care nu reduc
reactivul Tollens este:

A) 14; B) 5 C) 20;
D) 19; E) 3.
12.24. Aldehida cinamica, cu formula

moleculard C,H O, se gaseste in scortisoara si
se utilizeaza in parfumerie. Prin hidrogenare
in prezentd de nichel formeazi 3-fenil-1-
propanolul. Aldehida cinamici se obtine prin:

A) condensarea crotonicd dintre fenil-
metil-cetona si etanal;

B) condensarea aldolica dintre acetofenoni
si acetaldehida;

C) condensarea crotonicd dintre
benzaldehida si acetaldehida;
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D) condensarea aldolica dintre acetaldehida
si acetofenona:
E) oxidarea propilbenzenului.

12.25.  Acetaldehida se prepara industrial prin
aditia apei la acetilend, in prezentd de HgSO,,
sau prin oxidarea etenei cu aer, in prezenta
catalizatorului PdCl1,/CuCl,, conform ecuatiei:
CH,=CH, + %2 O, — CH,CH=0
Volumele de acetilend si etend, masurate
la 20°C si 2,93 atm, necesare obtinerii a céte
223,35 de kg acetaldehida tehnica de puritate
08.5%, la un randament global al sintezelor de
80%. sunt:
A)51.251;
B) 140 m’;
C)32.8 m";

D) 70 m’;
E)51.25 md

12.26. Se consideri sinteza:
CH2=CH—CH3 000 | THOGO) S

-1l -HCl
S NG B {Ci.u:(j} d
Compusul organic d are solubilitatea in apa
20g/100 g apa, 1a 25°C. Masa de solutie saturatd
la 25°C de compus d care se obtine din 112 L
(c.n.) de propend, considerand reactiile totale

este:

A) 1740 g: D) 1.8 kg;
B) 17.4 kg; E) 2 kg.
C) 1800 g;
12.27. Formaldehida se obtine industrial

prin dehidrogenarea metanolului, in prezenti
de catalizator de cupru. Masa de solutie de
formaldehida de concentratie 40% rezultata prin
dizolvarea in apa a formaldehidei obtinute din

1p

320kg de metanol, dacd randamentul reacti=
este de 80%, este:

A) 600 g; B) 60 kg; C) 240 kg
D)240 g; E) 600 kg.
12.28.  Cantitatea cea mai mare de react
Tollens se consuma pentru 1 mol de:
A) metanal; D) etanal;
B) glioxal; E) acetona.

C) metilglioxal;

12.29. Numadrul aldolilor rezultati di=
condensarea metanalului cu butanona este:
A)0; B) 1; )2
D) 3: E)4.

12.30.  Se consideri sinteza:

ZQZO > i _?ww>b

Compusul b are NE:

Ajl;  B)3; C) 6;
D) 5; E) 2.
12.31.  Se oxideazd 134,4L (c.n.) de CH, =

prezenta de oxizi de azot la 400-600°C. Mas:
de formol de se poate prepara, daca randament
reactiei de oxidare este de 80%, este:

A)425g;  B)400 g C)475 ¢
D) 4350 g; E)525g.
12.32.  Se policondenseaza liniar fenolc

cu formaldehida. O cantitate de 10% dis
formaldehida se regdseste in grupe hidroximez.
iar restul in punti CH,. Stiind ca la sfarsite
procesului in mediu de reactie existd 1224¢g c=
apa, masa de formol folosita a fost:
A)1200g;  B) 1300 g;
D) 1500 g; E) 1650 g.

C) 1450 ¢

12.33.

Referitor la compusul rezultat din
condensarea crotonicd a propanalului sunt
corecte afirmatiile:

1. se prezintd sub forma a doi izomeri
geometrici;

2. formeaza prin hidrogenare in prezenta
nichelului un alcool primar saturat;

3. formeaza prin hidrogenare cu donori de

colectia
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protoni si electroni (Na + C,H.OH) o aldehicz
saturata;

4. formeazd prin oxidare cu KMnO, =
H_ SO, numai acid propanoic.

12.34.  Referitor la compusii organici c-
formula moleculard C,H,O si catena aciclic:
sunt corecte afirmatiile:




1. sunt patru izomeri;

2. doi dintre ei formeaza prin hidrogenare
= prezentd de Ni 1-propanol;

3. sunt doi compusi carbonilici izomeri de
“unctiune;

4. un izomer reduce reactivul Tollens,

11.35.  Referitor la compusii monocarbonilici
saturati cu catend aciclica care au un continut in
“xigen de 18,604% sunt corecte afirmatiile:

1. in reactiile de condensare toti pot fi
~omponente metilenice;

2. trei izomeri pot forma prin hidrogenare,
-2 H, in prezenta de Ni, alcooli secundari;

3. trei izomeri pot forma acizi prin oxidare
-2 KMnO, i H,S0,;

4. un singur izomer nu poate fi componenta
metilenica in reactiile de condensare.

12.36.  Se pot obtine prin aditia apei la o
z.china compusii carbonilici:

1. etanal, 3-metil-2-butanona, fenil-metil-
s2tond;

2. propanal; difenilcetond, benzencarbal-
Zehida:

3. 2-pentanona, acetaldehida, benzil-fenil-
~etond;

4. ciclohexanoni, metanal, naftalencarbal-
iehida.

12.37. Vanilina, substanti cu miros de
-anilie, are structura:

Ho-{ H—crimo
|
O0—CH,
Referitor la vanilina sunt corecte afirmatiile:
1. contine 31.579% O, procente de masa:
2. reactioneazi teoretic cu:; Na,
‘Ag(NH,),]OH; CH,CI(AICL,);
3. are denumirea 4-hidroxi-3-metoxi-
~enzencarbaldehida;
4, are NE=5,

12.38.  Se considera schema de reac;ii_:
2CH—CH=0+A —> B
— C (2,5-dibenzil-1-ciclopentanol)

Compusul B formeaza prin oxidare cu
K.Cr,0, 51 HSO,:

1. acid benzoic si ciclopentanoni;

2. acid benzoic si acid pentandioic;

3. dioxid de carbon si api;

4. acid benzoic si 1,2,3-ciclopentantrioni,

12.39. Referitor la acetond sunt corecte
afirmatiile:

1. este solubild in apa in orice proportie;

2. intre moleculele acetonei si moleculele
apei se stabilesc legaturi de hidrogen;

3. are punctul de fierbere mai scizut decat
2-propanolul;

4, nu se utilizeaza ca solvent pentru lacuri
si vopsele.

12.40. Referitor la etanal nu sunt corecte
afirmatiile:

L. este putin solubil in apa;

2. are moleculele asociate prin legaturi de
hidrogen;

3. nu reduce reactivul Fehling;

4. are miros de mere verzi.

12.41. Cetona A care are un continut in
carbon de 80%, N.E.=5 si nu contine atomi de
carbon hibridizati sp se obtine prin:

1. acilarea benzenului cu clorura de acetil
in prezentd de AICI;

2. aditia apei la fenilacetilena;

3. oxidarea etilbenzenului cu solutie slab
bazicd de KMnO, la cald:

4. oxidarea |-feniletanolului prin incélzire
in prezenta de Cu.

12.42, Compusul organic rezultat din
condensarea aldolica dintre metanal si etanal se
poate oxida cu reactivul Tollens sau cu solutia
acida de KMnO,, rezultand compusii:

1. acid 3-hidroxipropanoic si respectiv acid
propandioic;

2. acid piruvic si respectiv acid B-
hidroxipropionic;

3. un hidroxiacid saturat si respectiv un
acid dicarboxilic saturat;

4. o dialdehida i respectiv o
hidroxicetona.

12.43. Referitor la compusul organic cu
denumirea: 3-metil-2,5-heptadien-4-ona sunt

corecte afirmatiile: Seacane
|m'n'no_nm.m




1. se obtine prin condensarea crotonica
dintre etanal si butanona;

2. se prezinta sub forma a patru izomeri
geometrici;

3. formeaza prin hidrogenare in prezenta
de Ni un alcool secundar saturat;

4. are NE=3.

12.44. Nu pot {1 componente metilenice
in condensirile cu compusii carbonilici
substantele:

1. aldehidele: metanal, benzencarbaldehida,
1-naftalencarbaldehida, 2,2-dimetilpropanal;

2. aldehidele: etanal, 2-metilpropanal, 3.3-
dimetilbutanal, 2-(1-naftil)-etanal;

3. cetonele: difenilcetona, fenil-tert-butil-

cetona;
4, are NE=3.
12.45. Pot fi componente metilenice in

condensdrile cu compusii carbonilici
substantele:

1. etend, cloroetan, metanal;

2. nitrometan, propandioat de dimetil,
propanoni:

3. benzofenona, toluen, 2-butina;

4. acetilend, ciclohexanona, 2.4-
pentandiona.

12.46. Un mol de compus organic rezultat
din condensarea aldolica dintre trei molecule
de metanal si o molecula de etanal reactioneaza
teoretic cu:

1. 3 moli de Na;

2.2 moli de [Ag(NH,),]OH;

3. 1 mol de NH,0OH;

4. 1 mol de Br.,.

12.47.  Se consideri schema de reactii:
o +H0
A+ (,HTD—MgCl — B Jcor

g
> o b-O-cn
OH
Referitor la compusul A sunt corecte
afirmatiile:
1. reactioneaza cu 2,4-dinitrofenilhidrazina

colectia
@ EDUCATIONAL I

formand un precipitat galben-portocaliu;
2. nu reduce reactivii Tollens si Fehling;
3. se obtine din izopropilbenzen alituri de
fenol;
4. se utilizeaza ca solvent si la obtinerea
polimetacrilatului de metil.

12.48.  Se considerd compusul cu clor A cu
formula plana:

cl
|
CHJ—CH—CH—(E—CGPQ
Cl CH, Cl

Compusul organic B rezultat din hidroliza
in mediu bazic a compusului A se obtine prin:

1. condensarea aldolica dintre o aldehida
saturati si o aldehida aromatica;

2. oxidarea cu K, Cr,0, 51 H,SO, a unui diol
secundar saturat;

3. condensarea crotonicad dintre doua
cetone;

4, condensarea aldolica dintre o aldehida
saturatd si o cetond mixta.

12.49.  Se considera transformarile:
acetond + vinilacetilend » A ——=—>B

Referitor la compusl B sunt corecte
afirmatiile:

1. este o hidrocarburd cu NE=4;

2. are denumirea: 2-metil-1.5-hexadien-3-
ind;

3. este izomer de functiune cu toluenul;

4. o proba de B cu masa de 460 g va
consuma 112 L (c.n.) de H, la hidrogenarea
in prezenta de Pd/Pb* 5i 448 L (c.n.) de H, la
hidrogenarea in prezentd de Ni.




Compusi carboxilici si
derivatii lor functionali

Acizi carboxilici

o

== Caracterizare generali

* Acizii carboxilici (R—COOH) sunt compusi organici care contin in molecula grupa
“nctionala carboxil (—COOH) legaté de un radical hidrocarbonat.

* Pentru a determina formula generala a unei serii omoloage de acizi carboxilici se tine
s=2ma c pentru a forma grupa carboxil, grupa tertiara, se indeparteaza doi atomi de hidrogen si
<< adauga doi atomi de oxigen. '

—CH, =£=205 —COOH
“remple: - acizi monocarboxilici saturati cu catend aciclica: C H, O.:
- acizi dicarboxilici proveniti de la o arend mononuclearad cu catena laterala saturat
:'Hln-b}: Cr:H:u-lt104‘

>+ Clasificare

o0 S saturafi Lx; CH,—CH. COOH
it , - ahfatlm—E: . e ’
dupi natura radicalului { nesaturati Ex: Cll=CH-COOH

Compusi hidrocarbonat aromatici Ex: € H—COOH
| carboxilici P
4 . et monocarboxilici Ex: CHH —COOH
| dupi numérul grupelor X
- carboxil din moleculi di- sau policarboxilici Ex: HOOC—CH.—COOH
<

“= Denumire

Pentru denumirea acizilor carboxilici, se utilizeaza mai multe variante in functie de
complexitatea structurii acestora. Variantele a, b, ¢ sunt recomandate de [UPAC.

a) Denumirea acizilor monocarboxilici se formeaza dupa regula:

acid + numele hidrocarburii cu aceeasi catend de atomi de carbon + sufixul -oic.

Atomul de carbon al grupei carboxil se numeroteaza intotdeauna cu 1. Se alege catena
‘niard cea mai lunga care contine grupa carboxil si legaturile duble sau triple. De la caz la caz, se
“ne seama si de celelalte aspecte din regula de denumire a hidrocarburilor.

Zxemple: HCOOH CH-COOH CHCH-CH-CH-COOH CH=CH—COOH

acid metancic  acid etanoic acid pentanoic acid propenoic
CH, H.C CH,
4%, g I O | IR | D W
HC=C—CH-COOH CHC-CH-CH-COOH  CH=C—CH—CHCOOH

acid 3-butinoic

H,C CH:CH, acid 3.4-dimetil-4-pentenoic

acid 3-etil-4.4-dimetilpentanoic
colectia
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Cy-CH=CH—CH=CH—COOH
acid 2,4-hexadienoic
b) Pentru denumirea acizilor dicarboxilici se foloseste sufixul -dioic. Catena acizilor
dicarboxilici se numeroteazi astfel incét ramificatiile s aiba indicii de pozitie cei mai mici. Daca
in catend se afld doud ramificatii diferite la distante egale de grupele carboxil, numerotarea catenei
se face astfel incat radicalul prioritar din punct de vedere al ordinii alfabetice si aibi indicele de
pozitie cel mai mic.

7 6 5 4 3 2 1
Exemple: HOOC—COOH HOOC—CHz—?H—CHz—C —CH—COOH
acid etandioic C CH C aH
H 3 5

acid 5-etil-2-fenitheptandioic

HOOC, , , CH-COOH

1 .2 3 4 5 6
HOOC—CH—CHy-CHy-CH-—COOH V=
| 4 \yg
CHCH, CH,
acid 2-etil-5-metil-hexandioic acid cis-2-pentendioic

¢) Denumirea acizilor care contin grupa carboxil legati de o cateni ciclici se formeazz
dupa regula:
acid + numele hidrocarburii cu cateni ciclici + carboxilic.

COOH COOH COOH
COOH
Exemple: OO
' acid benzencarboxilic acid 1-naftalencarboxilic acid 1,2-benzendicarboxilic

d) Foarte multi acizi au denumiri uzuale (vezi tabel 13.1).

== Structura

Atomul de carbon din grupa carboxil (—COOH) este hibridizat sp® si de aceea atomii
din aceastd grupa se afla in acelasi plan. In grupa carboxil, se formeaza un orbital 7t extins intre
atomii O—C=0 prin intrepatrunderea laterala a orbitalului p de la atomul de carbon cu un orbital
p monoelectronic de la atomul de oxigen dublu legat si cu un orbital hibrid sp? dielectronic de la
atomul de oxigen din grupa —OH (figura A).

® 1,2&\\/0 © I,r\O:&
e= C\/\; 124018’ — C/\/(:f:w 5
1,348 /:(O O—H

in acest orbital & extins sunt delocalizati electronii n din legdtura C=0 si perechea de
electroni din orbitalul sp® al atomului de oxigen din grupa—OH (formula C). Ca urmare a acestei
delocalizari de electroni, apare o densitate de electroni mai mica la atomul de oxigen din grupa
—OH. Acest atom de oxigen devine atragator de electroni si determini o polaritate mai mare a
legaturii —OH. In consecinta, atomul de hidrogen este mai slab legat i grupa carboxil cedeaza
relativ ugor protonul (H), avdnd caracter acid (vezi pag. 355).
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Tubelul 13.1.

Formula acidului

Denumirea IUPAC

Denumirea uzual3

HCOOH

acid metanoic

acid formic

CH,COOH

acid etanoic

acid acetic

 CH,~CH,—~COOH

acid propanoic

acid propionic

CH;—(CH,);~ COOH

acid butanoic

acid butiric

CH;—(CH,);~ COOH

acid pentanoic

acid valerianic

' HOOC— COOH

acid etandioic

acid oxalic

' HOOC — CH;~ COOH

acid propandioic

acid malonic

HOOC — (CH,),~ COOH

acid butandioic

acid succinic

HOOC — (CH,),~ COOH

acid pentandioic

acid glutaric

HOOC — (CH,)— COOH

acid hexandioic

acid adipic

CH,=CH—COOH

acid propenoic

acid acrilic

CH;~CH = CH—COOH

acid trans - 2-butenoic
acid cis - 2-butenoic

acid crotonic
acid izocrotonic

=8 Ry acid cis - butendioic acid maleic
HOOC— CH = CH—COOH acid trans - butendioic acid fumaric.
CH,—COOH acid benzencarboxilic acid benzoic
COOH
acid acid ftali
—COOH 1,2 - benzendicarboxilic cla Tale
COOH
acid S .
1,3 - benzendicarboxilic S EoRaE
—COOH
|COC)H
acid : :
@ 1,4 - benzendicarboxilic il i
|
COOH
COOH

acid
1-naftalencarboxilic

acid a - naftoic
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== Izomerie

in functie de complexitatea moleculei, acizii pot prezenta diferite tipuri de izomerie: &
catend, de pozitie, de functiune, geometrica, enantiomerie. Acizii sunt izomeri de functiune c=
esterii, hidroxialdehidele sau hidroxicetonele, aldoeterii sau cetoeterii.

Exemple:
©H3C\ H
CH=CH—CH;~CH;-COOH CH=C—CH;COOH /C=C{
acid 4-pentenoic H, H CHz-COO=
acid 3-metil-3-butenoic acid trans-3-pentenoic
© HC CH-COOH 0
Ny il / o
JO=C{ CH-C{ CH=CH-C—CH—CHE.
H H O—CH~CH=CH, &
acid cis-3-pentenoic acetat de alil 2-hidroxi-4-penten-3-on2
COOH COOH
@ ° )
H—’(|}—C H, CH—C—H
i I
CH, CH,
acid (R)-2-metil-3-butenoic acid (8)-2-metil-3-butenoic

A 51 B (izomeri de catena), A si C (izomeri de pozitie), C si D (izomeri geometrici)
Asi E (izomeri de functiune), B si F (izomeri de functiune), G si H (enantiomeri).

=z Proprietati fizice
* Structura grupei carboxil face posibild asocierea moleculelor acizilor carboxilici pric
legaturi de hidrogen.

e

O:... H— O:
- ..\ -
R po rRc{
O—H...:0 O—H({
- . '3 \
.. /C—R
-3/

* Acizii inferiori sunt lichizi, iar cei superiori si aromatici sunt solizi. Punctele de topire
si de fierhere cresc cu cresterea maselor moleculare si sunt mai mari decat cele ale unor compus:
organici cu aceeasi catend (compusi halogenati, alcooli, amine), pentru ci moleculele acizilor
carboxilici sunt asociate prin legaturi de hidrogen puternice.

Acidul acetic pur se solidifici la +16,6°C, cristalele formate avand aspectul ghetii. De
aceea, acidul acetic pur este numit si acid acetic glacial.

Acidul benzoic este o substanta solid eristalind care sublimeazi usor. .

* Acizii carboxilici inferiori sunt solubili in api, pentr. ¢i intre moleculele lor si moleculele
apei se stabilesc legaturi de hidrogen.

-
af ).

O:..H” SH
/J

/H

\.. -
O-H..:0
\H
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Acizii formic si acetic sunt miscibili cu apa. Solubilitatea in apa scade cu cresterea
numarului de atomi de carbon din molecula. Acizii superiori sunt insolubili in apa, dar sunt solubili
in solventi organici (benzen, eter, compusi halogenati).

* Acizii formic si acetic au mirosuri puternice, intepitoare. Termenii mijlocii au mirosuri
intense neplacute, iar cel superiori si cei aromatici sunt inodori.

S Proprietati chimice

Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici sunt determinate de grupa carboxil (—COQOH),
zrupd functionald cu caracter acid.

1. Reactii comune cu acizi minerali

L.1. Reactia de ionizare

R—COOH +H,0 & R—COO" + H,0’ [RCOO—J -[H30+]

acid carboxilic ion carboxilat ion hidroniu k =

[RCOOH]
p, =-lgk,

* La dizolvarea in ap3, acizii carboxilici ionizeaza slab, intr-o reactie de echilibru,
ransferdnd apei protoni. Acizii carboxilici sunt acizi slabi (vezi capitolul 22). Aciditatea compusilor
carboxilici este influentata de natura radicalului hidrocarbonat din molecula. Grupele atragatoare
de electroni, ca de exemplu radicalii hidrocarbonati nesaturati si aromatici, maresc aciditatea, iar
zrupele respingétoare de electroni, ca de exemplu radicalii saturati, micsoreazi aciditatea.

Exemplu: HCOOH +H,0 = HCOO + H,0' k, = 17,7210 mol/L

* Acizii dicarboxilici ionizeaza in doua trepte ca si acizii minerali diprotici.
Exemplu: HOOC—COOH + H,0 = HOOC—COO +H,0" k,  =540010° mol/L

acid etandioic

(acid oxalic)
HOOC—COO + HEO = 00C—CO0 +H.,0" k=5.4-10" mol/lL
hidrogenoetandioat ctandioat '

(oxalat acid) (oxalat)

L.2. Reactia cu sarurile acizilor slabi

xyR—COOH + Me A, — y(R—COO) Me + xH A

Acizii carboxilici deplaseaza acizii mai slabi din sarurile lor (vezi capitolul 22).
Exemplu:

CH—COOH +NaHCO, — C.H—COONa + CO,+H,0 ka{céﬁq—cmm =6,3:10° mol/L
acid benzoic  carbonat acid benzoat de sodiu L o
de sodiu k‘d{f’[g‘-:()gl =4.3-107" mol/L

1.3. Reactia cu metalele active

XR—COOH + Me — (R—COO) Me + x/2H,

Metalele active substituie hidrogenul din unii acizi carboxilici. Din reactie se obtin saruri
ale acizilor gi se degaji hidrogen.
Exemplu: 2HCOOH + Zn — (HCOO),Zn + H,

acid formic formiat de zinc

1.4. Reactia cu oxizii de metal

2xR—COOH +Me, 0, — 2(R—COO0) Me + xH 0

Unii acizi carboxilici reactioneazi cu oxizii bazici formand saruri.
Exemplu: 2CH,—COOH + CuO — (CH,—C00),Cu + H,0

acid acetic oxid de acetat de cupru
cupru (11)
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?‘%; 1.5. Reactia cu bazele

xR—COOH + Me(OH), — (R—COO0O) Me +xH,0

Reactia acizilor carboxilici cu bazele este o reactie de neutralizare. Acizii carboxilic:
reactioneaz usor cu hidroxizii alcalini formand saruri solubile, complet disociate in solutie apoasz.
Unii acizi pot dizolva bazele insolubile.
Exemple: C H—COOH +NaOH — CH,—COONa+H,0

acid benzoic  hidroxid de benzoat de sodiu
sodiu
2CH,—COOH + Cu(OH), — (CH,—C00),Cu + 2H,0
acid acetic hidroxid de acetat de cupru
cuprit

2. Reactii cu formare de derivati functionali ai acizilor carboxilici
« Derivatii functionali ai acizilor carboxilici se obtin formal prin inlocuirea grupei —OE
din grupa carboxil cu un atom sau o grupa de atomi. Cei mai importanti derivati functionali &
acizilor carboxilici sunt:
P

/O /O R—C L /O
R—C< R—C< )0 R—C{ R—C=N
O—R’ Cl R—C NH, nitrili
y L= AN :
estert cloruri acide @] amide
anhidride acide

» Derivatii functionali ai acizilor carboxilici au proprietatea de a regenera prin hidroliz=
grupa carboxil.

/0 /0
R—C< +HO —> R—C< +HY
Y OH

2.1. Reactia de esterificare (vezi pag. 325)

/0 /O Conditii:
r—c/ +R—OH = rR—/ +HO » cataliza acida (H,SO,, HCI).

o \o—r’
acid carboxilic  alcool ester

2.2. Reactii cu formare de amide

O 0O 0]
r~c/ +NH, — R/ %o, r—c’
\oH \ONH; \NH,
acid carboxilic amoniac sare de amoniu amida

« Acizii carboxilici reactioneaza cu amoniacul forménd saruri de amoniu. Prin incélzirez
acestora la peste 200°C, in prezentd de amoniac, se obtin amide. Reactia este aplicabild acizilor
care sunt stabili la aceastd temperaturd, cum sunt acizii monocarboxilici saturati.

Exemplu: CH,—COOH +NH, — CH,—COONH", 53> CH,—CO—NH,
acid acetic acetat de amoniu - acetamidi
» Daci in locul amoniacului se utilizeazi amine, se obtin amide substituite (vezi pag. 168

169).
O

Exemply: CH—COOH + CH—CH—NH, %} CHTC’y
acid acetic etilamina % NH—CH—CH,

N-etilacetamida
@ colectia l
EDUCATIONAL



2.3. Reactii cu formare de cloruri acide

4,0 SOCl, /’,,0 SO,+ HCl Conditii:
R—C +PCly, —> R—C{- +POCL+HCI * temperatura camerii sau
\OH COoCL \C] CO.+ HCl slaba incilzire.
acid carboxilic clorurd acida

Clorurile acizilor carboxilici, numite si cloruri de acil, se obtin prin tratarea acizilor
czrboxilici cu: clorura de tionil (SOCL,). pentaclorura de fosfor (PCI,), fosgen (COCL,) etc. Se
sreferd utilizarea clorurii de tionil si a fosgenului pentru ca produsii de reactie secundari sunt
+olatili gi se obtine clorura acidi in stare pura.
“remple: CH—COOH + SOCI, — CH.—CO—C] +50,+HCl

acid acetic clorurd de acetil
CH—COOH+ POl — CH—CO—Cl+ POCI, + HCI
acn:l benzoic c!orurﬂ de benzoil
CH,—CH,—COOH + COCl, — CH,—CH,—CO—Cl + CO, + HCI
acid propanoic clorurd de propanoil

2.4. Reactii cu formare de anhidride

/O
R—C< P
OH O R—C HCl
4 N
acid carboxilic  + R—C\ —p /0 F:
0 Cl R—C{ NaCl
R_c< Slewei acida O
anhidrida
ONa acidd

sarc de sodiu

* Anhidridele sunt combinatii care rezulti formal prin eliminarea unei molecule de apa
tre doud grupe carboxil. Metoda generali de sinteza a anhidridelor acizilor carboxilici consta in
atarea acizilor sau a sarurilor de sodiu ale acizilor cu clorurile acide.

P

0 0 CHC{
Zxemplu: 06}15—(:'\/ - CﬁHi—C’\/ —> /0 + Na(Cl
ONa Cl CH-C \\0
benzoat de sodiu  clorurd de benzoail anhidridd benzoici

* Acizii dicarboxilici cu grupele carboxil in pozitiile 1, 4 sau 1, 5 si acizii 1,2-
zrendicarboxilici elimina apa la incalzire si formeaza anhidride ciclice.

0
P I

_ ~NoH o <

Zxemple: _JOH @ > /O

T C % ~— ﬁ
0

acid 1.2-benzendicarboxilic anhidrida

(acid ftalic) 1,2-benzendicarboxilici

(anhidrida ftalica)
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0 0 _CHC

Ye—crcrcirc!_ 58> Ch >0
HO OH SCHC
acid pentandioic \\0
(acid glutaric) i e
anhidrida pentandioica
(anhidrida glutarica)

3. Oxidarea unor acizi

Acizii formic si oxalic se oxideazi in prezenta unor agenti oxidanti: solutii acide de
K.Cr,0, si KMnO, ete.

HCOOH + [0] — CO, +H,0 HOOC—COOH +[0] — 2CO,+H,0

acid formic acid oxalic

4. Descompunerea unor acizi

+ In functie de structura lor, in anumite conditii unii acizi suferd descompuneri.

Exemple: HCOOH 22205 H O +CO HOOC—COOH =224, H 0+ CO,+€0

acid formic acid oxalic

HCOOH &9, CO, +H,
acid formic
« Prin incilzire in prezenta de NaOH (topire alcalind), sarurile de sodiu ale acizilor
carboxilici se descompun (decarboxilare). Acizii nesaturati si acizii 1,3-dicarboxilici se
decarboxileazi mai usor.
Exemple: CH—COONa + NaOH —==» CH,+Na,CO,

benzoat de sodiu benzen
CH,—COONa + NaOH —~— CH, + Na,CO,
acetat de sodiu metan

C,H—CH=CH—COOH —*2» CH—CH=CH, + CO,

acid cinamic stiren
HOOC—CH,—COOH B¢, CH —COOH + CO,
acid malonic acid acetic

5. Reducerea acizilor

« Acizii se pot reduce la alcoolii corespunzatori cu hidrura de litiu §i aluminiu (LiAIH,
(vezi pag. 343).
Exemplu: CH—COOH L2225 CH,—CH,—OH + H,0

acetatdesodiv alcool etilic
~ goid opeh

== Metode de obtinere a acizilor carboxilici

1. Reactii de oxidare

« Oxidarea mai multor compusi organici in diferite conditii conduce la acizi carboxilic!
Se pogoxida: alcani, alchene, cicloalchene, diene, alchine, arene (la nucleu si in catena laterala).
alcooll, aldehide, cetone (vezi pag. 344 - 349).

2. Reactii de hidrolizi

Acizii carboxilici se pot obtine prin hidroliza compusilor trihalogenati germinali (vez
pag. 125) si prin hidroliza derivatilor functionali ai acizilor carboxilici (esteri, halogenuri acide.
anhidride, amide, nitrili).
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3. Aditia compusilor organo-magnezieni la CO, (vezi pag. 127). .

0 0
0=C=0 +R—MgX —> R—C</ o R—-C</
OMgX OH
4. Obtinerea industriali a unor acizi
4.1. Obtinerea acidului formic
CO+NaOH 2B, 4 COONa —5% 5 HCOOH

“NaHs50,
4.1. Obtinerea acidului acetic

El_} HCECH +H O(HgS0 | H.50,) CHS___CH:O o

o [*>CH,—COOH
CH—CH,—OH =9 CH _CH-0

b) Prin distilarea uscati a lemnului se obtine o fractie a

poasd lichida numita acid pirolignos
-a7e contin acetond, metanol si acid acetic.

== Utilizari ) 4

* Solutia diluata de acid acetic (3-5%) obtinuta prin fermentatia acetica a alcoolului etilic
7 vin, numita otet, este folosita in alimentatie (vezi pag. 144),

« In industrie, acidul acetic se utilizeaza la obtinerea: aspirinei, a matasii acetat, la obtinerea
=zerilor, g materialelor plastice si adezivilor (acetat de vinil), a unor coloranti. Acetatii de al uminiu,
oAt fier sunt folositi ca mordanti (fixativ? Je culoare) in vospitorie, Esterii acidului acetic sunt
«lizati ca solventi.

* Acidul benzoic, obtin
=¢ utilizat in medicina oo -
wolorani. -

* Acidul formic se utilizeaza in tabacirie pentru decalcifierea pieilor, la obtinerea unor

ut industrial prin oxidarea toluenului cu aer la temperaturi ridicate,
“Oectorant si antiseptic, la conservarea alimentelor, la fabricarea unor

=sTeri.

* Acidul ftalic se foloseste in industria coloran

tilor, la obtinerea plastifiantilor si a rasinilor
s==tru lacuri.

* Acidul tereftalic se utilizeaza la obtinerea polietilentereftalatului din care se obtin fibre
“ietice i ambalaje.

* Acidul oxalic se utilizeaza in chimia analiticd la dozarea calciului,

* Acidul adipic se foloseste la obtinerea fibrelor poliamidice.

}_Esteri

=3 Caracterizare gencrali
* Esterii sunt derivati functionali ai acizilor car

boxilici rezultati prin inlocuirea formali a
=pei hidroxil (—OH) din carboxil cu un rest de alcool (

R——%——) sau un rest de fenol (Ar—0—).

Formula generala: R—C"( sau R—-C’jf

O—R’ No—as

* Pentru a determina formula generald a unei serii omoloage de esteri se tine seama ci

“==tru a forma grupa —CO—0O——C se indeparteaza doi atomi de hidrogen si se adauga doi atomi
= oxigen,

@]
| I |
_CH"__{E__ L S ._C_O__(|j_
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e
zfa“‘# Exemplu: monoesteri nesaturati cu NE=2 cu catene aciclice: CH,__0O..

L&)
=~ Clasificare
B — I monoesteri: Ex: CH—CO—O—CH,
[ cbe do s Contin in molecula o singura grupa —"COOR.
—COOR
diesteri si poliesteri
Ex: CH,—O0—CO—CH,—CO—0O—CH,—CE
fisfert— Contin in moleculd doud sau mai multe gruze
—COOR.
alifatici: Ex: CH,—CO—O—CH=CH,
R si R’ sunt radicali alifatici, saturati sau nesaturz:
—>dupi natura radicalilor aromatici: Ex: CH—CO—O0—CH,

hidrocarbonati R si R’ sunt radicali aromatici.

micsti: Ex: CH,—CH,—CO—0—C.H
R si R’ sunt unul aromatic si altul al;fahc

(@]
= Denumire
Esterii acizilor carboxilici se denumesc prin analogie cu sarurile acizilor minerali du
una dintre variantele de mai jos.
a) Denumirea esterilor de forma R—COOR’ se formeaza dupa regula:
nume derivat din numele acidului corespunzator prin inlocuirea sufixului -ic cu sufixul -at -
+ de + numele radicalului R’.

Exemple:
CO—O—CH;-CH-CH

CH~CO—O—CHyCH,  CH—CO—O—CHsCH, OO

etanoat de etil benzoat de benzil
(acetat de etil) 1-naftalencarboxilat de propil

b) Denumirea esterilor acizilor dicarboxilici, de forma R*—OOC—R—COO—R™ =«
formeaza dupi regula:
nume derivat din numele acidului corespunzitor prin inlocuirea sufixului -ic cu sufixul -at -
+ de + numele radicalilor R’ si R”, in ordine alfabetica,

Exemple:
CH—~0—0C—CHy-CO—0—CH;-CH, CH~0—OC—CHy-CH;-CO—O—CH.
propandioat de etil-metil butandioat de dimetil
(malonat de etil §i metil) (succinat de dimetil)

cyg—o—oc—@—co—o—@

1,4-benzendicarboxilat de fenil-metil
(teleftalat de fenil si metil)

¢) Denumirea monoesterilor acizilor dicarboxilici, de forma HOOC—R—COO—R" =«
formeaza dupi regula:
hidrogeno + nume derivat din numele acidului corespunzitor prin inlocuirea sufixului -ic ==
sufixul -at + de + numele radicalului R’.

Co ia
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~emple: HOOC—CH;-CO—O—CH, Hooc—(_}co—o—cﬂz—cﬂ3

hidrogenopropandioat de metil : ; z :
; hidrogeno-1,4-benzendicarboxilat de etil
(malonat de monometil) (terefialat de monos £il)

=3, Structuri

Ca si in grupa carboxil, in grupa ester (—COOR) existd un orbital &t extins in care sunt

“=ocalizati electronii m din legitura dubla C=0 $i o pereche de electroni neparticipanti la legitura
“ ‘2 atomul de oxigen hibridizat sp’.

A5
'O
V4
—C\Ij.6+
O—R

>3 Izomerie
* Esterii pot prezenta mai multe tipuri de izomerie in functie de complexitatea moleculelor

o Acizii carboxilici si esterii cu aceeasi formula moleculari sunt izomeri de functiune. Esterii
“omeri care diferd prin mirimea radicalilor R $1 R" sunt izomeri de compensatie.

0

Exemple: (B) CHerIQ—CH;C{ ®CI-?CH~?H—CH2—C<?
O—CH=CH, Sh OH
3,

butanoat de vinil

acid 3-metil-4-pentenoic

0
© CHyCH,y /c<’ ®) CHrCH,
=G’ “o=cn, c=Cc{ o
W m W \C<
cis-2-pentenoat de metil trans-2-pentenoat de metil ‘O—CH,
COOCH, COOCH,
[ I
® H—C—CH, ® CHC—H
H H
T I
CH, CH,

(R)-2-metil-3-butenoat de metil (8)-2-metil-3-butenoat de metil

AsiB (izomeri de functiune), A si C (izomeri de compensatie),

C si D (izomeri geometrici),
= si F (enantiomeri).

@ Proprietati fizice

« Intre moleculele slab polare ale esterilor se manifesta forte van der Waals de dispersie
1 dipol - dipol.

* Punctele de fierbere ale esterilor variaza mult si depind de natura radicalilor R si R’
sterii au puncte de fierbere mai scizute decat acizii $1 uneori chiar decét alcoolii din care provin
entru ca moleculele lor nu sunt asociate prin legaturi de hidrogen. Esterii proveniti din acizii

' aleolii inferiori sunt substante lichide la temperatura obizmiitd, cu puncte de fierbere relatiy
~Azute.

* Esterii sunt solubili in solventi organici, iar cei inferiori sunt putin sollubili in apa.
colectia
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« Esterii inferiori sunt substante frumos mirositoare (formiatul de etil are miros de rom
butanoatul de etil de ananas etc.).

=3 Proprietati chimice

1. Reactia de hidroliza

1.1. Hidroliza in mediu acid

R—COO—R’+H,0 & R—COOH + R’—0OH Conditii: catalizatori acizi

ester acid alcool (HESOA" HCI).

Reactia este reversibild si deplasarea echilibrului spre dreapta este favorizatd de exces.
de apa.
Exemple: C,H,—~COO—CH,—CH, + H,0 == C,H,—COOH + CH,—CH,—OH

bezoat de etil aud benzoic etanol

CH—CO0— H, +H, 0 == CH —COOH +C H. —OH

at,cmt de fenil ac1d acetic fenoi

L.2. Hidroliza in mediu bazic
R—COO—R’+ NaOH — R—COONa + R'—OH Conditii: prezenta bazelor
ester sarc de sodiu alcool tari (NaOH, KOH).
Exemply: CH,—COO—CH,—C H,+NaOH — CH,—COONa + CH—CH,—OH
acetat de benzil Auelat de sodiu alcooi benzilic

in cazul hidrolizei bazice a esterilor fenolici, fenolii rezultati reactioneaza cu baza =
exces formand fenolati.
Exemplu: HCOO—C H, + 2NaOH — HCOONa + C.H—ONa + H,0

formiat de feml formiat de fmolat de
sodin sodiu

2. Reactia cu amoniacul (amonolizi) si aminele
R—COO—R’+NH, — R—CO—NH, + R°—OH

ester amida alcool
R—COD—R'+ R—NH, — R—CO—NH—R"+ R'—OH
ester amind primard amidd N-substituita aleool

R—COO—R’+ R"™—NH—R" — R—CO—N—R"+R'—OH

ester amind secundard | alcool

Lh

amida N,N-disubstituita

Exemple:
CH—CH.—CO0—CH, +NH, — CH,—CH.—CO—NH, +Cll—OH
propanoat de metil propanamidi metanol
CH_.’—C()(:)—Cl‘ll—Cl'l3 +G H 5_NH2 — CHR—CO—NH—-C H + CHS—CHQ—C E
acetat de etil fenilamina N-fenilacetamida etanol
©
> Metode de obtinere

Esterii se obtin din reactia directd dintre acizi i alcooli, care este o reactie reversibilZ
si din reactiile derivatilor functionali ai acizilor carboxilici cu alcoolii sau fenolii. Reactia direc

dintre acizi si fenoli are loc numai in anumite conditii de lucru (elimindnd continuu apa din mec .
de reactie).
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R—COOH +R’—OH += R—COO—R’+H,0

acid carboxilic alcool ester

R’—OH - R—COO—R’+ HCI

alcool ester
R—CO—Cl + R*—ONa -+ R—COO—R’ + NaCl
clorurd acida alcoolat ester
Ar—OH - R—COO—Ar+ HCl
tenol ester
Ar—0ONa - R—COO—Ar+ NaCl
lenolat ester

R—OH —> R—COO—R’+R—COOH

\O 4 alcool ester acid
/ Ar—0OH —> R—COO—Ar + R—COOH
R—C\\ fenoi ester acid
@]
anhidrida
acidd
©
== Utilizari

* Esterii acizilor monocarboxilici inferiori, cum sunt: acetatul de etil, acetatul de n-butil,
w _ulizeaza ca dizolvanti in special pentru lacuri de nitroceluloza.

* Unii esteri sunt utilizati ca arome si esente de fructe: formiatul de etil ( esenta de rom),
“uratul de etil (miros de piersici si caise), butiratul de amil (miros de ananas), acetatul de izoamil
7 7os de banane) ete.

* Unii esteri sunt utilizati in parfumerie, de exemplu: acetatul si propionatul de benzil
= ros de iasomie).

* Esterii acizilor dicarboxilici superiori cu alcooli superiori sunt utilizati ca plastifianti
#==7ru policlorura de vinil si alte mase plastice.

* Unii poliesteri sunt utilizati la obtinerea firelor si fibrelor sintetice siarasinilor sintetice
=2 capitolul 18).

Cloruri acide (cloruri de acil)
«

== Caracterizare generald

* Formula generali a unei cloruri acide este; R—CO—Cl.

* Pentru a determina formula generala a unei serii omoloage de cloruri acide se fine seama
= pentru a forma grupa —CO—Cl se indeparteaza trei atomi de hidrogen si se adaugd un atom
= clor si un atom de oxigen.

—CH, =220, CO—Cl
“emplu: clorurile acide ale acizilor monocarboxilici saturati cu NE=1: C H, OCI.

n o 2n-1
= Denumire
Clorurile acide se denumesc dupa regula:
clorura + de + numele radicalului acil (R—CO—).
ir.z'wgp{e: CHS—CO—CI CGHS-—CO—CI CH_;—'CHz—CO-‘—Cl
clorurd de acetil clorurd de benzoil clorurd de propanoil
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=15 Proprietati fizice

Clorurile acizilor inferiori sunt lichide incolore, distilabile, cu miros intepitor, fumega
in aer §i sunt lacrimogene. Clorurile acizilor superiori sunt substante solide. Clorurile acide se
dizolvé in solventi organici (hidrocarburi, cloroform, benzen). Clorurile acide au puncte de ficrbere
mai scazute decdt ale acizilor corespunzitori pentru ¢ nu au moleculele asociate prin legaturi de
hidrogen.

== Proprietiiti chimice
Clorurile acide au o reactivitate mare si sunt intermediari importanti in multe sinteze
organice.
R—CO—Cl+ H,0 -~ R—COOH + HClI
S acid
R—CO—Cl +R—0OH » R—COO—R’ + HCl
ester
R—CO—Cl+ Ar—OH —» R—COO—Ar + HCl

ester

R—CO—Cl+ R'—ONa - R—COO—R’ + NaCl

ester
R—CO—Cl + Ar—0ONa -+ R—COO—Ar + NaCl
ester
R—CO—Cl + I'\IHz — R-——CO—NH?_ + HCl1
- amida
R—CO—Cl+R’—NH, - R—CO—NH—R' + HCI
) amida N-substituita

R—CO—Cl+R'—NH—R’—» R—CO—NR’, + HCI

amidd N,N-disubstituiti
R—CO—Cl + R—COONa -+ R—CO—0O—CO—R + Na(l

anhidrida acida

R—CO—CI + ArH 252 5 R—CO—Ar+ HCl

cetona
R—CO—Cl+H, " 5 R CH=0 + HCI
N aldehida

Anhidride acide
€3

=% Caracterizare generali

* Anhidridele acide sunt derivati functionali ai acizilor carboxilici care se obtin formal prin
eliminarea unei molecule de apa intre dous grupe carboxil.

Au formula generala: R—CO—0—CO—R.

* Pentru a determina formula generald a unei serii omoloage de anhidride acide se tine
seama ca pentru a forma grupa —CO—O—CO— se indepdrteazi patru atomi de hidrogen si se
adauga trei atomi de oxigen.

—CH—CH,— =520 —%—O—(li—
3 .
Exemplu: anhidride acide cu NE=2: C H, .O..
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}_\mide

© i 4
== Caracterizare generala
* Amidele primare pot avea una dintre formulele generale:

R—CO-—NH, R—CO—NH—R" R—CO—N—R"’
amidi amidd monosubstituita |
la azot R

amida disubstituita la azot

* Pentru a determina formula generald a unei serii omoloage de amide se tine seama cz -
pentru a forma grupa —CO—NH, se indeparteaza trei atomi de hidrogen si se adauga un atom de
oxigen, un atom de azot si doi atomi de hidrogen.

—CH3 -3H.+(_'!.—.-\".+2]-I5 —CO——.\IHE

Exemplu: amide saturate cu NE=1: C H, ON.

L @]
=z Denumire

In functie de structura lor, amidele se denumesc dupa una dintre variantele de mai jos.
a) Denumirea amidelor primare se formeazi din denumirea acidului corespunzitor prin
inlocuirea sufixului -ic sau -oic cu terminatia amida sau prin inlocuirea termenului -carboxilic cu
terminatia -carboxamida.
/70

C

. 1
NH,
_ P P :
Exemple: H—C\ C,,,HrC\ !
NH, NH, :
formanmida benzamidi 1-naftalencarboxamida
0]
CHR—(CHZ),i—C{O \>C—~CH2—CH2—C/\P
... OH HN - NH,
hexanamida butandiamida T

b) Amidele de tipul R—CO—NHR’ sau R—CO-—NR'R” sunt denumite ca amide N-
substituite. Substituentii R’ s1 R™ sunt indicati ca prefix in ordinea alfabetici. Aceastd varianta se
utilizeaza cand radicalul R are o structurd mai complexi decét radicalii R" gi R™.

4
T\
,P ,5’0 A\ CH
Exemple: CHTC\ C{,HS—C\ /CH3 3
NH—CH, N
N-metilacetamida \ CH— CH3 N,N-dimetil-

N-etil-N-metil-benzamida 1-naftalencarboxamida

¢) In cazul in care radicalul R are o structura mai simpla decét radicalii R’ si R”, amidele N-
substituente se denumesc ca amine (NH_—R’ sau NHR'R”) N-substituite cu grupa acil (R—CO—).

0
NP P ||
Exemple: CH3—C\ CH—C % /C H, —NH—C—CH;-CH,
NH—C,H, N
3 \ C

N-acetil-fenilamina
(acetanilidd)

w colectia |
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@ Structura
Ca si in grupa—COOH, in grupa —CO—NH, exista un orbital r extins.
&-
"o
2 iy 4
\(6.—2 &+
NH

Electronii 7 din legatura dubla C=0 si electronii neparticipanti la legdturd ai atomului
= azot sunt delocalizati in acest orbital & extins (vezi pag. 314). Micsorarea densitatii
“=ctronice la atomul de azot are ca efect micsorarea bazicititii amidelor (k, = 10" mol/L) in
~“mparatie cu aminele (k, = 10 - 10" mol/L). Amidele nu dau reactii specifice bazelor.

= Proprietiti fizice
* Structura grupei amidice (—CO—NH,) permite asocierea moleculelor amidelor prin
~z2muri de hidrogen.

iy
O:... B—N R
ey A
R—c<’_. C
H ; |

* Amidele sunt substante solide, frumos cristalizate, cu puncte de topire foarte ridicate
~~-arece moleulele lor sunt asociate prin legituri de hidrogen. Exceptie fac formamida si
“-dimetilformamida care sunt lichide la temperatura obignuita.

* Amidele inferioare sunt solubile in apa pentru ca intre moleculele amidelor simoleculele
7=t se pot stabili legaturi de hidrogen. Solubilitatea in apa scade cu cresterea radicalului
~ —rocarbonat, Termenii superiori sunt solubili in solventi organici polari (cloroform).

=7 Proprietiti chimice
1. Reactia de hidroliza
R—CO—NH, + H,0 - R—COOH + NH,  Conditii: incalzire cu solutii
amids acid apoase de acizi sau baze.
~mple: CH—CO—NH, +H,0 ~ CH,—COOH +NH,
acetamida acid acetic
CH,—CO—NH—CH, +H,0 - C.H—COOH + CH,—NH,

N-metil-benzamida acid benzoic metilamind

2. Reactia de deshidratare

(:?O Conditii:
R—C\ —> R—‘C'EN+ H.O * agenti deshidratanti puternici
amjdﬁNHz nitril (PO, PCl et
—emplu: CH—CO—NH, 2% . CH—C=N+H,0
benzamida benzonitril

col a
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=z Utilizari

Ureea (H,N—CO-—NH,) este diamida acidului carbonic. Se obtine industrial din amoniz:

si dioxid de carbon.
CO, +2NH, {b0C.2am),, H,N—CO—NH, + H,0

Ureea este o substanta cristalind, de culoare alba, solubila in apa si greu solubila in alcoo!
Se gaseste in organismul animal ca rezultat al transformarilor suferite de proteine si se eliminz
prin uring.

Se utilizeaza ca ingrasamant in agricultura, la obtinerea unor produsi de condensare c=
aldehidele etc.

Dimetilformamida este utilizata ca solvent in anumite domenii.

Poliamidele sunt utilizate la obtinerea fibrelor sintetice (vezi capitolul 18).

1}1 itrili

)

=3 Caracterizare generali

* Nitrilii au formula generala: R—C=N.

+ Pentru a determina formula generald a unei serii omoloage de nitrili se tine seama ca pentrz
a forma grupa —C=N se indeparteazi trei atomi de hidrogen si se adauga un atom de azot.

—CH 3, N —CEN

3

Exemplu: nitril cu NE=2: CH, N.

=% Denumire

Denumirea uzuala a nitrililor se formeaza dupa regula:

cuvant derivat din numele acidului corespunzator + nitril.
Exemple: CH —C=N CH,=CH—C=N CH—C=N
acetonitril acrilonitril benzonitril

=7 Proprietiti fizico - chimice

* Nitrilii sunt substante lichide sau solide.

* Reactia de hidroliza

P 0 0
R-C=N —£- |R-C=NH|—> R-C—NH, 2> ¢/ +nH,
nitril amida \OH
acid

Prin hidroliza nitrililor in catalizd acida sau bazica se obtin direct acizi carboxilici.
Intermediar in aceasta reactie se formeaza amide care se pot izola daci hidroliza se efectueazi cu
solutie concentrata de H,SO, sau cu H,0, si solutie de NaOH.

Exemplu: CH,—C=N + 2H,0 - CH,—COOH + NH,

acetomtril acid acetic

== Utilizari
Nitrilii sunt intermediari importanti in sintezele organice.
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=z Utilizari

Ureea (H,N—CO-—NH,) este diamida acidului carbonic. Se obtine industrial din amoniz:

si dioxid de carbon.
CO, +2NH, {b0C.2am),, H,N—CO—NH, + H,0

Ureea este o substanta cristalind, de culoare alba, solubila in apa si greu solubila in alcoo!
Se gaseste in organismul animal ca rezultat al transformarilor suferite de proteine si se eliminz
prin uring.

Se utilizeaza ca ingrasamant in agricultura, la obtinerea unor produsi de condensare c=
aldehidele etc.

Dimetilformamida este utilizata ca solvent in anumite domenii.

Poliamidele sunt utilizate la obtinerea fibrelor sintetice (vezi capitolul 18).

1}1 itrili

)

=3 Caracterizare generali

* Nitrilii au formula generala: R—C=N.

+ Pentru a determina formula generald a unei serii omoloage de nitrili se tine seama ca pentrz
a forma grupa —C=N se indeparteazi trei atomi de hidrogen si se adauga un atom de azot.

—CH 3, N —CEN

3

Exemplu: nitril cu NE=2: CH, N.

=% Denumire

Denumirea uzuala a nitrililor se formeaza dupa regula:

cuvant derivat din numele acidului corespunzator + nitril.
Exemple: CH —C=N CH,=CH—C=N CH—C=N
acetonitril acrilonitril benzonitril

=7 Proprietiti fizico - chimice

* Nitrilii sunt substante lichide sau solide.

* Reactia de hidroliza

P 0 0
R-C=N —£- |R-C=NH|—> R-C—NH, 2> ¢/ +nH,
nitril amida \OH
acid

Prin hidroliza nitrililor in catalizd acida sau bazica se obtin direct acizi carboxilici.
Intermediar in aceasta reactie se formeaza amide care se pot izola daci hidroliza se efectueazi cu
solutie concentrata de H,SO, sau cu H,0, si solutie de NaOH.

Exemplu: CH,—C=N + 2H,0 - CH,—COOH + NH,

acetomtril acid acetic

== Utilizari
Nitrilii sunt intermediari importanti in sintezele organice.
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PROBILEMIE

13.1. Sa se determine formula moleculard
z urmdtorilor compusi organici:

a) acid monocarboxilic saturat cu cateni
aciclicd pentru care raportul masic C:0 = 1.5;

b) acid dicarboxilic cu NE=3 care contine
35.17% O, procente de masi;

¢) compus carboxilic cu formula bruta
C.H,0, si masa molara =118 g/mol;

d) acid monocarboxilic provenit de la o
zlchena si despre care se stie ¢ 21,6 g de acid
reactioneazd cu 12 g de NaOH;

e) clorura acidd cu NE=I care contine
38.37% clor, procente de masa;

f) ester provenit de laun acid monocarboxilic
saturat cu catend aciclica si de la un alcool
monohidroxilic saturat cu cateni aciclica si
centru care raportul masic H: O = 3:8;

g) monoester cu NE=3 care are masa
moleculard M=150;

h) anhidrida unui acid dicarboxilic saturat
cu catend aciclicd, anhidrida care are un continut
masic in oxigen de 42.1%;

i) monoamida cu NE=§, pentru care suma
dintre masa relativa a atomilor de carbon si de
zzot din molecula este 146;

j) mononitril care are molecula formata
Zin 7 atomi i care are un radical hidrocarbonat
rrovenit de la o alchena.

13.2. Se considerd formula moleculara
~.H,0,. Scrieti formulele structurale si precizati
Zenumirile urmdtorilor izomeri cu aceasti
“ormuld moleculari:

a) doi acizi monocarboxilici izomeri de
catena;

b) doi acizi monocarboxilici izomeri de
oozitie;

¢) doi izomeri geometrici;

d) doi enantiomerti;

¢) doi izomeri de compensatie;

f) doi izomeri de functiune.

133, Se considerd acizii monocarboxilici
cu NE=1 care au in moleculd 10 atomi de
sidrogen.

a) Sa se determine formula moleculari a
compusilor carboxilici considerati.

b) Sa se scrie formulele plane si sa se
precizeze denumirile urmitorilor izomeri cu
aceasta formuld moleculara:

- acizii carboxilici A si B cu un atom de
carbon asimetric;

- acidul carboxilic C cu cel mai mare numar
de atomi de carbon secundari in moleculi;

- acidul carboxilic D cu cel mai mare numar
de atomi de carbon primari in molecul;

- esterii enantiomeri E si F.

¢) Sa se determine masa de acid carboxilic
C care reactioneaza cu 200 g de solutie de KOH
de concentratie 5,6%.

d) Sa se calculeze masa de ester E sau F
care formeaza prin hidroliza bazicd 34 g de sare
de sodiu.

13.4. Se considera compusul carboxilic A
cu denumirea: acid 4-metil-2-pentendioic.

a) Sa se scrie formula pland a compusului
A,

b) Sa se precizeze numarul de stereoizomeri
care au formula plani A,

c) Sa se scrie ecuatiile reactiilor compusului
A cu: Br,(CCl,), CH,OH(H"), NaOH.

d) Sa se calculeze masa de solutie de Br,
de concentratie 4% ce poate reactiona cu 26,4g
de compus A,

€) Sa se calculeze compozitia procentuald
de masa a compusului A.

f) Sa se calculeze masa de compus A care
poate si cedeze 24,088 :10+ protoni (H").

13.5. Se considera urmatorii compusi
organici cu functiuni care pot hidroliza:
@ cH—cH,—cCl,

® cH,=CH—COO—CH,

© c.H—co—cI

© a—H—0—0—CO-CH-CH,
® N=Cc—CH,—CH,—C=N

® C@—C@—OOC@—(O—NH—CH
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a) Sa se identifice grupele functionale din
fiecare compus.

b) Sa se scrie ecuatiile reactiilor de
hidroliza si s se precizeze conditiile de reactie
in fiecare caz.

13.6. Sa se completeze urmatoarele ecuatii
chimice:

a) HCOOH + H,0 =

b) CH,—COOH + Mg —

¢) CH,—CH,—COOH + Cu0 —

d) C,H,—COOH +NaOH —
CH=CH, %> 2 RG> p 52

FICL(500°C)

e) HOOC—CH,—COOH + KOH —

f) HCOOH + Cu(OH), —

g) CH—COOH + MgCO, —

h) C,H,—COOH + NaHCO, —

i) C,H—ONa+ CH,—COOH —

j)CH—Cco—Cl+CH, A2,

k) CH,—CH=CH—COOH +
+CH,—CH,—OH &

1) CH,—CO—Cl + CH,—NH—CH, —

m) (C,H,—C0),0 + C,H—OH —

n) CH,—CO—O—CH,—C,HANH, —

13.7. Se considerd 197 mL de solutie de acid
acetic cup= 1,015 g/cm” in care se afla dizolvate
24 g de acid acetic.

a) Sa se determine concentratiile procentuale
si molare ale solutiei de acid acetic,

Schema 13.1.

BTG
+ZH0HO)

“HL(ND

CHCHRCH, (g > ¢ 55

+2[0] (KMnO, + H,80;)

d > A

rd

CH—CHCl5-OH Fo

Cir i o R,
+Na
+H,
+NaOH
-HO
+C, H—ONa

(P,

> A

0][1)

+NH,

Sy
rd

0

-H,0
+H,(CuO+Cr 0O,)

5 1 FAHINa+CHOH) v

L
7

+NaOCl

L

+m

CO,,-NaCl

+1,0
—
+n

2A

NaCI > ¢
| +80C
-SO,,-HCI
+G Hs—ONa
-NaCl

+r
HCl

+NaOH

¥

+CHOH(H),

> X+A
+H,0 (H)

X—| +NH; -

A+tn

n

-H,0
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CH,

Schema 13.2.

i

 +3[0] (KMnO+ HS0,)

“3CLAY)  +2HO0 (HO) _
SHCL 2 @ " ama oA

%

=

YKOH
-H,0 7= :
IKHCO, +4[H](Na+CHOH)
A_| €O.HO f@ey . |
Wl e B g, | T [0 o
-H,0 +NaOBr -NH,
NaBr,CO, &
+CH(AICL)
+PCI, et
POCL,,-HC —_
: HC >

| +b

K 2A +H,0 (H)
KCl > +CH;0OH ] 2
A +KOH -

+GH-ONa N

+H,0
A+m

+2KOH_

-NaCl

o b+o

Schema [3.3.

B +NaOH —> CH-COONa + CH—OH
C +NaOH —> HCOONa + CH—CH;~OH
D +2[Ag(NH);JOH —> CH—CH—COOH +2Ag +4NH;+ H,0

OH
E+H ——> CH—CH-CH,
OH OH

SF + 6KMnO :+ 9H,S0, > SHOOC—CH;-COOH+3K,S0,+6MnS O, +14H,0

b) Sa se determine pH-ul solutiei, stiind
« =1.8-10° mol/L.

¢) Sa se calculeze masa de magneziu care
“oate reactiona cu jumdtate din cantitatea de
«olutie consideratd si volumul (c.n.) de gaz
Zczajat,

d) Sa se calculeze masa de solutie de NaOH
22 concentratie 10% necesard neutralizarii
~cleilalte jumatati de solutie.

13.8. Se considerd schema de reactii 13.1.
2 se identifice substantele din schema si sa se

scrie ecuatiile reactiilor chimice.

13.9. Se considera schema de reactii 13.2.
Sa se identifice substantele din schema si sd se
scrie ecuatiile reactiilor chimice.

13.10.  Un acid monocarboxilic saturat cu
catend aciclici A contine 43,243% oxigen,
procente de masi.
a) Saseidentifice acidul A si izomerii lui B,
C. D, E, F care dau reactiile din schema 13.3.
b) Si se indice etapele procesului de
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obtinere a acidului A din hidrocarburi nesaturate
cu doi atomi de carbon in molecula.

13.11.  Despre compusul organic A se cunosc
urmitoarele informatii:

- este un acid monocarboxilic saturat;

- are catend aciclicd;

- are in moleculd un atom de carbon
tertiar;

- raportul dintre masa atomilor de carbon

$i suma maselor atomilor de hidrogen si oxigen
este 1,2,

Sa se identifice compusul organic A si
sd se indice ecuatiile reactiilor de obtinere a
compusului A pornind de la:

- 0 alchena cu un atom de carbon mai putin
in moleculd decit A;

- un alcool;

- 0 aldehidi;

- 0 alchena simetricd cu numir dublu de
atomi de carbon decat A,

13.12.

a b —I:,(J X

Se considera schema de transformari:
+NH,

¢+NH, — X+CH,—OH
d+NH, - X+a
e +NH, — X+ HCI

a+3[0] (KMnQ, + H.50 )
—HOOC- ¢ \—COOH + H,0

R ~
X ‘?Ifi_{"i] > f

X H4[H] (L;{;’_\‘IJH Jeter) g
unde X este un compus organic cu NE=5 ce
contine 71,111%C, 6,666% H, 11,851% O si
10,37% N (procente de masi).
a) S se identifice substantele din schemi si
sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice.
b) Compusul organic X si N-metilbenzamida
sunt:
A} 1zomeri de compensatie;
Bj amide ale aceluiasi acid carboxilic:

__NFIS o t° 5
A > d -H—.AO > X

A+COCL,—> B+ CO,+HCI

+4[H] (LiAlH,, eter)_ 4B .
E -H,0 > b e
+H,0

C) izomeri de functiune cu p-aminofenil-
metil-cetona;

D) compusi organici cu formule moleculare
diferite.

¢) Referitor la compusii X, ¢, d, e, f, sunt

corecte afirmatiile:

A) au in molecula aceceasi grupa
functionala;

B) sunt derivati functionali ai aceluiasi acid
carboxilic;

C) au aceeasi NE;

D) formeazi prin hidroliza compusul
organic a.

13.13.  Se considera schema de reactii 13.4.
unde A este compusul organic rezultat din
fermentatia acetica a alcoolului etilic.
a) Si se identifice substantele din schema si
sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice,
b) Compusii organici X, Y si Z sunt:
A) X amida primard, Y amida secundara,
Z amida tertiara;
B) amide izomere;

Schema 13.4.

+H,0

b+A
¥ meter} $
o > C

ct+A

B
¢ Fier> Z 4| +4[H] (LIAIH,, eter)

> d

HO
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disubstituita de azot;

D) X amina primara, Y amini secundara,
Z amini tertiara;

E) derivati functionali ai acidului acetic,

¢) Compusii organici X, Y, Z au caracter:

A) slab bazic, B) neutru; C) slab acid: D)
puternic bazic; E) puternic acid.

d) Denumirile compusilor oganici X, Y, Z
sant:

A) X acetamida, Y N-etilacetamida, Z N,N-
Zietilacetamidi;

B) X etilamina, Y dietilamina, Z
Tetilaming;

C) X etanamida, Y N-etiletanamida, Z
“ N-dietiletanamid;

D) X acid aminoacetic, Y acid N-
=tlaminoacetic, Z acid N,N-dietilaminoacetic.

13.14.  Se considera transformarile:

l A (caracter bazic) + B (C H.O,, caracter
=eutru) — C (C,.H ,,ON, caracter neutru) + D
(C,H,0,, caracter acid)

C(C,H, ON, caracter neutru) + HO A
-aracter bazic) + D (C,H,O,, caracter acid)

imde A este izomerul cu K, cea mai mare.
~ 2) Compusul organic A este:
A) trimetilamina;
B) propilamina;
C) izopropilamina;
D) N-metil-etilamina.
=) Compusul organic C este:
A) 0 amina secundari acilata;
B) 0 amid3 primara nesubstituita;
C) 0 amida disubstituiti la azot;
D) 0 amind primar3 acilata.
-+ Compusul organic A are caracter bazic
iEarece:
A)are o pereche de electroni neparticipanti
& =zaturd la atomul de azot;

B) are un atom de hidrogen legat de atomul

zzot;
) are doi radicali alifatici diferiti;
D) are un numir maxim de atomi de
ogen.

= Compusul organic C are caracter neutru

C) X amida primara, Y amida primara
monosubstituitd la azot, Z amida primara

deoarece:

A) nu are atomi de hidrogen legati de
atomul de azot;

B) densitatea de electroni de la atomul de
azot este mult micsoratd ca urmare a deplasarii
perechii de electroni neparticipanti la legatura de
la atomul de azot in orbitalul & extins din grupa
amidica;

C) are doi radicali alifatici diferiti la atomul
de azot;

D) are NE=1.

13.15.  Se considera reactiile chimice:

A+CHCHOH £~ X+HO0

B+ CH,CH,0H — X +HCl

B+ CH,CH,ONa — X+ NaCl

C+CH,CHOH — X +A

X+H,0 <& A+CH,CH,0H

X +NaOH — D +CH,CH,0H

X +NH, — E + CH,CH,OH

X+CH,0H £& F+CH,CH,0H
unde A este un acid monocarboxilic aromatic
mononuclear pentru care diferenta dintre masa
atomilor de carbon si suma maselor atomilor
de oxigen si hidrogen din moleculi este egala
cu masa moleculard a alcoolului cu care
reactioneazi acidul.

a) Sa se identifice substantele din schema si
sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice,

b) Referitor la compusul organic X sunt
corecte afirmatiile:

A) este un ester mixt;

B) are denumirea benzoat de etil;

C) are denumirea benzencarboxilat de etil;
D) are NE=4.

¢) Numirul de esteri izomeri cu formula
moleculard a compusului X ce nu contin in
molecula atomi de carbon hibridizati sp (fara
stereoizomeri) este:

A) 53 B) 24; G4 D)

d) Dintre esterii considerati la punctul c)
formeaza prin hidroliza acida acid formic un
numdr de esteri egal cu:

A)5; B)24; - ©)4; D)l4.
13.16.  Se consideri reactiile:

colectia
!Enuc' ATIONAL @




Schema 13

| +10[O)KMnO+ HSO,) _ , ¢ _ o +CHOH_ | +CHOH (H)_
1,5-hexadiena 2C0, 280 > A 10> B >C Ho D
propanoai de sodiu E_+HZO -
5 ; ]-NaCI +NH,
clorurd de propanoil — —=>F+G
SCHENH, b |
B L5 ST |
Schema 13.¢
CHCIAICL) . Chv), - NaCN, 5 H4IHI(Na*CHOH)
HET 22 THa 7P TNaal” 2y
CHH"_-+HNOA(H2SQL g TOH)(FetHCIY  +NaNOZ=2HCI (0-5°C) - +CuCN v 2HO
HO %7 20 ¢ NaCLa2mo  ° -CuClN, ' N, B
A+ PCl, — X + POCI, + HCI e) Referitor la compusii E si G sunt corec:
A+S0CL — X + 80, + HCI afirmatiile:
A+ COCL =X +CO +HCI A) sunt derivati functionali ai acidulz
A+HO—A+HCl S ;
Z B) au aceeasi NE;
X +NH, — B +HCI C) prin hidroliza bazica formeazi benzo=
X +CH,NH, — C+HCI de sodiu;
X+ CH,NHCH, — D + HCl D) prin amonoliza formeaza compusul =
X + CH,OH — E + HCI aldturi de un alcool sau de un fenol.
X +F — E + NaCl
13.17. i a drile di=
X 4+ CHOH— G+ HCI 7. Se considera transformarile
6s schema 13.5,

X+H — G+ NaCl
X+CH, &2, CHCOCH,+HCl

a) S se identifice substantele din schema si
sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Referitor la compusul organic X sunt
corecte afirmatiile:

A) are NE=5;

B) are denumirea cloruri de benzoil;

C) reactioneaza cu trimetilamina;

D) este un important agent de acilare in
chimia organica.

c) Masa de compus A, de puritate 96%,
necesard obtinerii a 56,2 kg compus X, daci
randamentul sintezei este de 90%. este:

A) 56,481 kg; C) 54,222 kg;
B) 56.481 g; D) 48,8 kg.

d) Referitor la compusii B, C si D sunt
incorecte afirmatiile:

A) contin un atom de azot in stare de
hibridizare sp*;

B) sunt substante izomere;

C) au N.E. diferite;

D) sunt baze mai tari decit metilamina.

@ colectia |
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a) Sa se identifice substantele din schema <
sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice.
b) Referitor la compusii organici B si E sur
corecte afirmatiile:
A) au aceeasi NE;
B) sunt derivati functionali ai aceluiasi ac:-
carboxilic;
C) sunt B: anhidrida butandioica si
anhidrida propanoica;
D) sunt vtilizati ca agenti de acilare.
¢) Raportul dintre masa de compus B gi masz
de compus E care se pot obtine din mase egalz
de 1.5-hexadiena si de amestec echimoleculz:
de propanoat de sodiu si clorurd de propano:
este:
A) 0,565; B) 1,768;
()22,98:13: D) 13,

13.18. Se considerd transformarile di-
schema 13.6.

a} Si se identifice substantele din schema s
sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice,




b) Referitor la compusii organici X siY sunt
corecte afirmatiile:

A) sunt izomeri;

B) au NE=6;

C) prin reducere formeazi amine primare
e sunt termeni succesivi in aceasi serie

smoloagi;

D) formeaza acelasi compus organic prin

qidroliza.
¢) Dintre variantele de obtinere a compusilor

X s1Y prezentate mai jos, sunt corecte:

A) CH.Cl+NaCN —Y + NaCl

B) CH,CONH, £24, y+HO
C) C,H,CHNH, 555> m ———»C*,f(.“,”; X
D) C;H,CH,CONH, £2J5 X +H 0
d) Masele de sodiu si de etanol anhldru
necesare reducerii unei probe ce contine 2 moli

de compus X si a altei probe ce contine 2 moli

de compus Y, sunt;
A) egale;
B) 184 ¢, 368 g;
C) au valori diferite;
D) 184 kg. 368 kg.

Teste tip

13.19. O proba de metan cu volumul de
13,44 L (c.n.) reactioneaza cu clorul gazos la
300°C rezultand un amestec de CH,CL CH,Cl,
$1 CHCL, in raportul molar 3:2:1. Acest amestec
sste tratat mai intdi cu o solutie apoasi de NaOH
51 apoi cu o solutie acida de KMnO,. Volumul
solutiei de KMnO, 2M necesar 0x1dam totale a
2mestecului este;
A)028mL; C)280mL;
B)28L; D) 0,6 L;

E) 0,028 L.

13.20.  Pentru neutralizarea unei probe cu
masa de 21g dintr-un acid tricarboxilic A se
consuma 60g de solutie de NaOH de concentratie
20%. Stiind ca acidul A formeazi prin clorurare

catalitic un singur compus monoclorurat, acidul
este:

A) acid 1,4,5-nafalentricarboxilic;

B) acid 1.3,5-benzentricarboxilic;

C) acid metantricarboxilic;

D) acid 1,2,3-benzentricarboxilic:

E) acid 1.3.4-benzentricarboxilic,

13.21.  Se considera transformarile chimice:

FIH.ONalH) T4 Ag(NH)L,OH
A(C HaCI) -HCT >B “3Ag,-8NH_ZH o’(' D

unde D este o substanti organici cu NE=7 care
se mai poate obtine din oxidarea energicd a unei
hidrocarburi aromatice nesubstituite cu NE=7.
Masa de substantd A necesara obtinerii a 14.8kg

de D, la un randament global al reactiilor de
85%., este:

A) 287 kg D) 28,7 kg;
B)28.7 g: E) 0,117 kmoli.
C) 0.117 kg;

13.22.  Seincalzeste in prezentd de Nio proba
ce contine 2 moli HCOOH. Daca randamentul
reactiei de descompunere este de 80%, volumul
ocupat de gazele rezultate, masurat la 27°C si
3atm, este:

A)71.68 L; D)41L;
B)26,24 L; E) 26,24 m°.
Y328

13.23.  Cantitatea de acid etandioic ce se

poate oxida cu 0,5 L solutie acidi de KMnO,
IM este:

A) 1,25 moli; D) 125 moli;
B) 1,25 kmoli; E) 0,125 moli.
C) 12,5 moli;
13.24, O proba cu volumul de 200 em® dintr-o

solutie de acid acetic reactioneaza total cu 2 Ag
de Mg. Concentratia molari a solutiei si volumul
(c.n.) de hidrogen degajat sunt:

A) 1M, 22.4L; D) 1M, 0,224L;
B)0,5M,2,24L;  E)2M, 224L.
C) 1M, 2.24L;
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13.25.  Acidul monocarboxilic A are NE=2 si
contine 55,814% C (procente de masi). Numérul
de acizi carboxilici ce corespund acestor cerinte
este:

AL By C)4;
D) §; E) 6.
13.26. Un acid monocarboxilic A care

contine 69,565% O reactioneaza cu un alcool
monohidroxilic B rezultdnd un ester C cu un
continut de 23,529% O. Raportul dintre masa
atomilor de carbon si masa atomilor de hidrogen
din molecula alcoolului B este 10,5, iar acest
alcool nu contine in moleculid atomi de carbon
hibridizati sp.

Formula moleculard a esterului C si
numdrul de esteri care corespund cerintelor
problemei sunt:

A)CHO,, I;

C)CHO, I;

E)CH, O, 1.

B) C,HO,. 4;
D)C,H,0,. 4;

13.27. Numairul de esteri cu formula
moleculara C,H O, care formeaza prin hidroliza
bazici doud saruri este:

A)6; B)4; G)3;
D)1; E)O0.
13.28. Amida saturatd A are in molecula

sa numai atomi de carbon primari. Formula
moleculard a amidei A si numairul de amide
izomere cu formula moleculari a amidei A
sunt:

A)CHNO,8;  D)CH,NO,I;

B) C,H,NO, 3; E) C,H.NO, 4.
C)CHNO,2;
13.29. Prin transformarea unui acid

monocarboxilic aromatic mononuclear A in
clorura sa de acil B, masa acidului creste cu
13,6%. Clorura de acil B acileazi o amini C cu
formula moleculara C,H.N rezultand un compus
organic D. Numarul de izomeri care corespund
compusului D este:

A)2;

D)1;
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B) 4,
E) 8.

C)6;

13.30.  Acidul monocarboxilic saturat cu
catena aciclicd, care formeaza o sare de argin:

cu raportul masic C:Ag=1:4.5 este: |
A) acid acetic; D) acid metanoic; ‘
B) acid propanoic;  E) acid butanoic. I
C) acid maleic; |

13.31.  Un acid carboxilic A contine 41,38% ||

C. O proba de acid A cu masa de 23,2g, care ' ||

contine 0,2 moli de acid, este neutralizati de _

800mL de solutie 0,5M de NaOH. Acidul este: '
A) acid vinilacetic; D) acid crotonic; [
B) acid fumaric; E) acid succinic. 1
C) acid acrilic;

13.32.  Acidul A se gaseste in corpul unor !
furnici, iar acidul B in fructele de micris. Un ]
amestec de A si B se trateaza cu 200g de solutie |
de H_S0O, de concentratie 95% la cald, rezultdnd

89,6L (c.n) de amestec de gaze cu densitatez

fatd de aerd_=1,135. Concentratia procentualz |
a solutiei de H SO, dupa reactie este: |

A) T0%; B) 72,25%; C) 74,48%;
D) 75.88%; E) 76%. !
13.33.  Raportul molar al acizilor A si B din |

amestecul supus descompunerii de la problema |
13,32 este:

A)2:3; B) 1:3; €331
D) 5:3; E)4:3.
13.34.  Un amestec de acid ftalic si acid

tereftalic este incalzit la 120°C. Stiind ci masa

amestecului scade cu 3,61%, continutul in

acid ftalic, exprimat in procente de masi, al

amestecului este:
A) 25%;

" D) 66,64%:;

B) 50%:;
E) 75%.

C) 33,33%:

13,35,

(11,50, +2H,(Ni),
NTEY £ B 20

Se considera sirul de reactii:
2[OJKMnl) H.S0 )
i T

0 D—

+CLihv) FH,OHO™)

Ja > E—S5—>G

-HCl
Stiind ¢& G este un o-hidroxiacid optic
activ care apare in muschi la efort fizic prelungit.
substanta A este:

A) glicerina; D) alcool alilic;
B) glicol; E) propanol.
C) propeni;




1336. Sarea de calciu a unui acid
=onocarboxilic cu NE=1 contine 18,69%
~= Numarul acizilor si esterilor cu formula
—oleculara a acidulul este:

A) 2 B) 3; O 4
D) 5; E) 6.
1337, La combustia a 81,2g de acid

“carboxilic se consuma 47,041 (c.n.) de 0, si
“ formeazd 25.2g de H,0. Numdrul acizilor
czre corespund datelor problemei este:

A) L B) 2; C) 3;
D) 4, E) s.
13.38. O masid de 1,85g dintr-un acid

—onocarboxilic saturat cu catend aciclic A se
Zzolva in apa si formeazd 125mL de solutie
“IM cu p=lg/em’. Se supune esterificarii 1L
=0 solutia initiala de acid A cu 1L de solutie
2= etanol de concentratie 92% si p=0,8g/cm’.
2 echilibru se mai gésesc in solutie 0,1 moli
=z acid A. Acidul A si k_pentru reactia de
=sterificare sunt:

A) acid formic, 4.25;

B) acid propanoic, 3,67;

() acid metanoic, 3,25;

D) acid acetic, 4,35;

E) acid etanoic, 5.38.

A) acid benzoic. m-nitrofenol
B) acid m-nitrobenzoic, fenol;

C) acid p-nitrobenzoic, p-nitrofenol;
D) acid benzoic, p-nitrofenol;

E) acid o-nitrobenzoic, fenol.

13.40.  Caracterul reducitor al acidului oxalic
este ilustrat de reactia:

A) HOOC—COOH+H,022HOOC—CO0- +
+H,0*
B) HOOC—COOH + 2NaHCO, —
— NaOOC—COONa+2C0, = 2H,0
C) SHOOC—COOH+2KMnO, + 3H,S0, —
—10C0, + 8H,0+K_SO +2MnSO0,
D) HOOC—COOH+Ca(OH),— C,0,Ca +
+2H,0

E) HOOC—COOH+CH,0H &
= HOOC—COOCH, +H,0

13.41.  Obtinerea propanoatului de benzil nu
are loc in reactia:

A) C,H,CH,0H + CH,CH,COCI —
B) C,H,CH,Cl+ CH,CH,COOAg —
C) C,H,CH,Cl+ CH,CH,COOH —
D) C,H,CH,0H + CH,CH,COOH —
E) C,H,CH, OH + (CHCH,C0),0 —

13.39.  Se considera schema'
benzoat de fenil —ro> A —21> B+ C
Compusii B si C poti fi:
e Teste tip |
13.42.  Se considera reactiile: 13.43.

CH—CH, —a>
b+c&d+H,0
unde d este un compus organic ce confine un
“ucleu benzenic si trei atomi de carbon primari.
“ompusul organic d si acidul 2-fenilpropanoic
sunt:
1. izomeri de compensatie;
2. izomeri de functiune;
3. izomeri geometrici;
4. compusi cu NE=5.

RHOMNON)
SHCI

Din reactia propanoatului de izopropil
cu amoniacul se obtine:

1. 0 amina si un alcool;

2. 0 amida si un alcool;

3. o sare de amoniu si un alcool;

4. 0 bazd mult mai slaba decat amoniacul
si un acid mai slab decat acidul propanoic.

13.44.  Se consideri reactiile:

—yL = o, \reactiv Tollen: FHLNI).
CH,=0+CH,—CH=0rrpa ooy 1100,
¢c+d —e+HO
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unde e este un compus organic cu azot care
are in moleculd doi atomi de carbon nulari, doi
primari si unul secundar. Compusul organic e gi
N-metil-butanamida sunt:

l. compusi organici cu aceeasi grupi
functionala in molecula;

2. izomeri de functiune;

3. izomeri de compensatie;

4. compusi organici cu NE diferite.

13.45. Din reactia de hidrolizd a N,N-
dimetilpropanamidei se obtin:

1. doua substante cu acelasi caracter acido
- bazic;

2. 0 amind si un acid carboxilic;

3. 0 amida si un alcool;

4. doua substante cu caracter acido - bazic
diferit.

13.46. Compusul organic A cu formula plana
de mai jos este un alcaloid care se giseste
in frunzele de Erythroxylon coca, un arbore

originar din America de Sud.
AOHR CH—CO—0O—CH,

CH-N

B
CH" CH—CO—O0—CH,

Referitor la compusul A sunt corecte
afirmatiile;

1. are in molecula sa trei grupe ester si o
grupa amina tertiara;

2. un mol de A reactioneazi cu 3 moli de
NaOH;

3. compusii rezultati prin hidroliza unui
mol de A reactioneazi cu 6 moli de sodiu;

4. are NE=3.

CH,
Ly, CHO—OC—CH,
H2 /

13.47. Un acid monocarboxilic saturat cu
catena aciclica A se trateazi cu PCI_ sirezulti o
clorura de acil B a ciirei masa molecular este cu
25% mai mare decat masa moleculari a acidului.
Referitor la acidul A sunt corecte afirmatiile:

1. sunt doi esteri izomeri de functiune cu
acidul A;

2.7,4g de acid A reactioneazi cu 50mL de
solutie de KOH 2M;
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3. acidul A are un continut in carbon ==
48,648%:;

4. acidul A este izomer de functiune o=
hidroxipropanona.

13.48,  Esteriicu formulamoleculariC H
pot forma prin hidroliza bazici, in exces o=
KOH:

|. l-naftalencarboxilat de potasiv =
metanol;

2. acetat de potasiu §i 1-naftalenolat 2=
potasiu;

3. formiat de potasiu si 1-naftilmetanol:

4. acid PB-naftoic si metoxid de potasiu.

13.49.  Se considera transformarile:

MmOAHSO) . . SHO) 3
CGHS—(THS{KL A0, g 2y ¢ TEOI g
b (CHO) 4 (PO, HO)_ ¢

€
in care d este benzamida.

Referitor la aceste reactii chimice su=
corecte afirmatiile:

1. compusii organici d, e si f sunt deriva:
functionali ai compusului a;

2. compusii organici a, d, e si fau aceszs

NE;

3. compusul e se poate obtine din cloru=
de benzoil si metanol;

4. compusul fse poate obtine un clorobenze=
si cianurd de potasiu.

13.50. Un amestec de acid formic si ac::
oxalic este incdlzit in prezenta acidului sulfur:
Gazele rezultate, dupa condensarea vaporilcs
de apd, sunt barbotate prin 150g de solutie c:
NaOH 20%, cand se reduce concentratia NaO®
in solutia finala la 4,935%. Gazele neretinute =
solutia alcalind ocupd un volum de 3,69 L. =
27°C i 2 atm.

Sunt corecte afirmatiile:

1. masa amestecului de acizi este d=
25.9g;

2. compozitia procentuald molari =
amestecului de acizi este 8,33% acid formic s
91,66% acid oxalic;

3. masa molard medie a amestecului d=
gaze rezultate prin descompunerea amesteculu




- acizi dupi condensarea vaporilor de apa este
2565 g/mol;

4. volumul solutiei de KMnO, IM,
soidulatd cu H,SO,, ce poate fi redusa de
cmestecul de acizi este de 120 mL.

1351, Acidul acrilic se obtine la tratarea
~~>dusului de deshidratare a glicerinei cu:

1. solutie de KMnO, in mediu acid;

2. solutie de KMnO, in mediu bazic;

3. solutie de K,Cr,0, in mediu acid;

4. reactiv Tollens,

13.52,  Esteriiizomeri cu formula moleculara
- H.0, pot fi derivati functionali ai acizilor:

1. formic; 2. acetic;

3, acrilic; 4. propanoic.

13.53.  Acidul benzoic rezultd prin hidroliza
~ompusilor:

1. feniltriclorometan;

2. acetanilida;

3. benzanilida;

4. nitrilul acidului fenilacetic.

13.54. Referitor la benzanilida sunt corecte
“rmatiile:

1. poate hidroliza;

2. prin reducere formeazi o amind
cccundard;

3. are NE=9;

4. este o substanta solida care se poate
“otine prin acilarea anilinei cu C.H.COCI in
“rezenta de AICL,.

13.55. Referitor la amidele acidului acetic
-2 formula moleculard C_.H ,ON sunt corecte
=irmatiile:

1. sunt doua amide enantiomere;

2. sunt doud amide ce contin numai atomi
“= carbon primari;

3. prin reducerea acestora se formeazi
zmine secundare si tertiare:

4. prin hidroliza acestora pot rezulta amine
~rimare, secundare si tertiare.

13.56. Referitor la acidul salicilic (acid o-
hiroxibenzoic) sunt corecte afirmatiile:

1. prezinta legaturi de hidrogen intramo-
leculare;

2. 414 g de acid salicilic reactioneazi cu
3kg de solutie de KOH de concentratie 5.6%:;

3. 27,6 g de acid salicilic reactioneazi
cu 200 g de solutie de KOH de concentratie
11,2%:;

4, prin deshidratare formeaza o anhidridd
ciclica.

13.57.  Se considerd transformarile:
A+2NaOH 2> B +Na,CO, +H,0

HOOC—CH,—COOH -“2» A+C
Sunt corecte afirmatiile:

1. gazul C este 2,75 ori mai greu decat gazul
B:

2. 1 mol de A reactioneaza stoechiometric
cu o cantitate de NaOH de 2 ori mai mici
decat cantitatea de NaOH cu care reactioneazi
stoechiometric 104 g de acid malonic;

3. A are punctul de fierbere mai ridicat
decat cel al etanolului;

4. acidul malonic contine de 1,153 ori mai
mult oxigen decit A.

13.58. O solutie de acid formic cu masa de
5g este neutralizati de 10 g de solutie de NaOH
de concentratie 20%. Referitor la aceasta solutie
sunt corecte afirmatiile:

L. reactioneaza cu 0,6 g de magneziu;

2. raportul molar HCOOH : H/O = 1:3;

3. contine 80% oxigen;

4. daca se dilueaza cu apd péni la
volumul de 0,5 | are pH=2,37 (kaHCOOH =
=17,72-10"° mol/L).
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Grasimi si acizi grasi

g_? Caracterizare generali

* Grasimile sunt amestecuri naturale, cu compozitie complexa, alcatuite in principal diz
trigliceride.

» Trigliceridele, numite si triacilgliceroli, sunt esteri ai glicerinei (glicerol sau 1,2.3-
propantriol) cu acizii grasi si au formula generala:

H-0-CO—R
(|3H—O—CO—R’
CH-O—CO—R"
in care radicalii R, R’ si R” sunt identici sau diferiti.

* Acizii cu care se esterifica glicerina in trigliceridele naturale se numesc acizi grasi. Acize
grasi sunt acizi monocarboxilici cu numér par de atomi de carbon (C, - C,,), cu catena liniarz
saturati sau nesaturati. Acizii grasi ciclici, acizii grasi cu catend ramificaté sau acizi grasi cu numézr
impar de atomi de carbon sunt intalniti in natura doar ocazional. In acizii grasi nesaturati, dublei
legaturi cu configuratie cis.

Numerotarea atomilor de carbon dintr-un acid gras incepe de la atomul de carbon di=
grupa carboxil. Desemnarea pozitiei dublei legaturi se face in doud moduri: cu simbolul A¥, ¢z
exemplu A%, care arata cd dubla legdturd se afla intre C, 5i C, cdnd numerotarea atomilor de carbor
din catend incepe cu atomul de carbon din grupa carboxil sau cu simbolul @-x, de exemplu @-~
care arata ca dubla legatura se afla intre C, i C, cand numerotarea catenei incepe de la atomul d=
carbon din grupa CH,— aflata la capitul celalalt al catenei, notat si cu o.

0. 2 1
Exemplu: CH.—(CH,),—CH=CH—(CH,).—COOH acid palmitoleic (A’ sau @-7)
© JITE

* Acizii gragi mai raspanditi sunt:
a) saturati:
CH,—(CH,),,—COOH (acid miristic sau acid tetradecanoic, simbol 14:0)
CH,—(CH,) ,—COOH (acid palmitic sau acid hexadecanoic, simbol 16:0)
CH,—(CH,) ,—COOH (acid stearic sau acid octadecanoic, simbol 18:0)
b) nesaturati:
CH,—(CH,).—CH=CH—(CH,).—COOH
(acid palmitoleic sau acid 9-hexadecenoic, simbol 16:1
CH,—(CH,),—CH=CH—(CH,),—COOH
(acid oleic sau acid 9-octadecenoic, simbol 18:1
CH.—(CH,) —CH=CH—CH — CH=CH {(CH,).—COOH
(acid linoleic sau acid 9.12-octadecadienoic, simbol 18:2

=+ Denumire
« Se recomanda denumirea trigliceridelor ca triacilgliceroli. Se indicid numele fieciru:
radical acil (R—CO—) si pozitia lui in molecula glicerolului.
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Exemple:

» Alaturi de aceste denumiri sunt acceptate si denumirile uzuale.

'CH-0—CO—~(CH,);~CH=CH—(CH,)~CH, H-0—CO—(CH,)7CH,
“CH—0—CO—(CH,)~CH, H—0—CO—(CH,)7CH,
‘CH;-0—CO—(CH,)zCH, H-O—CO—~CH,)5CH,
1-oleil-2-palmitil-3-stearil-glicerol 1,2,3-tristearil-glicerol
(oleo-palmito-stearina) (tristearind)
CH;-O—CO—(CH,);7-CH,
CH—-0—CO—(CH,)7-CH,
(|ZHE—O—CO—(CHZ)7—CH=CH—CH5-CH=CH—(CHZ)7CHS
1,2-dipalmitil-3-linoleil-glicerol
(dipalmito-linoleind)
@ Clasificare

* Dupa natura radicalilor acil (R—CO—):
simple Ex: tristearini
Trigliceride Cei trei radicali acil provin de la un singur acid gras.

mixte Ex: oleo-palmito-stearind, dipalmito-linoleini
Cei trei radicali acil provin de la doi sau trei acizi grasi.
* Dupa originea grasimilor
animale, care sunt de obicei solide (seu, unturd, unt);
Grisimi {

vegetale, care sunt de obicei lichide (uleiuri).

Proprietatea grasimilor de a fi solide sau lichide este determinata de natura acizilor grasi

care predomind in compozitia trigliceridelor. Acizii saturati genereaza grasimi solide, iar acizii
“esaturati genereaza grasimi lichide, Intre aceste doud tipuri de grasimi nu pot fi trasate limite
TZuroase, pentru ca toate grasimile sunt amestecuri de trigliceride mixte. Trigliceridele simple

sunt foarte rar intalnite.

=73 Proprietiti fizice

* Fiind amestecuri complexe, grasimile nu au puncte de topire fixe. Ele se topesc in
anumite intervale de temperatura.
* Grasimile sunt insolubile in ap3, dar sunt solubile in solventi organici (benzen, toluen,
acetond, eter etc.). Cu apa emulsioneaza puternic.

==7 Proprietiti chimice
1. Reactia de hidrolizi

In molecula unui triacilglicerol se afla trei grupe esterice care dau reactii de hidroliza.

1.1. Hidroliza in mediu acid

H-0—CO—R _ CH-OH
H—0—CO—R +3H,0 & CH—OH + 3R—COOH
id
H;-O—CO—R CHyOH “9°F%
triglicerida glicerol
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: Hs-0—CO—(CH,)CH, _'CH-OH
Exemplu: I H—0—CO—(CH,)-CH, + 3H,0 & CH—OH + 2CHs—(CH,)zCOOH +

acid stearic

1,2-distearil-3-palmitil-glicerol glicerol acid palmitic
(distearo-palmitini)
1.2. Hidroliza in mediu bazic
H-0—CO—R Hs-OH
CH—O0—CO—R +3NaOH —> CH—OH + 3R—COONa
| sdpun de sodiu
CH-0—CO—R H-OH
triglicerida glicerol
H-O0—CO— CH,)=CH, (;HTOH
Evempls; CH—=0—CO—(CH,)5zCH, + 3NaOH —> CH—OH + 2CHr~(CH,)-COONa +
stearat de sodiu
1,2-distearil-3-palmitil-glicerol glicerol palmital de sodiu

(distearo-palmitind)

* Amestecul de siruri de sodiu ale acizilor grasi obtinut prin hidroliza bazica a grasimiior
reprezintd sapunul de sodiu. Hidroliza bazica a grasimilor se numeste saponificare (vezi capito’o
18).

* Indicele de saponificare reprezinta cantitatea de hidroxid alcalin (NaOH, KOE
exprimatd in mg, care reactioneazi cu un gram de grisime.

1.3. Hidroliza enzimaticd

Hidroliza trigliceridelor din grasimi este o etapa importants in procesul complex o=
metabolizare a grasimilor in organismele vii.

Enzimele care hidrolizeaza grasimile se numesc lipaze. Lipazele din sucul pancrea::
asigurd digestia intenstinald a grasimilor din alimente.

O parte din trigliceridele alimentare (25%) sunt scindate sub actiunea lipazei pancreatics
la acizi grasi si glicerol.

H-0—CO—R, ?HE-OH

CH—0—CO—R, + 3H,0 <=2 CH—OH + R-COOH + Ry COOH + R-COOH

|CH§—O—CO—R3 C H:Z‘-OH acizi grasi

triglicerida glicerol

TR T

Prin actiunea lipazei pancreatice care prezinti specificitate pentru grupele esterice dir
pozitiile 1 $i 3 din moleculele trigliceridelor, o alta parte din trigliceride sunt transformate in 2-

monoacilglicerol, conform schemei generale:
%‘.HE—O—CO——Rl ([Z‘Hz—OH
"
CH—0—CO—R, + 2H,0 N (H~-0—CO—R, + Rr-COOH + R-COOH
CH-0—CO—R, CH;-OH Ao g
triglicerida 2-monoacilglicerol

{monogliceridd)
Produsii de hidroliza sunt absorbiti prin mucoasa intestinala si sunt utilizati in alte process
biochimice. Hidroliza enzimatica a triacilglicerolilor are loc si la nivelul altor organe in organismele vii

2. Hidrogenarea grasimilor
Hidrogenarea grasimilor nesaturate consta in aditia hidrogenului 1a dublele legaturi C=C
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Zxemplu:
CH-O—CO—(CH,);~CH=CH—(CH,)-CH,

CHy-O—CO—~(CH,)zCH,

CH-0—CO—(CH,);-CH=CH—(CH,);~CH, 220 200-250°C, 4 atm) , CH—0—CO—(CH,)CH,

CH—0—CO—(CH,)—CH,

1,2-dioleil-3-stearil-glicerol
(dioleo-stearini)

CH;-0—CO—(CH,)CH,
1,2,3-tristearil-glicerol
(tristearind)

* Reducerea nesaturdrii grasimilor conduce la o crestere a temperaturii de topire si a
rezistentei la degradarea oxidativa. Dupa hidrogenare, uleiurile vegetale devin solide. Unele uleiuri
‘=getale hidrogenate sunt utilizate la obtinerea margarinei. Grasimile hidrogenate sunt si materii
orime pentru obtinerea sapunurilor, a unor detergenti, a stearinei etc.

3. Aditia halogenilor

Halogenii (Br,, I,) se pot aditiona la dublele legaturi C=C din moleculele

migliceridelor.
Zxemplu:

-H5-0—CO—(CH,);-CH=CH—(CH,)-—CH,
CH—0—CO—(CH,)zCH,
~Hr-O—CO—CH,)CH=CH—(CH,)-CH,

1.3-dioleil-2-stearil-glicerol
(oleo-stereo-oleini)

=y
(=i
H5-0—CO—(CH,)-—CH—CH—(CH,)—CH,

+21,—> CH—=0—CO—(CH,):CH,

CH2—0—<:o—((:Hz);?H—(]:hk(cHQ?CH3
szl

* Indicele de iod reprezinta cantitatea de iod, exprimata in grame, care reactioneazi cu

00g de grasime.

o T
== Utilizari

Grasimile se utilizeaza: in alimentatie, la obtinerea sapunului, a unor preparate farmaceutice
si cosmetice, a margarinei, a unsorilor consistente, drept combustibil. Uleiurile sicative se folosesc
2 fabricarea lacurilor si vopselelor. Uleiurile sicative contin in molecula lor multe legaturi duble
#1 au proprietatea de a forma sub actiunea oxigenului din aer pelicule aderente, dure, transparente,
ssolubile si rezistente. Sunt sicative uleiurile de: in, tung etc.

PIROBLEMIE

4.1, Sa se determine formula moleculara
= urmétorilor compusi organici:

a) triglicerida simpla saturatd cu masa
=oleculard M = 806;

b) acidul gras cu NE=1I care contine

1.267% O, procente de masa;

¢) acid cervonic, acid gras cu 6 legaturi
Zuble C=C, care are molecula formata din 56
2 atomi;

d) triglicerida mixti cu NE=35, care are trei
~zdicali acil cu acelasi numir de atomi de carbon
s care contine 76,309% C, procente de masa.

14.2. Se considera trigliceridele din schema
14.1.

a) S& se scrie denumirile trigliceridelor
considerate.

b) Sa se identifice trigliceridele care au in
molecula atomi de carbon asimetrici.

c) Sa se precizeze numarul de stereoizomeri
care corespund formulei plane B si si se scrie
formulele lor structurale.

d) Sa se precizeze nesaturarea echivalenta
a trigliceridelor A si C.

e) Sa se scrie ecuatiile urmatoarelor reactii

chimice:
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H;-0—CO—(CH,)7-CH,

CH-0—CO—~(CHy-CH,
CH;-O—CO—(CH,)5-CH,

H;-0—CO—(CH,)CH,
CH—0—CO—(CH,);—CH=CH—(CH,)—CH,

|
CH;-0—CO—(CH,)CH,

[

A+NaOH —
B+Br,- 5>
C +H (Ni)

oY

D+HO—

D + [ (CCL)

) Si se calculeze indicele de saponificare
al trigliceridei A. in raport cu NaOH.

¢) Sa se calculeze masa de solutie de brom
de concentratie 5% care reactioneaza cu 50
mmoli de triglicerida B.

h) Si se calculeze numirul de moli de
trigliceridd C care poate sa reactioneze total cu
102.,5 L de hidrogen, masurati la 227°C s1 4 atm,
daca hidrogenul se aditioneaza cu un randament
de 90% si masa de trigliceridd hidrogenata
obtinuta,

i) Sa se calculeze indicele de iod al
trigliceridei D.

14.3. Despre o triglicerida A se cunosc
urmitoarele informatii:

- are indicele de saponificare in raport cu
KOH 189,6 mg;

- are indicele de 1od 57,337 g;

- formeaza prin hidrogenare o triglicerida
simpla;

Schema 14..

CH;-O—CO—(CH,)—CH=CH—CH;-CH=CH—(CH,)-CH
CH—0—CO—(CH,);— CH=CH—(CH,)~CH,
CH;-0—CO—(CH,)#CH,

©

CHy-0—CO—(CH,)—C H—CH—(CHZ}—C?—
“H—0—CO—~(CH)-CH,
CHr-0—CO—(CH,)—CH=CH—(CH,)-CE

- nu are atom de carbon asimetric;

- are un singur radical acil nesaturat, ca=
provine de la unul dintre acizii grasi nesaturz"
indicati la pagina 232.

a) Sa sa identifice triglicerida A si s ==
scrie formula ei plana si denumirea ei.

b) Sa se calculeze masa de sapun de sod:e
care se poate obtine din 221,5 kg de trigliceridz.
dacd randamentul saponificarii este 80%.

¢) Sa se calculeze volumul de solutie ¢«
brom (Br,) de concentratie 0,05 moli/L care es:=
decolorat de 44,3 g de triglicerida A.

d) Sa se calculeze volumul (c.n.) de B
necesar hidrogenérii a 88.6 kg de triglicerics
A, considerdnd reactia totala.

14.4. Un ulei, cu indicele de iod 57.33
formeazi prin hidrogenare tristearina, iar priz
saponificare sdrurile a doi acizi grasi.

a) Sa se identifice triglicerida component:
a uleiului, stiind cd are structura simetrica si c2
are Tn molecula un singur radical acil saturat.

b) Sa se calculeze indicele de saponificars
in raport cu KOH,

¢) Sa se calculeze volumul solutiei c=
Na,S,0, de concentratie 0,1 M necesar titrar
excesului de iod, dacid 8,86 g ulei a fost traiz:
cu 5.334 g iod.

14.5.

Se considera transformarile:
A AN g SN0 L op 4R

{rrigliceridd mixid cu
structurd simetrica)

unde D si E sunt compusi organici ce contin
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7.516% Na si respectiv 8,273% Na.
a) Compusul organic A este:
A) oleo-palmito-oleina;
B) dioleo-stearina;
C) 1,3-dioleil-2-palmitil-glicerol;




D) 1,2-dioleil-3-palmitil-glicerol.
b) Cunoscand cd acizii palmitoleic (F) si
moleic (G) au structurile:
£: CH,(CH,),CH=CH(CH,).COOH;
G: CH,(CH,),CH=CHCH, CH=CH(CH,) COOH
miglicerida A este izomeri cu:
A) oleo-palmitoleo-stearina;
B) stearo-palmito-linoleina;
C) l-oleil-2-stearil-3-palmitoleil-glicerol;
D) 1-stearil-2-linoleil-3-palmitil-glicerol,
¢) Formula procentuala a compusului B
sste:
A) 76.566% C, 12,296% H, 11,136% O;
B) 76.56% C, 11,13% H; 12,29% 0O;
) C:H:0=6,87:1,1:1;
D) 77%C, 12% H; 11% O.
d) Masa de sdpun de sodiu obtinutd prin

hidroliza a 538,75 kg de compus B, daca
randamentul este 80%, este:
A) 584 kg; B) 431 kg;
C) 556,25 kg; D) 445 kg.
e) Referitor la compusul organic B sunt
corecte afirmatiile:
A) este o triglicerida saturata;
B) este un ulei sicativ;
C) este solubild in CCl, ¢i in C,H,;
D) are indicele de saponificare 194,89
mgKOH/1g B.
f) Referitor la triglicera A sunt corecte
afirmatiile:
A) se dizolva in apa;
B) are indicele de iod 59,2 g 1,/100g A;
C) formeazi cu apa o emulsie;
D) se gaseste in grasimile vegetale.

Teste tip

14.6. Denumirea trigliceridei:
CHTO_CO_(CHz)JTCHz
CH—0—CO—(CH,)—CH=CH—(CH,)—CH,
CH-O—CO—CH,);=—CH,

este: A) 1-oleil-2-palmitil-3-stearil-glicerol;
B) oleo-palmito-stearina;
C) 1-palmitil-2-oleil-3-stearil-glicerol;
D) 1-miristel-2-linoleil-3-palmitil-glicerol;
E) 1.3-distearil-2-oleil-glicerol.

14.7. Nesaturarea echivalentd a trigliceridei
din schema 14.2 este:

A) 4 B) 3: C)0:

D) 7, E)5.

14.8. Masa de carbon care se aflitn 44,5 g

de tristearina este:
A)342g;
D)684g;

B)342 g
E) 89 ¢.

C) 342 mg:

14.9. Procentul masic de oxigen din 1.2-

dipalmitil-3-stearil-glicerol este:

A) 23%: B) 11,56%: C) 5,78%;
D) 15%: E) 33%.
14.10. Masa de solutie de NaOH de

concentratie 24% cu care reactioneaza 221 kg
de trioleina este:

A)30g; B) 125 g; C) 12,5 kg;
D)250kg; E)125kg.
14.11.  Indicele de saponificare al trioleinei

este:
A) 125 mg NaOH; D) 19 mg KOH;
B) 13,52 mg NaOH; E) 380 mg KOH.
C) 190 mg KOH;

14.12.  Indicele de iod al trioleinei este:
A) 86.2 g; D) 1724 g
B)43.1 g; E)0g.

C) 86200 mg;

14.13. O proba de griasime cumasa de 15g se

Schema 14.2.

H:—0—CO—(CH,);—CH=CH—CH;—CH=CH—CH;-CH=CH—CH;—CH,

H—0—CO—(CH,)CH,

CH—0—CO—(CH,)—CH=CH—(CH,)—CH,
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g
trateaza cu 300g de solutie de iod de concentratie
12%. Excesul de iod consumi la titrare 750 mL
de solutie de tiosulfat de sodiu 0,2M.

2Na,S,0, + 1, -+ 2Nal + Na,S,0,
Indicele de iod al grasimii este:
A)113; B) 127, C) 146;

D) 83; E) 176.5.

14.14. O proba de grasime cu masa de 18,75g
se supune saponificirii cu 200g de solutie de
KOH de concentratie 11,2%. Excesul de KOH
reactioneazi cu 200mL de solutie de HCl 1 M.
Indicele de saponificare al grasimii este:

A) 385mg KOH/1g;
B) 274.3mg KOH/1g;
C) 597.33mg KOH/1g;
D) 173.4mg KOH/1g;
E) 197.2mg KOH/1g.

14.15.  Masa de sapun care se obtine prin
saponificarea unui kilogram de tristearina cu
NaOH, daca masa sdpunului contine 80% steara:
de sodiu si 20% H,O este:

A) 1300,25¢;

B) 1289.32 g;

C) 1276,51 g;

D) 1426,74g;
E) 1325.45g.

14.16.
acizii grasi:

1, sunt acizi monocarboxilici;

2. au catena liniara;

3. au in moleculd un numdr par de atomi
de C;

4. sunt saturati sau nesaturati.

Sunt corecte afirmatiile referitoare la

14.17.
acizii;

La hidroliza unei grasimi pot rezulta

. palmitic, butiric, malonic;
. stearic, oleic, butiric;

. oleic, stearic, adipic;

. oleic, palmitic, miristic,

= w0 =

14.18.  Referitor la 1-palmitoleil-2-oleil-3-
palmitil-glicerol sunt adevirate afirmatiile;

1. are in molecula 5 legéturi n;

2. are in moleculd un atom de carbon
asimetric;

3. are indicele de saponificare in raport cu
NaOH 144,5 mg;

4. formeaza prin hidrogenare
tripalmitina.

1449,  Referitor la 1,3-distearil-2-linoleil-
glieerol sunt corecte afirmatiile:
" 1. nu are in moleculd atomi de carbon
asimetriei;-
2. formulei plane a acestei trigliceride ii

colectia
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corespund 3 stereoizomeri;
3, formeaza prin hidrogenare tristearina;
4. 1 mol de triglicerida aditioneaza 5 mol:
de Br,.

14.20.  Referitor la 1-miristil-2-palmitil-3-
stearil-glicerol nu sunt corecte afirmatiile:

1. este o substanta solida;

2. are NE=0;

3. are indicele de iod 0;

4. este solubila in apa.

14.21.  Despre acizii grasi palmitoleic (A) si
linoleic (B) sunt corecte afirmatiile:

L. A si B au in moleculi acelasi numir de
electroni mt;

2. Aeste un acid A%, iar B este un acid o-6;

3. A si B formeaza prin hidrogenare in
prezentd de Ni acelasi compus;

4.254 g de A sau 14 g de B reactioneaza
cu aceeasi cantitate de brom.

14.22.  Referitor la acidul (9Z, 122, 15Z)
- octadecatrienoic, numit si acid linolenic, sunt
corecte afirmatiile;

1. este un acid @-3;

2, are NE=4;

3. are punctu] de topire mai scizut decat
acidul pe care il formeaza prin hidrogenare;

4. este izomer cu acidul linoleic.




Aminoacizi si proteine

Aminoacizi

5‘:5 Caracterizare generali

* Aminoacizii sunt compusi organici cu funcfiuni mixte care contin in molecula lor grupa
carboxil (—COOH) cu caracter acid si grupa amino (—NH,) cu caracter bazic si au formula generald
R—CH(NH,)COOH, unde R este un radical organic care poate sa fie un rest hidrocarbonat sau
noate sa contind si alte grupe functionale, inclusiv grupe carboxil sau amino.

* Deoarece grupele —COOH si —NH, se neutralizeaza reciproc, intramolecular,
aminoacizii apar ca amfion (H,N—CH(R)— —COO" ), ion ce con;me ambele tipuri de sarcini
zlectrice (vezi pag. 241).

* Dintre cei aproximativ 300 de aminoacizi care se gasesc in naturd, circa 20 intrd in
siructura proteinelor naturale. Acestia se numesc aminoacizi naturali §i sunt a-aminoacizi.

== Denumire
* Dintre grupele functionale amino si carboxil. prioritard in stabi]ir;:é denumirii este grupa
carboxil. Denumirea unui aminoacid se obtine prin adaugarea prefixului amino la numele acidului.
Se indica si pozitia grupei amino in catena acidului.
Sunt insd mult mai utilizate denumirile aminoacizilor preluate dli‘l biochimie.
| Tabelul 15.1.

Tipul F la olana D i Denumirea
aminoacizilor QTR enumlfea prescurtatd
?HTCOOH glicocol sau glicina Gli
NH, (acid aminoacetic)
CHs-CH—COOH alanina
NH (acid Ala
; 1-aminopropanoic)
acizi CHrﬁ:H— ?H—COOH valina
Monoamino- CH. NEL (acid 2-amino-3-metil-bu- Val
monocarboxilici ' g tanoic)
CH-CH—CH;-CH—COOH leucina
i | (acid 2-amino-4-metil- Leu
5 WH, pentanoic)
CHe-CHs-CH—CH—COOH izoleucina
(acid 2-amino-3-metil- lle
HL By pentanoic)
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acizi fenilalanina
monoamino- @ CHE_(EH_COOH (acid 2-amino-3-fenil- Fen
monocarboxilici NH, propanoic)
HOOC—CH;CH—COOH acid aspartic sau
. I\|IH acid asparagic Asp
aminoacizi ; (acid 2-aminobutandioic)
icarboxilici
cearboxiiel | HOOC—CHr-CHr-CH—COOH acid glutamic e
NH, (acid 2-aminopentandioic) i
HQN—icFZ—CHT(EH—COOH ;
Sadats ; aspargini Asn
aminoacizilor a CH—C O0H
dicarboxilici ] |:|_ 7 Chy CiH C .
glutamina Gln
0 NH,
CH;~(CHy)CH—COOH lisina
(acid 2,6-diamino- Lis
aminoacizi NH, NH, hexanoic)
vazed H,N—C—NH—(CH,}~CH—COOH
THIT-I I\IJ'H arginind Arg
CH-CH-COOH serind
H NH (acidul 2-amino-3- Ser
. Z hidroxipropanoic)
R CH-CH—CH—COOH treonind
hldroxl.ar.nmo- ’ . llJH, (acid 2-amino-3- Tre
A 2 hidroxibutanoic)
tirosind
HO_Q_CHZ_?H_COOH acid 2-amino-3- Tir
NH, (p-hidroxifenil)-propanoic
Hy-CH—COOH cisteina
‘i { (acid 2-amino-3-tio- Cis
: o H NH, :
aminoacizi ce propanoic)
contin sulf CHS—CH;-CH-CH—COOH metionind
TlIH (acid 2-amino- Met
3 4-metiltiobutanoic)
Z B—COOH s
]\|J prolind Pro
aminoacizi H
heterociclici —CH- (J:H_ COOH
: i|; NH, triptofan Trp
H
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I\Q—CHE—(]ZH—-COOH
NH, histidina His

aminoacizi
heterociclici |

* Organismul uman nu poate sa sintetizeze scheletul atomilor de carbon corespunzatori
“nor aminoacizi. Acesti aminoacizi se procurd din hrani si sunt numiti aminoacizi esentiali.

Ei sunt: valina, leucind, izoleucina, lisind, metionind, treonin, fenilalanina, triptofan si
“istidind. Arginina este consideratd un aminoacid esential pentru copii, dar nu si pentru adulti.

2 Izomeri

Cu exceptia glicinei, a-aminoacizii naturali contin cel putin un atom de carbon asimetric
< sunt optic activi. Atomul de carbon asimetric din pozitia o are configuratia S. In formulele de
orolectie, grupa amino se afla in stanga, iar atomul de hidrogen in dreapta. S-a convenit ca acesti
z-aminoacizi si facd parte din seria stericd L, iar enantiomerii lor din seria D.

(|JOOH COOH
S Rl
H,N—C—H H—CNH,
R
L-o-aminoacid D-o-aminoacid

Notatiile L si D nu au nici o legatura cu cuvintele levogir si dextrogir, deoarece nu exista
wicio legaturd intre configuratia atomului de carben asimetric si sensul in care este rotit planul luminii
nolarizate. Aminoacizii din seria D apar minai ocazional, in special in unele microorganisme.

=7 Proprietiti fizice

« Intre sarcini’= . semn contrar ale amfionilor aminoacizilor se stabilesc atractii
zlectrostatice puternice.

* Aminoacizii sunt substante solide cristalizate care se topesc la temperaturi ridicate (peste
230°C) cu descompunere, Aminoacizii sunt solubili in apd si insolubili in solventi organici.

* Multi aminoacizi au gust dulce.

<

=% Proprietiti chimice

1. Reactia de ionizare si caracterul amfoter

R—(EH—COOH == R—(|3H—COO'

NH, NH;

« Tonul format prin ionizarea intramoleculard a unui aminoacid contine ambele tipuri
de sarcini electrice si este numit amfion sau forma dipolard. Echilibrul este deplasat aproape in
totalitate spre dreapta.

In structura unui amfion se afla o grupa cu caracter bazic (—COO") si 0 grupi cu caracter

acid (—NH,"). .
- -H' +H* =
—COOH = —COO- —NH, == —NH~
acid bazd conjugata baza = acid conjugat

* Aminoacizii pot reactiona atit ca acizi cdt si ca baze si au caracter amfoter.
—— R—$H—c00'+ 0
R—CH-C00™— NH,

N, 50" 5 R—CH-COOH+H,0

amfion |

+
NH;  cation

anion
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L. Aminoacizii se afld in solutii bazice sub forma de anioni, care contin numai grupe bazice
(—COO" si —NH,), iar in solutii acide sub forma de cationi, care contin numai grupe acids
(—COOH si —NH,").

* La tratarea solutiei apoase a unui aminoacid cu o cantitate mica dintr-un acid tare sav
dintr-o baza tare, solutia aminoacidului nu-si modifica semnificativ pH-ul. Solutiile care prezintz
aceastd proprietate se numesc solutii tampon.

Exemplu: CH3—(|3H—COOH¢ C}k?H—COO’

NH, NH;

alanind amfionul alaninei

CH3—(|JH—C00'+ HO —> CH3—ICH—COO'+ H,0
NH, NH,

anionul alaninei

i CH;—(|3H—COO‘+ NaOH—> CH—CH—COONa + H,0

i |
NH, NH,

sare de sodiu

cpg—ﬁzﬂ—coow H,0' —> CH~CH—COOH + H,0

: | .
NH; NH,

cationul alaninei

sau  CH—CH—COO™+ HCl—> CH~CH—COOH

N e
NH; NH,CI
< sare de amoniu
« In solutia apoasi a unui aminoacid monoaminomonocarboxilic, existd formele ionice

"H,N—CH(R)—COOH (cation), "H.N—CH(R)—COO  (amfion) si HN—CH(R)—COO
(anion).
R—(EH—COOH +H,0 = RH(EH—COO +H;0 k ~10 mol/L

NH; NH,
R—(|3H—COO'+ HO= R—([IH—COO‘+ HO  k =10°mol/L
NH; NH,

Forma amfionicd apare in concentratie mare, iar moleculele neionizate in concentratie
foarte mica.

* Exponentii de aciditate corespunzatori grupelor —COOH legate de Cg au valori in jur
de 2, iar exponentii de aciditate corespunzitori grupelor —NH," legate de C¢y au valori in jur de 9
Prin urmare, grupa—COOH legaté de C are un caracter acid mai accentuat decat grupa —NH -
si decat grupa —COOH din radical (pk, = 3,86 - 4,25).

De exemplu, la tratarea cu o solutie bazicd a unei solutii de acid aspartic cu pH=1, grupels
acide se neutralizeaza in ordinea descrescatoare a aciditatii lor.

HOOC—CH—COOH 35> HOOC—CHCH—COO™ > "00C—CH;-CH—C00™—>
NH, NH, NH;
e OOC—CH—(le—COO'
NH,

Caracterul acid al grupei —NH," este mai accentuat decét caracterul bazic al grupe:
—COO'. In apa purs, grupa —NH_.* cedeaza mai multi protoni decét acceptd grupa —COO™ &
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astfel solutiile apoase ale aminoacizilor sunt slab acide (pH=6).

+ In anumite conditii, solutiile apoase ale aminoacizilor conduc curentul electric, fn solutii
acide cu pH mic, predomina cationul aminoacidului care migreaza spre catod la electrolizi, iar in solutii
bazice cu pH mare predomina anionul aminoacidului care migreaza spre anod la electroliza.

Amfionul aminoacidului nu se deplaseaza spre nici unul dintre electrozi, pentru ca sarcinile
clectrice de semn contrar se compenseaza reciproc.

Punctul izoelectric (pl) al unui aminoacid reprezinti valoarea pH-ului la care forma amfionica
are concentralic maxima si la care formele anionice si cationice au concentratii egale si minime. La
punctul izoelectric, conductibilitatea electrica si solubilitatea aminoacidului sunt cele mai mici.

Pentru un acid monoaminomonocarboxilic, de exemplu alanina, pl se calculeaza astfel:
CH—CH—COOH (pk, =2.35) G

NI; (pk_=9.69) e
Pentru un acid monoaminodicarboxilic, de exemplu acid glutamic, pl se calculeaza

Pentru un acid diaminomonocarboxilic, de exemplu lisina, pl s¢ calculeaza astfel:
?HT(CHZL—CH—COOH " pk, +pk,  8,95+10,53 -
(pk, =10.53) NH;  ~ NH; (pk_=8.95) = 2 - o

2. Reactia de condensare si rslicondensare ;
R—CH—COOH + HEN—L]ZH——COOH > R—([ZH—CO—NH—CH-—COOH
ILJH2 R NH, R
aminoacid dipeptida
« In condensarile biochimice, se elimina apa intre grupa carboxil (—COOH) dintr-o
molecula si grupa amino (—NH, ) din altd moleculd de aminoacid. rezultand peptide (2-10 molecule
d¢ aminoacizi), polipeptide (10-50 molecule de aminoacizi), proteine (50-10.000 molecule de
aminoacizi). )
In acesti compusi, resturile de aminoacizi sunt unite prin grupe —CO—NH—, numite
‘egaturi peptidice.
* Peptidele pot fi: )
- simple, cand sunt formate dintr-un singur aminoacid;
- mixte, cand sunt formate din aminoacizi diferiti.

Exemple: CH@_—{',‘H—COO'H + CH;—?H—COOHT) CHT([ZH—CO—NH—CH-—COOH

NH, NH, NH, CH,
alanind alanind alanil-alanina (Ala - Ala)
—> CHE—([JH—CO—NH—CHE—COOH
CH:—(FH—COOH +CH;-COOH — H NH, seril-glicina (Ser - Gli)
G L "> CH-CO—NH—CH—COOH
serind glicind g i
NH, CH-OH

glzcil-scriné (Gli - Ser)

* La reprezentarea unci catene polipeptidice, se scrie la stanga catenei aminoacidul cu
<rupa —NH, liberd, numit aminoacid N-terminal, iar la capatul din dreapta al catenei se scrie
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—+ & aminoacidul cu grupa —COOH libera, numit aminoacid C-terminal.

* Denumirea peptidelor se formeazi din numele acidului C-terminal la care se adauga.
ca prefix, numele radicalilor celorlalti aminoacizi, incepand cu capatul N-terminal.
Exemplu: CH3—(’3H—CO—NH—CH—CO——NH—CH—CO—NH—-CH2—CO—NH—CH-—COOH

NH, H+-SH (CH,)—NH,
alanil-cisteil-lisil-glicil-valina (Ala-Cis-Lis-Gli- Val)

CH—CH—CH,

* Legaturile peptidice se formeaza prin intermediul grupelor —COOH si —NH, legate
de atomul de carbon din pozitia o.. Uneori, in peptidele atipice, pot forma legaturi peptidice &

grupele —COOH i —NH, care nu sunt legate de Cyy.
Exemplu: HOOC—(EH—CH;—CH;CO—NH—CH—CO—NH—CH;COOH
NH, H>-SH
glutation (y-glutamil-cisteil-glicing)
3. Comportarea la incilzire

3.1 R—(|3H——COOH —> R—CHsNH,+ CO, Conditii: distilare uscata in

NH,
Vs it
C-OH HN C
32 R—CH il ?H_Rj—m”} R_C{_I \NH Conditii: incilzire in
il ¥ EpRT e
2 (3 H H—R
o I \(H:/C

(6]
0O

derivat de la 2,5-dicetopiperazind

prezenta de Ba(OH)..

prezenta glicolului.

3.3. v 5i 6 -aminoacizii conduc prin incilzire la amide ciclice, numite lactame.

/CH}_\
Exemphi: CHr-CHy- CHr-CH—COOH —> .2 | °
Xempiu:
P | H; 2 ) HO CH, NH
lactama

4. Reactii specifice grupelor —NH,
4.1. Alchilare (vezi pag. 168)
4.2, Acilare (vezi pag. 168, 169)
4.3. Dezaminare
Exemplu: CHT?H—COOH + HNO,—> CH~CH—COOH + N,+ H,0

NH, alanina OH acid lactic

5. Reactii specifice grupelor —COOH
3.1. Esterificare (vezi pag. 208)
3.2. Transformare in cloruri acide (vezi pag. 209)

Proteine

==5 Caracterizare generald

* Proteinele sunt compusi macromoleculari naturali obtinuti prin policondensarea

a-aminoacizilor, cu structura;
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0
[l |

NES € NH/CH\COOH

0 R n
:nde n are, cu aproximatie, valori cuprinse intre 50 - 10.000.
* La formarea proteinelor naturale, participd in mod constant 20 de a-L-aminoacizi,

* Structura primari a unei
‘2 numarul lor si
zminoacizilor).

* Structura secundari se refera la orientarea in spatiu a macromoleculelor proteice si
‘a cauzele si consecintele acestei orientari. Aceste aranjamente sunt stabilizate prin legaturile de
Jidrogen realizate intre atomul de hidrogen unit printr-o legétura polara de atomul de azot dintr-o

Zrupad peptidica si o pereche de electroni neparticipanti la legatura de la atomul de oxigen dintr-o
2ltd grupa peptidica. ;

proteine se referd la identitatea aminoacizilor componenti,
la modul in care acestia se succed in macromolecula proteinei (secventa

o=c’ ..
5 S O=C
c’/ \N—H
C /

Unele proteine adopta un aranjament elicoidal, de spiral cu pasul pe dreapta, numit elice
+. stabilizat de legéturi de hidrogen intramoleculare (figura 15.2,).

Cele doud grupe peptidice intre care se stabileste fiecare legatura de hidrogen se afla pe
spire diferite ale elicei. Fiecare grupa peptidica este legata prin legaturi de hidrogen de alte doua
=rupe peptidice. Structura de elice o a proteinelor reprezinta structura secundari a, care se intdlneste
‘recvent la proteinele globulare.

Alte proteine adopti o structura pliata (panglica ondulati) ce permite asocierea mai multor
“acromolecule proteice prin legituri de hidrogen intermoleculare (figura 15.3.). Acest aranjament

: , Se numeste structurd secundaré f si este adoptat de proteinele
/ H _— fibroase.

o4 . CIP—HC\H * Structura tertiari se refera la dispunerea in spatiu a unei
\/N H 0 )\I macromolecule proteice cu o anumita structuri secundari.
6 o ANk C Acest aranjament spatial este stabilizat de interactiunile care
/ O\“"N‘-i o se pot realiza intre radicalii R legati de atomul de carbon

C C/’N‘—F\O\ Ca si care pot fi: forte van der Waals intre radicali alchi]

(o) H” OH C (din valini etc.), legaturi ionice intre grupele —NH," s5i

: S

H/T \Ch — N / / \

NO Yy E oc,  oc oC,_ _NH

TR u NH NH NH - 0C
O g RHC  RHC_ RHC, HR
Koep, ol © : CO HN
WD C—RTrse ,CO €O b
o I HN CO
0 ~H HN HN 1 i
,CHR CHR HR RHC
Nl c‘/N Bg, o i H
& W= CNH  NH NH-0C
O / 7 F e
Figura 15.2, Figura 15.3.
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= —COO (din acid glutamic, lisina etc.), legaturi de hidrogen intre grupele —OH, —COOE.
—NH,, legaturi covalente (punti —S—S— rezultate din cisteind). Acesle interactiuni fixeazz
macromoleculele proteice in anumite forme complicate care sunt esentiale pentru rolul biologic
specific fiecarei proteine.

* Structura cuaternari se refera la asocierea mai multor macromolecule proteice, carz
au o structura primara, secundara si tertiara bine determinati, intr-o entitate cu un anumit ro’
biologic.

=% Clasificare

* Dupa compozitia chimica:

- proteine simple, care formeaza prin hidroliza totala numai aminoacizi;

- proteine conjugate sau proteide, care dau prin hidroliza totala aminoacizi si compus:
cu structurd neproteica.

Proteidele sunt formate dintr-o macromoleculd proteica legati de o grupa prostetica (ex.:
fosfoproteide, lipoproteide, glicoproteide, metaloproteide, nucleoproteide).

* Dupi mirime si forma:

- proteine globulare, care au o forma sferica compacta, sunt usor solubile in apa si sunt
in general proteine intracelulare (ex.: hemoglobina, imunoglobulin, citrocrom);

- proteine fibroase, care sunt insolubile in apa, sunt de regula proteine extracelulare cu
roluri de sustinere si aparare (ex.: colagen, keratind, miozina, elastind).

L=

== Proprietiti

1. Reactia de hidrolizi

H,N—CH(R)}—CO—NH—CH(R)—CO) —NH—CH(R)—COOH + (n+1)H,0 -
- (n+2)R—CH(NH,—COOH

Proteinele hidrolizeaza la cald sub inﬂuenia acizilor, a bazelor sau a enzimelor. Prin
hidroliza partiala se obtin amestecuri de peptide, iar prin hidroliza totala se obtin amestecuri de
o-aminoacizi. Proteinele sunt hidrolizate enzimatic in procesul de digestie al alimentelor.

De exemplu, prin hidroliza partiala a hexapeptidei: Ala-Gli-Ser-Val-Glu-Cis se obtine un
amestec de peptide si aminoacizi care poate contine:

- pentapentidele: Ala-Gli-Ser-Val-Glu, Gli-Ser-Val-Glu-Cis;

- tetrapeptidele: Ala-Gli-Ser-Val, Gli-Ser-Val-Glu, Ser-Val-Glu-Cis;

- tripeptidele: Ala-Gli-Ser, Val-Glu-Cis, Gli-Ser-Val, Ser-Val-Glu, Val-Glu-Cis;

- dipeptidele: Ala-Gli, Ser-Val, Glu-Cis, Gli-Ser, Val-Glu.

2. Denaturarea

in procesul de denaturare a unei proteine, nu are loc hidroliza grupelor peptidice, ci
sunt afectate interactiunile necovalente care stabilizeazd aranjamentul spatial al proteinei. Prin
denaturare, se pierde partial sau total activitatea biologici specifica.

Agentii mai importanti care provoacd denaturarea sunt: radiatii UV, X, temperaturi ridicate.
acizi, baze, alcooli, acizi organici etc.

3. Reactii de identificare a proteinelor

3.1. Reactia binretului consta in aparitia unei coloratii albastre sau violete la tratarea
unei solutii alcaline de proteina cu sulfat de cupru. (vezi pag. 303)

3.2. Reactia xantoproteicd duce la aparitia unei coloratii galben-brune la tratarea
proteinelor ce contin radicali aromatici cu acid azotic concentrat. (vezi pag. 305)
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15:4. Sa se determine formulele moleculare
zle urmitorilor compusi organici:

a) aminoacidul monocarboxilic cu
urmitoarea compozitie procentuald de masa:
49.31%C, 9,59%H, 21,91%0, 19,17%N;

b) aminoacidul menoaminomonocarboxilic
cu NE=5 care contine 65,45%C;

¢) dipeptida simpla care are molecula
Tormata din 17 atomi;

d) aminoacidul monoaminodicarboxilic
care are raportul de masa C:0 =0,75;

e) tripeptida mixtd cu compozita procentuala
de masa: 48.98%C, 7.75%H, 26,12%0,
17,14%N care provine de la aminoaciz alifatici
monoaminomonocarboxilici.

15.2. Pentapeptida A cu structura din
schema 15.1 intervine la nivelul creierului in
procesul de alinare a durerii.

a) S4 se identifice aminoacizii care intrd in
compozitia peptidei A.

b) Sé se calculeze continutul in oxigen,
procente de masd, al aminoacidului N-
terminal.

c¢) Si se scrie formula plani a amfionului
aminoacidului C-terminal.

d) Sa se identifice dipeptidele care se pot
forma prin hidroliza partiala a peptidei A.

) Sa se calculeze masa de sodiu cu care
teoretic poate reactiona o proba de aminoacid
N-terminal cu masa de 7,14 g.

f) Sé se scrie ecuatiile reactiilor de mai jos,
unde B este dipeptida simpla ce se poate obtine
!a hidroliza partiala a peptidei A.

B+HC| &=,

B +NaOH —

B+CH,—1 —

B+CH—€0—Cl —

15.3.Se considerd urmaitoarea schemai de
reactii:

SNHEC)

HHO

> B NH; C

CHy-CH—CH=0 HON, A
CH,

C=D

D +KOH — E + H,0

D+ HCl—F

C + PCl, — G + POCL, + HCl
C+CH,Cl — H + HCI

C + CH,COCI — T+ HCl
20 —=M+HO
M+H0-2>2c

M + CH,Cl — N + HCI
M+ KOH — O +H,0
M+ CH,COCl — P+ HCI

-H.O

S i

a) Sa se identifice substantele din schema
si sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice,

b) S4 se determine continutul in azot, procente
de masa, al compusilor organici C si M.
15.4.Se considera sinteza: A %‘Ehll* B %‘* C
unde C este un aminoacid monoaminomono-
carboxilic ce contine 18.666% N, procente de
masa.

a) Si se identifice compusii A, B, C.

b) Si se determine structura peptidei
simple D obtinute din aminoacidul C si care
contine 22,222% N, procente de masa. i

¢) Si se determine compozitia procentuald |
de masi a unei peptide cu masa molara 203g/mol
care formeaza prin hidroliza aminoacidul C si
a-alanind.

d) 84 se indice structura peptidelor despre
care se cunosc urmatoarele informatii:

- formeaza prin hidroliza totald aminoacidul
C si a-alaning;

- au in molecula trei grupe peptidice;

- au formula procentuala: 45,833% C;
6.944% H; 19,444% N; 27,777% O.

Schema 15.1.

Ne:= H—CH—CO—NH-—CHy-CO—NH—CHy-CO—NH-—CH-—CO—NFH—CH—COOH

H NH,

CHrCH,  CHrCH—CH,

CH,
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Schema 15.2

® CHy~CH—CH—CO—NH—CH—CHr-CHCH,

CH, NH—CO—C,H, COOH

NH,

® CH~CHCH-CO-NH—CH-CHCHy-CH,

CH, NH,

OOH NH—CO—C,H,

Schema 15.3.

) CHy-CH—CH—CO—NH-CHy-CO-NH—CH-CO-NH—CH;-COOH

H. NH, CH—OH
® HOOC—CHE—?H-CO—NH—?H—CO—NH—(}I—F—CO—NH—CH;COOH
NH, CH(CH,), CH;-COOH
© HOOC—CH-CH-CO—-NH—CH-CO~NH—CH—(CH,)-CH-NH—CO—CH,
NH—CO—CH, OOH
®) CHﬁEH—CO—NH—CH—-CO—NH—({H—(CHZ)E—CO—NHE
NH—CO—C,H, CH, COOH
F-COOH CH-CH-COOH HOOC—CH—CH;COOH ~chema 13+
NH, 1[\1112 ’lm
glicind alanina acid asparagic
(FHQ—(CHQE—?H—COOH H1—(|3H—COOH
NH, NH, H NH,
ornitind sermi

15.5, Se dau dipeptidele acilate izomere A si B
cu structurile din schema 15.2. Sa se identifice
compusii organici rezultati din urmaitoarele
reactii chimice teoretic posibile;

A+ CH.COCl —a+HCl

A+NaOH —b+H,0

B+ PCl, — ¢ + POCI, + HCI

B+HNO,—d+HO+N,

A+2CH,l — e+ 2HI

A+HCl—f

B+2H0 E9O, o+ h+i

AL j+HO

B-L-5xK4 HO
15.6.Prin hidroliza totald a 0.1 moli de
peptida acilatd rezultd: 12,2g de acid benzoic,
11.7g de acid monoaminomonocarboxilic

saturat A cu 11.96% N si 15g din alt acid
monoaminomonocarboxilic saturat B cu 42,66%

E: !: colectia |
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O. Stiind ¢ A este aminoacidul N-terminal, sa
se determine structura peptidei si s se calculeze
continutul in azot (procente de masa) al peptidei
neacilate,

15.7.54 se identifice produsii care se obtin prin
hidroliza totala a peptidelor din schema 15.3.

15.8.Se considerd aminoacizii din schema
15.4. Sa se determine structura urmatoarelor
peptide. stiind ¢d in compozitia lor nu intra
decat aminoacizii enumerati mai sus si ca
teoretic aceste peptide pot da reactiile indicate.
Se considera ca participa la condensiri numai
grupele —COOH i —NH, din pozitia .

a) Un mol de dipeptida A reactioneaza
cu 2 moli de HCI la rece, cu 1 mol de PCL,, iar
aminoacidul C-terminal contine 15,73% N.

b) Unmol de dipeptida B reactioneazi cu
3 moli de PCI, 2 moli de NaOH, 1 mol de HCI
larece, iar aminoacidul N-terminal reactioneaza
cu 1 mol de NaOH,




NH,

lisind

?H;—{CHJT?H—COOH EHZ—(’?I-PCOOH C”s"(rl‘H—COOH Schema 15.5.
NH, H NH,

NH,

serina alanind

HOOC—CH;—CH;,—?H— COOH

NH,

acid glutamic

¢) Un mol de dipeptida C reactioneaza cu
Zmolide CH,COCI, 1 mol de NaOH, 2 moli de
Na. iar aminoacidul N-terminal formeaza prin
‘nedlzire un compus ciclic nesubstituit.

d) Tripeptida D acilatad formeaza prin
“idrolizi totala acid acetic si doi aminoacizi L
1 Miin raport molar acid acetic:L:M = 1:2:1, iar
orin hidroliza partiala formeaza un compus cu
masa moleculard 117 si un alt compus cu masa
moleculard 146 care la incalzire formeazi un
-ompus ciclic derivat al 2,5-dicetopiperazinei.
iminoacidul C-terminal este aminoacidul
-u un numir mai mic de atomi de carbon in
molecula.

¢) Peptida E cu masa moleculara 231
formeaza prin hidrolizi totala un amestec
=chimolecular de acid acetic si doi aminoacizi
N si O, iar prin hidroliza partiald formeaza
41 compus cu masa moleculard 174 care prin
‘ncdlzire conduce la o lactama cu ciclu de 6

15.10.  Se consideri schema de reactii:
¥ +ClLicct) LINEON
CH,=CH, a1 > D —
+ +4H.O
LIV o W, g HBO

SHOT -HEI -INH,

A+ ?I{r(EH—COOH —“mEB+€
OH NH,
Referitor la substantele din schema sunt
corecte afirmatiile:
A) A este un acid monoaminodicarboxilic
saturat cu NE=2;
B) I mol de B sau 1 mol de C reactioneaza

“u acelasgi numdr de moli de KOH ca si 1 mol
de A;

atomi. Un mol de peptida E reactioneaza cu
Imol de NaOH si 1 mol de anhidridi acetica.

f) Pentapeptida F conduce prin hidroliza
partiald la urmitoarele dipeptide: Ala-Gli,
Gli-Ser, Gli-Asp, Ser-Gli, iar alanina este
aminoacidul N-terminal,

15.9.8¢ dau aminoacizii din schema 15.5.
Folosind numai acesti aminoacizi sa se scrie
formulele plane ale unor peptide care s
indeplineasca conditiile indicate.

a) Tripeptida A care sa reactioneze cu
2moli de HNO, si 1 mol de NaOH.

b) Dipeptida B care si reactioneze cu 2 moli
de Na, I mol de NaOH si 2 moli de HNO.,

¢) Tripeptida C formati din trei aminoacizi
diferiti care sa reactioneze cu 3 moli de PCI, si
I mol de HClI la rece.

d) Dipeptida D care sa prezinte continutul
in azot cel mai mare.

C) A este un compus organic cu functiuni
simple si cu caracter bazic;

D) 1 mol de B sau 1 mol de C reactioneaza
teoretic cu aceeasi cantitate de sodiu ca si 1 mol
de A;

E) B poate fi dipeptida Asp-Ser;

F) in mediu acid, la pH=2, A se afl3 sub
forma HOOC-—CHE—(EH—-COOH;

; NH, .
G) solutia apoasa a’lui A are un caracter
slab bazic;
H) B 5i C au in molecula lor acelasi numar
de atomi de carbon asimetrici ca si A,
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15.11.  Structura secundard o a proteinelor
consti in;

A) identitatea aminoacizilor si succesiunea
lor in macromolecula unei proteine;

B) aranjamentul de elice cu pasul spre
dreapta, stabilizat prin legaturi de hidrogen
intramoleculare; _

C) structura amfionica a peptidelor;

D) atractiile electrostatice dintre sarcinile
de semn contrar aflate in macromolecula
proteinei.

15.12.  Denaturarea unei proteine consti in;

A) scindarea legaturilor peptidice;

B) afectarea in mare masurd a interactiunilor
care stabilizeazid structurile tertiare si
cuaternare;

C) pastrarea activitatii biologice spec-
fice;

D) aparifia coloratiei violete la tratarea unei
proteine cu CuSO.,.

15.13.  Numirul de dipeptide ce pot rezulta
din glicin si c-alanina este:
A) 2; B) 4, Gyl I

15.14.  Dintre peptidele din schema 15.6,, este
lipsitd de activitate opticd peptida:
A)X:; BY: Gz, D)V

13.15.  Formulei moleculare C.H N.O. i
corespunde un numar de dipeptide izomeri
sterici egal cu:

A)l; B)3; C)2; D)4

15.16.  Formulei moleculare C.H N.O, ii
corespunde un numar de dipeptide izomeri
sterici egal cu:

A)4:  B)3; C)2: D)L

15.17.  Numdrul de tripeptide mixte obtinute

din valini si serina este:
A)2; B) 4; C)6; D)8,
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Specia care se afld in cantitatea o=

mai mica in solutia apoasi a valinei este:
A) CH;-FH—FH— COO0;

CH, NH,

B) CH~CH—CH—COOH;

|
H, NH,

C) CHy-CH—CH-COOH;

CH; NH;

D) CH~CH—CH-COO',

'H, NH,
intr-o solutie apoasa cu pH=13, acidu!

glutamic se afla sub forma:

A) HOOC—CHy-CHy- CH—COOH:

NH,

B) HOOC—CH-CHy-CH—COOH:

NH,

) "00C—CHyCHr-CH~CO0":

NH,

D) “00C—CH—CH—-CH-CO0",

N

intr-o solutie acida cu pH=I, ornitina

se afld sub forma:
A) ?H?CHZ—CHZ—FH—"COOH;

NH, NH,

B) CHr-Chr-CHy-CH—COOH;

NH, NH,

) ‘FH:_CHTCHQ_FH_‘COO_;

NH, NH,

D) ?HE—CHE—CHT?H—COO"

NH, NH,

Compusul organic obtinut prin tratarea

valinei cu PCI, este:




Schema 15.6.

X Gy~ CHy~ CH—CO—NH—CHy- CO-NH—CH—COOH

NH,

CH;-5H

® cu—c H=CH—CO—NH—CH—CO—NH—CH-COOH

&H, NH, H,

) CHTS—CHE—CPIZ—?H—CO—NFI—C}IE—CO—NH—C}IQ—COOH

NH,

® (ng—CO—*NH—CI-kCO—NH—Cﬂz—COOH

NH,

CHT?H—?H— CO—NH—CH—CH—CO—NH—CH—CO-—NH—CH;-COOH

CH, NH, COOH

NH, NH,
@ ([Z‘HQ—CO—NH—(T“H—CO—N
NH (CH,~NH,

|

NH,
A) CHr?H—(EH— cocl,

CH, NH,

B) CH%—CI-F?H—COCI,
H, NH,Cl

C) CH}—FH-—EH—COOH

D) CHr— H—(‘ZH—CCI}
H, NH,

15.22.  Seconsidera reactantii: Na (1), NaOH
2), PCL (3), CH,OH (4), CH,COCI (5), CH,I
6), HNO, (7).

Grupa cu caracterul acid cel mai accentuat
din serind poate reactiona cu:

A)1,2,3,4; B) 6, 7;
€)1,3;5,6; D)2,5,6,7.
15.23.  Se considera reactantii: HCI (1),

(EH;(CHE)J—(EH—CO—NH—?H—CO—NH—CH;COOH

Schema 15.7.
H-SH
Schema 15.8.
CH,
H—(|:H—COOH
CH,

CHy~CH—CO-NH—CH—CO~NH—CHy-COOH
(CH,)—NH,
CHy~CH—CO—NH—CHy CO-NH—CH—(CH,NH,

OOH
KOH (2), CH,CH,I (3), C,H,COCI (4), Na
(5). Grupele cu caracter bazic din ornitind pot
reactiona cu:

AY2,5: B)1,3.4;
) 1.8.5; D) numai 4.
15.24.  Din hidroliza tetrapeptidei cu formula

plana din schema 15.7. nu poate rezulta
dipeptida:

A) Val-Asp; B) Cis-Gli;
C) Val-Cis; D) Asp-Cis,
15.25.  Dintre tripeptidele din schema 15.8.

poate forma prin hidroliza partiala lisil-glicina
peptida:

A Xy BYY; 0Z; DYV

15.26. O peptida simpla proveniti de la serina

contine 40,1433% O, procente de masa.
Peptida este:
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A) dipeptida;

C) tetrapeptida;
B) tripeptida; D) proteina.
15.27.  Prin hidroliza partiald a lisil-valil-

glutamil-alanil-valinei se poate forma un numér
de dipeptide egal cu:

A)2; B) 3: C)4; D)5,
15.28.  Prin hidroliza partiala a glicil-alanil-
seril-glicil-alanil-serinei se poate forma un
numir de dipeptide egal cu:

A)2; B) 3: C)4; D)6
15.29.  Peptida care formeaza prin hidroliza
partiala dipeptidele: Asp-Gli, Ala-Cis, Ser-Gli,
Gli-Ala, Cis-Ser, Gli-Lis este:

A) Ala-Cis-Ser-Gli-Lis-Asp-Gli;

B) Ser-Gli-Lis-Asp-Gli-Ala-Cis;

C) Gli-Ala-Asp-Ser-Cis-Gli-Lis;

15.33.

Sunt procese de denaturare a
proteinelor:

1. fierberea oului;

2. inchegarea laptelui;

3. branzirea laptelui acru;

4. separarea untului din lapte.

15.34. Referitor la a-aminoacidul
monoaminomonocarboxilic cu NE=5 care
contine 8.4848% N. procente de masi, sunt
corecte afirmatiile:

1. este acidul 2-amino-3-fenilpropanoic;

2. este fenilalanini;

3. formeaza o dipeptida simpla ce contine
15,3846% O, procente de masi;

4. un mol de acid reactioneazi cu 1 mol de
NaOH, 1 mol de HCI, 1 mol de PCI..

15.35.  La neutralizarea cu o solutie de HCI
a unei solutii de lisind cu pH=13 in care se afla
anionul: ([?Hz—( CHE},—C|H—COO‘

NH, NH,

caracteri;at prin: pkali_cwm =2,18, pkazicu_[%j
= 8’95 $1 pkaRl—CHz—[\'H_{P]

= 10,53, grupele cu
colectia
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D) Asp-Gli-Ala-Cis-Ser-Gli-Lis.

15.30.  Numdrul total de dipeptide si tripeptide
formate la hidroliza partiald a seril-valil-
glutamil-glicil-aspargil-alaninei este:

A)2;, B)4; )9 D)o

15.31. Compusul cu formula molecularz
C,H,NO, optic inactic care reactioneazd cu HC.
NaOH, PCIL, HNO2 este:

A) 1-nitropropan;

B) a-alanina;

C) p-alanina;

D) azotat de n-propil.

15.32.  Acelasi continut in C, H, O si N,
exprimat in procente de masa, ca si tripeptida:
alanil-alanil-alanina are;
A) Gli-Ala-Ser;
B) Ala-Val-Gli;

C) Lis-Ala;
D) Gli-Val-Gli.

A

caracter bazic accepta protoni in ordinea:
1.—COO, Ca—NH_;
2. Cq—NH,,—CO0, —CH,—NH.;
3. Cg—NH,, —CH —NH3
4.—CH,—NH,, Co-—NH,,—COOH.

15.36. Céand w-alanina functioneazd drep:
tampon de pH. au loc reactiile (vezi schema
15.9.).

15.37. Se considerd o solutie apoasi cu
volumul de 50 mL in care s-au dizolvat 4.45¢
de c-alanina. Referitor la aceasta solutie sunt
corecte afirmatiile:

1. are ¢, =1 mol/L;

2. daca se adauga 10 mL de solutie de
NaOH 4M, pH-ul solutiei nu se modificz
semnificativ;

3. dacad se adaugd 10 mL de solutie
de HCI 2M, pH-ul solutiei nu se modificz
semnificativ;

4. specia chimica predominanti din solutie

este CH3—(|3H—COO'-
NH,




NH,

CH—CH-CO0 HO = CH~CH-COOH + H,0

Schema 15.9.

NH,

2 CHT(IZH—COOH +HO = CH;?H—COO' +H,0

NH,

NH,

3, CHTFH—COO'+ HO = CHJ—?H—COG +H,0

NH,

NH,

4. CH;-?H—COO' +HO= 'CH]—?H—COO +H,0
NI

HOOC—CH—CH-CH—CO—NH—CH—CH- CH;-COOH

|
NH,

—CHZ—'(|3H—CO—NH—CH—CO—NH—CI-12— COOH
(IZH—CHS
CH,

NH,
H

Schema 15.10.

OOH
Schema 15.11.

Schema 15.12.

HOAD—CH;?H—CO—NH—CH—CO—NH—CH——CO——NH—CHE—CO—NH— H—CH;-COOH

|
NH,

NH,

CHe-CO—NH—CH—CHy-CHy-CHy NH-—CO—CH,

NH, COOH
15.38.  Se considera o solutie apoasa cu
volumul de 50 mL in care s-au dizolvat 4,45g
Z¢ w-alanind. Referitor la aceastd solutie sunt
corecte afirmatiile;

1. forma alaninei predominanti in solutie
=ste CHi-CH—COOH:

NH,

2. dacad se adauga 100 mL de solutie de
NaOH 4M, forma alaninei predominantd in
solutie este CH,—CH(NH,)—COO;

3. solutia nu poate fi folosita ca solutie
ampon;

4. daca se adauga 100 mL de solutie de HCI
2M, forma alaninei predominanti in solutie este
C H;—(ISH—COOH-

NH,

CHrCHz—(EHz CH—CH;

OOH
H

Schema 15.13.

15.39.  Se considera dipeptida A cu formula
planad din schema 15.10. Referitor la aceasta
dipeptida sunt corecte afirmatiile:

1. formeazd prin hidroliza un singur
aminoacid;

2. prin dizolvare in apa se obtine o solutie
slab acida;

3. 1 mol de A reactioneazi cu 3 moli de
KOH;

4.1 mol de A reactioneazi cu | mol de HC1
si 1 mol de C,H.COCl.

15.40.  Se considera tripeptida A cu formula

pland din schema 15.11. Referitor la aceasta
tripeptida sunt corecte afirmatiile:

1. formeaza prin hidroliza totala 3
aminoacizi diferiti;

2. formeaza prin hidroliza partiald doud
dipeptide;
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3. 1 mol de A reactioneazi cu 2 moli de
HCL. 1a rece;

4. contine 7 atomi de carbon tertiari si 7
atomi de carbon primari.

15.41.
plani:

CH;$H—CO—NH—CH—CH;CH;CH;Fm
NH, OOH NH,

Referitor la aceasta dipeptida nu sunt
corecte afirmatiile:

1. la dizolvarea in apa formeazi o solutie
slab bazica;

2. formeaza prin hidrolizi doi aminoacizi
diferiti;

3. un mol de A reactioneazi cu acelasi
numar de moli de C_H,COCI ca si un mol din
unul dintre aminoacizii componenti;

4. intr-o solutie cu pH=1 apare sub
forma:

CH-CH-CO—NH—-CH -CH—CH;CH;CH,

| | |
NH, COo”

Se considerd dipeptida A cu formula

15.42.  Se considera pentapeptida A cu
formula plani din schema 15.12, Un mol de A
poate reactiona teoretic cu;

1. 3 moii de NaOH;

2. 4 moli de Na;

3.4 moli de CH,Cl in mediu bazic;

4. 4 moli de CH,COCI in mediu bazic.

15.43.  Se considerd peptida A cu formula
pland din schema 15.13. Referitor la aceasti
peptida sunt corecte afirmatiile:

1. formeaza prin hidroliza totali doi
aminoacizi diferiti;

2. 1a dizolvarea in apa formeaza o solutie
cu pH apropiat de 7;

3. un mol de A consumd la hidroliza totala
doi moli de api;

4. este o tripeptida.

15.44. O polipeptida A cu masa moleculara
806 formeaza dupa hidroliza totald un amestec
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NH,

de aminoacizi cu urmitoarea compozitie (i
procente molare) : 30% glicind; 30% c-alanini.
20% serind si 20% acid asparagic.

Referitor la polipeptida A sunt corects
afirmatiile:

1. este o decapeptida;

2. este o proteini;

3. 1 mol de A consuma Ia hidrolizi 9 mol:
de H,0;

4. are in moleculd 10 atomi de carbor
asimetrici,

15.45. Forma elicoidald a macromolecule:
unei proteine este stabilizata de:

1. fortele van der Waals intre grupele
alchil;

2. atractiile electrostatice intre grupele
-N'H, 5i COO;

3. puntile de sulf realizate intre
tioaminoacizi;

4. legaturile de hidrogen dintre grupele
>N—H si >C=0.

15.46.  Referitor la prolini (vezi tabelul 15.1.).
caracterizata prin: pk_ (— -COOH)=1,995si pk
(>NH,") = 10,6, sunt corecte afirmatiile:

1. are formula molecularda C_ HNO,;
2. are 0 grupd amino secundara
3.arepl=6.1;

4. este un aminoacid esential,

15.47.
sunt;

1. prin incélzire si prin tratare cu acizi
concentrati proteinele sunt denaturate;

2. prin tratarea unei solutii bazice de
proteind cu sulfat de cupru apare o coloratie
galben - bruna;

3. proteinele hidrolizeaza prin incilzire cu
solutii apoase acide sau bazice sau sub influenta
enzimelor;

4. moleculele proteinelor sunt asociate
numai prin legaturi de hidrogen.

Afirmatiile false referitoare la proteine




Zaharide

=% Generalitati

¢ Folosind energia furnizatd de lumina solard prin intermediul clorofilei, plantele
sintetizeaza zaharidele din dioxid de carbon si apa. Procesul este numit fotosinteza, este complex
si poate fi redat simplu prin ecuatia:

nCO, +nH,0 + energie -~ C H, O, +nO,
zaharide

Zaharidele depozitate in diferite parti ale plantelor (seminte, fructe, tulpini, tuberculi etc.)
sunt componente esentiale ale hranei celorlalte vietuitoare si reprezinta principala sursa energetic
a organismelor vii. La plante, rezerva glucidica este amidonul, iar la animalele superioare si la om
este glicogenul depozitat in ficat si in muschi.

Aceste substante energetice sunt degradate oxidativ la nivelul celulelor printr-un proces
complex, controlat enzimatic, eliberand energie.

CH, O, +nO,-nCO,+nH,O + energie

« In functie de capacitatea lor de a hidroliza, zaharidele se clasifici in:

- monozaharide. zaharidele simple ce nu hidrolizeaza;

- oligozaharide, constituite din 2-10 resturi de monozaharide unite prin punti eterice
(C—O—C) si care elibereaza prin hidrolizd monozaharidele constituente;

- polizaharide, constituite dintr-un numir mare de resturi de monozaharide unite prin
punti eterice in lanturi lungi, liniare sau ramificate si care elibereaza prin hidrolizi monozaharidele
constituente.

* Zaharidele se descompun la incalzire in carbon si apa.

CH, O - nC+nHO

Initial, acesti compusi au fost considerati hidrati ai carbonului C (H,0), si denumiti ca
atare: hidrati de carbon sau carbohidrati. Desi structura lor este alta, aceastd denumire se mai
utilizeaza.

Monozaharide

© ' )

== Caracterizare generala

* Monozaharidele sunt polihidroxialdehide, numite aldoze, sau polihidroxicetone, numite
cetoze, cu formulele generale:

H=0 CH,OH
(CHOH), CH=0
CH;—OH (CHOH).
(|3H10H
aldoza cetoza
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i Molecula unei monozaharide este formatd dintr-o grupé carbonil de tip aldehida sau
cetond, una sau doud grupe alcool primar §i una sau mai multe grupe alcool secundar.
» In caracterizarea unei monozaharide se precizeaza: tipul grupei carbonil, numarul
atomilor de carbon si apare sufixul caracteristic -0za.
Exemplu: D-glucoza este o aldohexoza, iar D-riboza este o cetopentoza.

in tabelul 16.1. sunt indicate formulele de proiectie si denumirile unor monozaharide.

Tabelul 16.1.
CH=0 CH=0
CH=0 CH=0 CH=0 CH=0  H- #—OH HO— l&—H
H—= (.;:_OH HO-—Cl—H H— %—OH HO—Cl—H H—Cl—OH H— |C—OH
H-C—OH  H-C-OH HO-C-H  HO-C—H H—C—OH H—C—OH
H—|C_OH H— ?—OH - (|Z—0H H— $_OH H—(::—OH H— (|:—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H _ CH,OH CH,OH
D(-) riboza D(-) arabinoza D(+) xiloza D(-) lixoza D(+) aloza D(+) altroza
’|CH=0 |CH=C.' CH=0 (IZH=O |CH=CJ |CH=0
H—C—-0OH HO—-C—H H—C—0H HO—C—H H—C—0OH HO—C—H
Hol:c—H HO—:C—H H— #—OH H— (:Z—OH HO—C—H HO— :C—H
H—:|C—OH H—(li—OH HO—(li—H HO— (l."—H HO—?-H HO—|C—H
H—C—0OH H— (I:_OH H= ?"‘OH H— |C—OH H— (!:—OH H— (I:_OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D(+) glucozé D(+) manoza D(+) guloza D(+) idoza D(+) galactoza D(+) taloza
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
|CHZOH (|:H20H CE=O *§=O (':=O C|=0
C!=0 (|:=O H—g—OH HO—*C—H H—$—0H HO—C—H
H=C—OH HO-C-H H-C-OH  H-C-OH HO-C-H  HO—C—H
H-C—OH  H-C—OH H-C—OH H—*lc—OH H-C—OH  H-C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D - ribuloza D - xiluloza D - psicoza D - fructoza D - sorboza D - tagatoza

Unele pentoze si hexoze apar in naturd, libere sau in combinatii, in cantititi mari si de

aceea sunt cele mai importante,

=z Izomerie

* Monozaharidele au in molecula lor unul sau mai multi atomi de carbon asimetrici si sunt
optic active. Numarul stereoizomerilor se calculeaza dupa relatia 2", unde n este numarul atomilor
de carbon chirali. Astfel, sunt 2*=16 aldohexoze si 2°=8 cetohexoze. (vezi glucoza si fructoza din
tabelul 16.1.)

+ In functie de configuratia atomului de carbon asimetric cel mai departat de grupa carbonil,
monozaharidele au fost incadrate in doua serii notate cu D si L.

In seria D au fost cuprinse monozaharidele care au la acest atom de carbon chiral o
configuratie identica cu a D-glicerinaldehidei.
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Exemple: ?H:O (EHZOH
CH=0 CH,0H H—C—OH e=g

H—C—OH c|:= HO—é—H Howcf:—ﬂ

CH=0 H—%—OH HO—(:Z—H 11—%—01{ H—(;J—OH
H—C—OH :HhC—OH-‘i H—C—OH | H—C—OH | EH—C—OH
_ CHOH (|_“.HEOH | (|'JH20H | CH,0H l (|3H20H
D - glicerinaldehida D - riboza D - xiluloza D - glucozd D - fructoza

In seria L au fost cuprinse monozaharidele care au la atomul de carbon mai sus mentionat
> configuratie identicd cu a L-glicerinaldehidei.

Exemple;
!CH:O (|3H20H
HO—C—H C=0
: CH=0 Ho—(::—H H—fl:—on
HO—C—H | [HO—C—H
CHOH| | (|2H20H CH,OH|
L - glicerinaldehida L - riboza L - ~iluloza

CH=0 CH,0H
HO—(|3—H c|‘=o
H—(::—OH H—Ci.‘——OH
HO—C—H HO—C—H
| Ho—c’|?—ﬂ | HO—([Z—H
Fal, CH,0H| CH,0H
L - glucozd L - fructozd

Fiecare termen din seria L este eLantiomerul corespunzitor al unui termen din seria D.
Notatiile L sau D nu au nicio legiturd cu cuvintele dextrogir si levogir, care indica sensul de rotatie
al planului luminii polerizate. D2 cxemplu, D-fructoza este levogira, iar D-glucoza este dextrogira.
Marea majoritate a mone ..acidelor naturale fac parte din seria D.

* Doué monozaharide izomere care difera intre ele doar prin configuratia unui singur atom
de carbon asimetric se numesc epimeri. De exemplu, D-glucoza si D-monoza sunt epimeri C,, iar
D-glucoza gi D-galactoza sunt epimeri C . Epimerii sunt un caz particular de diastereoizomerie.

== Structuri

* Toate pentozele si hexozele adoptd o forma ciclica prin aditia unei grupe hidroxil
la grupa carbonil. Se formeaza heterocatene cu 5 sau 6 atomi. Formele ciclice sunt mai stabile
decét formele aciclice si sunt in concordanta cu unele proprietati ale monozaharidelor constatate
experimental, cum ar fi reactivitatea maritd a unei grupe hidroxil comparativ cu a celorlalte grupe
hidroxil din molecula si lipsa reactivititii monozaharidelor fata de unii reactivi specifici aldehidelor
si cetonelor,

* Pentru reprezentarea structurilor ciclice ale monozaharidelor se pot utiliza formule
Fischer sau formule Haworth.

Exemplu: ; 4}0
HO— (|J—H ?\H H—(|J—OH
H—C—OH H—(|3 —OH H—?-OH |
' 0 L - 0]
HO— é—H b HO—C—H == HOG— |C—H
H—C—OH H—4(|3—OH H—(—0H
5
H—C H—C—-0H H— C|‘
6
CH,OH CH,OH CH,0H
B-D-glucopiranoza D-glucoza a-D-glucopiranoza
(B-ghicoza) (a-glucozd)
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CH,OH ?HgOH CH,OH
8}

H OH H
OH H H
HO OH
H OH OH
B-D-glucopiranozd D-glucoza o-D-glucopiranoza
(B-glucoza) (forma aciclicd) (e-glucozd)

« Inurma ciclizarii apare o grupa hidroxil, numita hidroxil glicozidic, care poate fi dispust
in raport cu hidroxilul din pozitia 4 sau cu cel din pozitia 2, de aceeasi parte a catenei ciclice, =
stereoizomerul a-glucoza, sau de cealalti parte a catenei ciclice, in stereoizomerul B-glucoza. C=
doi stereoizomeri pot trece unul in cellalt prin intermediul formei aciclice §1 se numesc anome-
Anomerii sunt un caz particular de diastereoizomerie. La inchiderea ciclului, atomul de carbee
din grupa carbonil devine asimetric, se numeste carbon anomeric s este singurul atom de carbos
din molecula care se leaga de doi atomi de oxigen.

* La scrierea formulelor Haworth, se tine seama ca substituentii atomilor de carbon ca=
se aila i formula Fischer pe partea dreapta a catenei s fie dispusi in formula Haworth in par=:
de jos a planului catenei ciclice, cu exceptia substituentilor atomului de carbon din pozitia = =
caror pozitie este inversata.

* In solutie apoasd, anomerii o si  se transforma usor unul in celalalt prin intermediz
formei aciclice, cu stabilirea unui echilibru. De exemplu, sol utia obtinuta prin dizolvarea in ar:
a a-D-glucopiranozei sau a B-D-glucopiranozei are, dupa stabilirea echilibrului, urmatoarss
compozitie: 36% anomer o si 64% anomer B. Concentratia formei aciclice este extrem de mic:
(0,02%). Acest fenomen este insotit de modificarea puterii rotatorii a so lutiei (dela+112,21a+32"
pentru anomerul o si de la +18,7 la +52,7 pentru anomerul B) si se numeste mutarotatie.

* Fructoza libera are ciclu piranozic, obtinut prin aditia hidroxilului din pozitia 6 la grupz

carbonil.
; 1
(|:H20H
2 |
c=o0 H()(IZHz—Zlc——OH
HO—C—H HO—C—H
4| o 4 (@]
H— (f—OH H— (f— OH
H—S(|Z—OH H—j(],‘—OH
3
CH,OH
D-fructozda
B-D-fructopiranoza o-D-fructopiranoza
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* Fructoza din di- sau polizaharide are ciclu furanozic rezultat prin aditia hidroxilului din
~ozitia 5 la grupa carbonil.

CH,OH
2 1 2 | 1 2
HO— C—CH—OH c=0 HOCH;-C—OR
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
4 e 4] — 4l 0
H—C—0H H—C—OH H—(—OH
1-1—5c|1 —— H—C—OH H—5(|3
13 6
CH,OH CHOH CH,OH

OH H
B-D-fructofuranoza a-D-fructofuranozd

<

=7 Proprietiti fizice

* Moleculele monozaharidelor sunt asociate prin legdturi de hidrogen.

* Monozaharidele sunt substar;cle solide, cristalizate, albe, care la incilzire avansata se
descompun in carbon si api.

* Sunt solubilz in - 7 putin solubile in alcool si greu solubile in solventi organici.

* Au gust dulce, proprietate care se intensifica odati cu cresterea numarului de grupe
hidroxil din molecula. Glucoza are 73% din puterea de indulcire a fructozei,

~— Proprietiti chimice
1. Reactia de oxidare a aldozclor
In molecula unei aldoze se afla grupe functionale (—CH=0, —CH,OH) care pot trece

usor in grupe carboxil (- COOH) sub actiunea unor agenti oxidanti.
1.1. Reactia de oxidare blandi (vezi pag. 192)
CH=0 COOH Conditii:
((|Z'HO‘H) o] CHOH), a) apid de brom sau api de clor;
| n ( |' g b) reactiv Tollens, reactiv Fehling.
CH,OH CH,OH
aldoza acid aldonic
Exemplu: CH=0 BOOH
| |
H—=€—6H H—(|3—OH
HO—C—H HO—C—H
o - glicoza 0 | 1
sau == H—C—OH +Bn+H0 —> H—C—OH +2HBr
B - glucoza | |
H-(|?-~OH _ H—(|3—OH
CH,OH CH.OH
D - glucoza acid D - gluconic
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EFHZO CooH
(CHORD, + 2[Ag(NH,),]OH —> (CHOm), + 2Ag + ANH+ HO

CH,OH CH,OH
aldohexoza acid aldonic

i 3

(|ZH=O (|300H

2 i

(CHOH), + 2Cu(OH),—> (CHOH), + Cu,0 + 2H,0

CH,0H CH.,OH
aldohexoza acid aldonic

* Aldozele decoloreaza apa de brom, initial de culoare rosu - bruni. Cetozele nu se oxidea=:
$i nu decoloreazi apa de brom.

« In solutii bazice, monozaharidele suferi un proces reversibil de epimerizare din car
rezultd un amestec complex de aldoze si cetoze izomere. De exemplu, in mediu bazic D-glucoz=
trece in D-manoza sau in D-fructoza si inveres D-manoza sau D-fructoza trec in D-glucoza. De
aceea, reactivii Tollens si Fehling, care sunt solutii bazice, nu pot fi folositi pentru a diferent=
aldozele de cetoze, desi ei oxideaza numai aldehidele nu si cetonele.

1.2. Reactia de oxidare energicd

CH=0 COOH Conditii:

+3[0 * HNO,, solutie concentrata.

|
(CHOH), 2% ((|:HOH)n +H,0
CH,OH COOH
aldoza acid zaharic

Prin tratarea aldozelor cu HNO,, sunt oxidate grupele aldehida (—CH=0) si alcool primza
(—CH,—OH) si se obtin acizi polihidroxicarboxilici, numiti acizi zaharici sau acizi aldarici.

Exemplu: CH=0 (FOOH
H—(lj-—OH H—C—0H
HO—C—H HO—C—H
o - glucozd +3(0], -HO

sau s=— H—C—OH ——mNo; > H—C—OH

B - glucoza | |
H—(|?—0H H—C—OH
CH,0OH COOH

D - glucoza acid D - glucozaharic
(acid glucasic)

2. Reactia de reducere
CH,OH Conditii:
a) H, catalizator Ni;

(EHZO CH,OH (|:=0 b) amalgam de Na si
(CHOH), —-> (CHOH), <~ (CHOH),, acid;

| ¢) NaBH,.

CH,OH CH,OH CH,OH

aldozd alditol cetozi

col ia
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orin configuratia acestui atom de carbon.

* O aldozé formeaza prin reducere un singur alditol. Prin reducerea unei cetoze, atomul
de carbon din grupa carbonil devine asimetric si se obtin doi alditoli izomeri care difera intre ei

?HZN—NH—CGH:;
C=N—NH—CH;

CH,0H

Exemplu: (rZHZO (I:H;'.OH
H—C—OH H—(IIS—OH
HG—¢—H HO—C—H
o - glucozd +H, |
sau s=— H—C—OH —JF?> H—C—OH
B - glucoza |
H—(|:—-OH H—(|:—OH
CH,OH CH.,OH
D - glucozd D - sorbitol
C|H20H
H—C—0H
HO—-(ij—H
2 H—=C—-0H
CH,OH |
l H—C—OH
C=0 |
| CH,OH
HO—C-—H :
- fruetozi | il D - sorbitol
sau —= H—=C—0OH —F;
= 7 CH'}OH
B - fructoza H—C—OH e
| HO—C—H
CH,OH
= D - fructoza HO—C—H
== H—(C—0OH
H—C—0H
CH,0OH
D - manitol
3. Reactia de condensare
(|:H=o (|ZH=N—NH—C6H5
(EHOH ?HOH
#NHs-NH—C e +2NHyNH—CHs
(CHOM), "5 (CHOH), 35, crens? (GHOH),
CH,0H CH,0H
aldozd fenilhidrazona

osazond

* Aldozele si cetozele pot da reactii de condensare cu fenilhidrazina. La rece se formeaza
‘enilhidrazonele care, la cald si in exces de fenilhidrazini. trec in osazone.

* Deoarece in formarea osazonelor sunt implicati atomii de carbon din pozitiile 1 si
2. monozaharidele cu aceleasi configuratii ale celorlalti atomi de carbon dau aceeasi osazoni.
Osazonele sunt substante frumos cristalizate, de culoare galbena care servesc la caracterizarea
monozaharidelor (vezi pag. 306).
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4. Reactii ale grupelor hidroxil

Reactivitatea grupelor hidroxil in reactiile de alchilare (eterificare) sau acilare (esterificare
scade in ordinea: —OH glicozidic > —OH alcool primar > —OH alcool secundar.

¢ De exemplu, hidroxilul glicozidic poate reactiona cu alcoolii inferiori in mediu acid.
formand glicozide, in timp ce celelalte grupe hidroxil trec in eteri numai in reactie cu CH,I in
prezentd de Ag O sau cu sulfat de metil ((CH,0),S0,) in mediu bazic (NaOH).

CH,OH CHs-OH
H Q H Q H
H +CH{OH (HCI), H +4CH; (Ag0)
OH H —Emp OH H o 2
Exemphi: HO OH “HO O—CH;
H OH H OH
a-D-glucopiranoza l-metil-a-D-glucopiranozi
CHs-O—CH, CH;-O—CH,
H Q H H U Q H
+HA0 (HCL)
—* N HH —AoR > NO—CH;H
CH:-O O0—CH, CH—0 OH
H O-<CH H O-<CH
1.2.3.4.6-pentametil-a-D-glucopiranoza 2,3.4.6-tetrametil-a-D-glucopiranozi

Prin hidroliza blanda, in prezenta de acid clorhidric, hidrolizeaza numai legitura etericz
de la atomul de carbon 1, refacand hidroxilul glicozidic.
« In reactia de esterificare, grupa hidroxil glicozidici reactioneazi cu viteza mai mare.
CH,OH CH,0COCH,

OH H

+5(CH-CO 3O (CH-COONa)
OH H F5CH-COOH =
HO OH CH,CO0 OCOCH,
H OH H  OCOCH,
a-D-glucopiranoza 1,2,3.4.6-pentaacetil-a-D-glucopiranozi

5. Fermentatia alcoolica
CH O, [lzmedn , 2CH,—CH,—OH +2CO,

6771276  drojdia de bere)
glucozi etanol

I_)izaharide

=% Caracterizare generala

* Molecula unei dizaharide se obtine teoretic prin eliminarea unei molecule de apa intre
doud molecule de monozaharide identice sau diferite. Eliminarea se poate face in doud moduri.

* Daca eliminarea apei se realizeaza intre hidroxilul glicozidic de la o moleculi de
monozaharid3 §i o grupd hidroxil, de obicei din pozitia 4, de la cealaltd moleculd de monozaharida.
legétura etericd (C—O—C) se numeste legiturd monocarbonilicd (exemplele A si B). Daci
hidroxilul glicozidic care participa la condensare provine dintr-un anomer @, legitura eterica este
a-glicozidicd. De exemplu, legatura eterica din molecula maltozei (exemplul A) este o legatura
monocarbonilicd a-glicozidica.

@ colectia |
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Daca hidroxilul glicozidic care participd la condensare provine dintr-un anomer
8. legitura eterica este B-glicozidica. In celobioza (exemplul B), legitura eterica este
monocarbonilica B-glicozidica.

* Daca eliminarea apei are loc intre grupele hidroxil glicozidice ale celor doua
monozaharide, legitura eterica formata se numeste legaturi dicarbonilica (cazul C). In molecula
zaharozei, unitatea de glucoza si unitatea de fructoza sunt unite printr-o legdturi dicarbonilica o
-glicozidica din partea glucozei si B-glicozidica din partea fructozei.

@ CH,OH CH,OH © a-D-glucopiranoza
u i 0] " " H CH20HO
OH H A * H
HO OH HO OH
H OH H
a-D-glicopiranoza k”:ﬂ

CH,0H

zaharozd

H /| H
H CH,OH ;
|
OH H Q.0
o OH H
HO
H OH
B-D-glucopiranoza P-celobioza

2

== Proprietiti

« Proprietatile dizaharidelor sunt determinate de natura legaturii eterice. Dizaharidele
cu legaturd monocarbonilicd, aviand un hidroxil glicozidic liber, pot trece in forma carbonilica
si pot da reactii specifice acesteia. Aceste dizaharide existda sub forma a doi anomeri @ si f§ si
prezintd mutarotatie, se oxideaza si reduc reactivii: Br,, Tollens si Fehling. Se numesc dizaharide

reducitoare.
Exemplu:  CH,OH CJHZOH CH,OH

0]
H
o PR N
[ = OH H o
HO HO
H H
B-maltoza maltoza (forma carbonilica)
CH,OH CH,OH
H 0
+Br+H.O H
2HBr OH H
HO
H H

acid maltonic colectia
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L Dizaharidele cu legitura dicarbonilici, neavand hidroxilul glicozidic liber, nu mai o

trece in forma carbonilica §i nu mai pot da reactiile specifice acesteia: fenomenul de mutarotar.-
reducerea solutiilor Tollens, Fehling si Br,. Se numesc dizaharide nereducatoare. De exemple
zaharoza este o dizaharida nereducitoare.

* Hidroliza oligozaharidelor este un proces invers condensarii biochimice a monozaharidel
Hidroliza in mediu acid este o hidroliza totala si conduce la monozaharidele constituente.
Exemplu: C.‘szzOn * Hzo 25 ZCaHuOﬁ

. maltoza glucoza

In mediu viu, reactiile de hidrolizi sunt catalizate de enzime specifice. Legaturile eteric=
a-glicozidice sunt hidrolizate de a-glicozidaze. De exemplu, maltaza din drojdia de bere esic
a-glicozidaza si catalizeaza reactia de hidroliza a maltozei.

Legaturile eterice B-glicozidice sunt hidrolizate de B-glicozidaze. Emulsina, enzima ¢z~
catalizeaza reactia de hidroliza a celobiozei, este o B-glicozidaza. Dupa natura enzimelor cz-
intervin in hidroliza unor zaharide s¢ poate identifica configuratia hidroxilului glicozidic.

* Zaharoza este o substanta solida, alba, cristalizati, cu gustdulce, solubila in ap. Zaharo=
se topeste la 185°C cand formeaza un lichid galben - brun care prin ricire di 0 masa amorfa dens:
cu aspect sticlos, numita caramel. Daci incalzirea este avansata are loc un proces de deshidrata=:
si zaharoza se carbonizeaza. Prin hidrolizi acida sau enzimatici, zaharoza formeaza un ames:=:
echimolecular de D-glucozi §i D-fructoza, numit zahar invertit. Zaharoza este dextrogird, 1=
solutia rezultata prin hidrolizi este levogira.

Polizaharide

Sunt compusi macromoleculari naturali obtinuti prin policondensarea biochimica a un -
monozaharide.

Amidon
== Caracterizare generali

* Amidonul este polizaharida de rezervi a plantelor si este format din doua componen:s
amiloza si amilopectina.
CH,OH CH,OH CH,OH

H
OH H OH_H (OH
H OH H OH H OH
o - glucoza a - glucozd o - ghicozd
l -nH. 0O
CH,0OH CH,OH

fragment de
amiloza

| |
H QH = D 1
H
LON\OE B A\ 0H "
H o OH

M
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fragment de
amilopectini

« In amiloza, resturile de a-D-glucopiranoza sunt unite in pozitiile 1-4 prin legaturi
monocarbonilice a-glicozidice. De aceea, macromoleculele de amiloza nu sunt ramificate. intre
covalentele C—O—C din puntea etericd este un unghi de 111°, in amilozi, toate puntile eterice au
aceeasi orientare, atomii de oxigen aflandu-se de aceeasi parte a axei macromoleculei. Din aceastd
cauzd, macromoleculele de amiloza sunt rasucite in spirald. In canalul din interiorul spiralei pot
fi adsorbite moleculele de iod, situatie in care apare o coloratic albastrd persistentd. Structura
mai simpld a macromoleculei de amilozi faciliteaza accesul moleculelor de apa in jurul acestor
molecule si amiloza este solubild in apa calda.

* Macromoleculele amilopectinei au structura ramificatd si sunt alcatuite din resturi
de a-D-glucopiranoza legate in pozitiile 1-4 si din loc in loc in pozitiile 1-6 prin legaturi
monocarbonilice a-glicozidice. $i macromoleculele de amilopectina sunt rasucite in spirala. Forma
mai complicatd a macromoleculelor de amilopectina face mai dificil accesul moleculelor de iod
in canalele spiralelor. In prezenta iodului, amilopectina se coloreaza slab purpuriu. Amilopectina
nu este solubila in apa calda.

» In plante, amidoul se gaseste sub forma de granule, a cdror forma si mirime sunt
caracteristice fiecarei specii vegetale.

Amiloza reprezintd 10-20% din masa amidonului si constituie, in mare parte, miezul
granulei de amidon. Are formula generala H(C,H O.) OH sau mai simplu — (C,H,0O,) —.in care
n=300-1200, in functic de specia vegetala din care provine.

Amilopectina reprezinta 80-90% din masa amidonului si constituic invelisul granulei de
amidon. Are formula generala -—(CﬁH“IOS]n— in care n variaza intre 6.000 si 36.000,

== Utilizari
* Sub forma de coca fiartd sau coapta, amidonul constituie hrana de baza a omului.
Prin hidroliza totala a amidonului se obtine glucoza,
AL H 00—+l 0+ nC.H O,
* Amidonul din unele cereale este utilizat ca materie prima in industria berii siabauturilor
alcoolice. Alcoolul etilic se obtine din amidon conform schemei.

o o .
_ enzimedin mal, 11 enzime din
_(CEH.’ﬂOﬁ)n ) CJszzOn 2 an,leOé

{orz incoltit) drajdie de bere

amidon maltoza glucoza

CH,0, gimedn 5 CH,—CH,—OH +2CO,

drojdia de bere)
glucoza etanol
Prin distilarea amestecului de reactie se obtine spirtul alb. Prin intreruperea hidrolizei
acide sau enzimatice a amidonului, se obtine un sirop alcatuit din dextrine, maltoza si glucoza.
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tf‘%*@ Este numit melasa amidonata sau sirop de porumb si se foloseste la indulcirea produselor de
cofetarie.

Celuloza

= Caracterizare generala

Macromoleculele de celuloza sunt formate din resturi de f-D-glucopiranozi unite in
pozitiile 1-4 prin legaturi monocarbonilice f-glicozidice.

In celuloza, atomii de oxi gen din puntile eterice sunt orientati alternativ de o parte §1 de
alta a axei macromoleculel, iar macromoleculele celulozei au o orientare liniara.

Structura filiforma a macromoleculelor de celuloza permite formarea unor legaturi de
hidrogen intramoleculare, orientarea paraleld a macromoleculelor si realizarea unui numar mare
de legaturi de hidrogen intre grupele hidroxil din macromoleculele invecinate. in felul acesta.
macromoleculele sunt foarte strins impachetate, iar firul de celuloza este rezistent si celuloza este
insolubila in apa.

» Celuloza are formula generald —(C,H, O.) —, unde n variaza intre 300 si 3400, in functie
de specia vegetala din care provine. Celuloza formeaza partile de sustinere ale plantelor impreunz
cu lignina si alte substante necelulozice si confera plantelor rezistentd mecanica si elasticitate.

= Utilizari

* Organismul uman nu are enzimele necesare hidrolizérii celulozei si de aceea celuloza
nu este o substanta nutritiva pentru om.

» Cea mai mare cantitate de celuloza este utilizatd la obtinerea fibrelor textile g1 2
hartiel.

* Grupele hidroxil din celuloza sunt implicate in legituri de hidrogen i de aceea sunt mai
putin reactive,

» Prin tratarea celulozei cu acid azotic si acid sulfuric, se obtin esteri ai celulozei cu acidul
azotic, nitrati de celuloza, numiti impropriu nitroceluloza.

" CHOH ]  CHsO
H 0]
0
SH H | +3nHNO, —> +3nH,0
H
H OH L B N

Ecuatia reactiei poate fi redatd mai simplu:

joaHTQQOH +3nHNO3—>~< 02/O 027+3an
X OH : —’\IQ

celuloza trinitrat de celuloza

in fiecare unitate de glucoza din celuloza, pot fi esterificate una, dou sau trei grupe

hidroxil.
CH, } { o, 0
‘“‘*OH “““‘O—NO

mononitrat de celuloza dinitrat de ccluloza
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in functie de gradul de esterificare, produsii obtinuti au diferite utilizari. Fulmicotonul
(nitratul de celuloza ce contine circa 12% azot) este folosit la obtinerea pulberii fara fum in industria
explozivilor, iar colodiul (nitrat de celuloza cu circa 10% azot) este utilizat la obtinerea celuloidului.
Nitratii de celuloza cu un continut scizut de azot sunt utilizati la fabricarea nitrolacurilor sia
nitroemailurilor,

* Prin tratarea celulozei cu un amestec de anhidrida acetica si acid acetic in prezenta acidului
sulfuric sau cu clorura de acetil, grupele hidroxil se esterifica si se obtin acetati de celulozi.

Cobh 0y + n(CHCOL0 >+ CiH, st +nCH;~COOH
OH /, OH A
celulozd monoacetat de celuloza
B\ anen copp-semo /S 000 | Lo i COOH
J = — - -l— n R
(0% TOZQ“OH n(CHj ) 5117 2\“‘*0—-CO—CH3 3
oH /, O—00—Ch. 7
celuloza triacetar de celulozi

Acetatii de celuloza sunt utilizati la fabricarea matasii acetat, a filmelor cinematografice si
a unor materiale plastice asemanatoare celuloidului, numite celon. Acetatii de celuloza se dizolvi
in acetond. Solutia este supusd filarii la cald, cind acetona se evapora si se recupereaza, iar firul
de acetat de celuloza coaguleaza si se intareste. Tesaturile din mastase acetat sunt mai rezistente,
dar mai putin hidroscopice decit cele din vascoza.

* Prin tratarea celulozei cu solutie concentrata de NaOH se obtine un compus cu structura de
alcoolat, numit alcaliceluloza, care formeaza cu sulfura de carbon (CS,) xantogenatului de celuloza.

\CH—OH + NaOH—> \ CH—ONa + H,0

celuloza alcaliceluloza

>CH-O—€|?—SNa
S

xantogenat de celuloza

>CH—ONa +CS,—>

Aceasta se dizolvi in solutie de NaOH si formeaza o solutie coloidala, vascoasa, numita
vascoza. Solutia este trecutd printr-o filiera intr-o baie de acid sulfuric diluat, unde solutia este
neutralizatd, iar xantogenatul se descompune in celuloza si sulfurd de carbon.

\ CH—O—E—SNa + H,S0O, —'?\ CH—OH + CS,;+ NaHSOQ,
/ ik
S celuloza
In felul acesta se obtin fire lungi formate din macromolecule mici (n=250-400). Matasea
vascozi se foloseste la obtinerea unor tesaturi sau tricotaje. Daca fibrele de matase vascoza sunt

taiate scurt, incretite si toarse, se obtine celofibra. Daca solutia de vascozi este trecuta prin fante
intr-o baie de acid sulfuric diluat si glicerina, se obtin folii de celofan.

Glicogen
©

=% Caracterizare generala

* Glicogenul este o polizaharida de rezervi pentru om si animale si este depozitat in ficat si
in concentratie mai mica in muschi. Este format ca si amilopectina din resturi de a-D-glicopiranoza
legate in pozitiile 1-4 si 1-6. Are macromolecule mai mici si mai ramificate decit amilopectina.
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16.1.S4 se determine formula moleculard a
monozaharidelor cu masa molara u=150g/mol.

16.2. Sa se scrie formula Fischer
pentru monozaharida: 2(R). 3(S), 4(R),
3(R), 6-pentahidroxihexanal.

16.3. Pornind de la formula Fischer a D-
glucozei i stiind ca D-manoza este epimer la
C, cu D-glucoza, iar D-galactoza este epimer
la C, cu D-glucozi, sa se scrie formulele
Fischer pentru D-manoza si D-galactoza si sd se
determine configuratia R sau S a fiecdrui atom
de carbon asimetric din moleculele de D-manoza
si D-galactoza,
16.4. $a se calculeze:
a) compozitia procentuald de masa a
monozaharidelor;

b) masa de maltoza care contine aceeasi
cantitate de oxigen ca si 30 g de D-riboza:

¢) numarul de grupe hidroxil glicozidice
din 3.6 ¢ de D-fructopiranoza;

d) masa de zaharozd care contine
24,088 -10™ legituri eterice dicarbonilice.

16.5. D-galactoza are formula de proiectie
de mai jos, iar D-galactoza cristalizatd adopti

forma piranozica.
CH=0

H—%—OH
HO—C—H
HO—C—H

H—(C—0H

H,OH

D - galactoza.

a) Si se indice structura o-D-
galactopiranozei si a f-D-galactopiranozei.

b) Sa se scrie ecuatiile urmatoarelor reactii
chimice si s se indentifice substantele rezultate
din reacti:

reducere

D-galaCIoza (umalgam de Natacid)

A (dulcitol)

oxidare
(apa de brom}
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D-galactoza B (acid galactonic)

oxidare

D-galactoza C (acid mucic) 77> D

{sol. NG,
. HCHLOH (HCT) +4CH 1AL O}
a-D-galactopiranoza —g7—>E——5—
. FRCH,— 000
a-D-galactopiranoza — o > G-

¢) Sa se facd aprecieri asupra activititii
optice a compusilor organici A si C.

16.6. Maltoza este o dizaharida obtinutd
prin condensarea in pozitiile 1-4 a doua
molecule de D-glucoza cu ciclurile piranozice.
Hidroxilul glicozidic ce participa la condensare
este orientat o,

Pentru anomerul (§ al maltozei se propun
transformarile din schema 16.1. S@ se identifice
substantele din aceste transformari.

16.7. Sa se determine structura urmdatoarelor
dizaharide si sa se arate care dintre ele prezinta
anomeri.

a) Trehaloza este o dizaharidd nereducatoare
care se gdseste in ciuperci. Prin hidroliza in
mediu acid, trehaloza conduce la D-glucoza.
Studiile efectuate asupra acestei dizaharide au
aratat de D-glucoza se afla in trehaloza ca a-D-
glucopiranoza.

b) Lactoza este o dizaharida reducitoare
care se gaseste in lapte. Prin oxidare formeaza
acidul lactobionic care dupa metilare si hidroliza
conduce la 2,3.4,6-tetrametil-D-galactopiranoza
si acidul 2,3,5.6-tretrametilgluconic. Prin
hidrolizd enzimatica s-a stabilit ca legatura din
partea galactozei este B-glicozidica.

¢) Zaharoza este o dizaharida nereducatoare
care prin metilare totald urmatd de hidroliza
formeaza 2.3,4.6-tetrametil-D-glucopiranoza si
1.3,4,6-tetrametil-D-fructofuranoza. Din studiul
enzimelor ce hidrolizeazi aceasta dizaharida s-a
stabilit ca legatura este a-glicozidica din partea
clucozei si B-glicozidici din partea fructozei.

d) Celobioza este o dizaharida reducitoare
obtinuti prin hidroliza celulozei. Prin metilare.
mai intdi cu CH,OH in prezenté de HCl si apoi cu
CH,I'in prezentd de Ag,O, urmata de hidroliza.
celobioza conduce la 2,3.4,6-tetrametil-D-
glucopiranoza, 2,3,6-trimetil-D-glucopiranoza




B-maltoza -iillitFJ[{{_;ift:slk A ‘7(71_7%113?8—‘?Jr B SMOM) . CcLD4E Schema 16.1.
B-maltozi M—’ﬂ}—» p SO0, ¢ ot O+ H

B-maltoza {H.Ar:&mcu: A MO [ L4 E

B-maltoza % E

si metanol. Celobioza este hidrolizata de enzime
specifice legaturilor B-glicozidice.

16.8. Rafinoza este o trizaharida
nereducatoare, izolatd din semintele de bumbac
si din sfecld. Prin hidroliza totald, o molecula
de rafinoza formeaza cédte o moleculd de D-
galactozi, D-glucozd si D-fructoza. Invertaza
transforma rafinoza in dizaharida meliobioza
si in fructozi. iar emulsina o transformi in
galactoza si zaharoza. Meliobioza conduce, prin
oxidare urmata de metilare totald si hidroliza,
la 2,3,4.6-tetrametil-D-galactopiranozi si
la acidul 2,3,4,5-tetrametil-D-gluconic. in
meliobioza legitura este ¢-glicozidica din partea
galactozei.
Si se determine structura rafinozei.

16.9. O solutie apoasd cu masa de 100g, ce
contine 3.6 g de glucoza si o anumita cantiate
de zahir, este incilzitd in prezenta unui acid si
apoi tratatd cu apa de brom de concentratie 0,6
M, cind se consuma 50 mL de apa de brom. Sa
se determine compozitia procentuald de masa a
solutiei initiale.

16.10.  Un amestec de fructoza si zaharoza cu
masa de 15,84 g este dizolvat in apa. Solutia este
incélzitd in prezenta unui acid si apoi este tratatd
cu api de brom, cand se consuma 100 mL de apa
de brom de concentratie 0.4 M.

Si se determine raportul molar fructoza :
zaharoza din amestecul initial.

16.11.  Un amestec de maltoza si zaharoza
este dizolvat in apa, 1ar solutia rezultatd este
tratatd cu reactivul Fehling, cdnd se depun
14 4¢ de precipitat rosu. O solutie identica cu
prima este mai intdi incalzitd in prezenta unui
acid si apoi tratatd cu solutie apoasi de brom de
concentratie 0,5 M, cénd se consuma 0.8 L de
solutie de brom.

a) Si se determine masa §i compozitia
procentuald de masd a amestecului initial,

b) Sa se calculeze masa produsului organic
obtinut prin hidrogenarea zaharidelor separate
dintr-o solutie apoasd 1dentica cu prima, dupa
ce a fost incalzitd in prezenta unui acid.

16.12. O solutie apoasa de glucozi si fructoza
cu masa de 2970g consuma pentru hidrogenarea
totala 134,4 L (c.n.) de H,. O altd proba din
aceeasi solutie cu masa de 297g reactioneaza
stoechiometric cu 1 kg de apd de brom de
concentratie 8%. O a treia proba identicd cu
prima este supusa fermentatiei alcoolice, cand
se capteaza 78,72 L de CO,, masurati la 27°C
si 3 atm.

a) Sa se determine compozitia solutiei
initiale exprimata in fractii molare.

b) Si se determine randamentul fermentatiei
alcoolice.

16.13.  Si se calculeze masa moleculard
a unei amiloze, cunoscand ¢d 0,01 moli de
amiloza dau prin hidroliza urmata de fermentatie
alcoolizd 268.8 L (c.n.) de CO,.

16.14. O proba de fiind ce contine 64,8%
amidon a fost amestecata cu solutie de HCl si
fiarta timp de cateva minute. Solutia de glucoza
separatd este tratatd cu reactivul Fehling cand
se depun 360 g de precipitat rosu - caramiziu.
Considerand ca reactiile sunt totale, sa se
calculeze:

a) masa probei de faina;

b) masa de piatra vanata (CuSO,5H,0)
necesara obtinerii reactivului Fehling consumat
in reactie;

c) cresterea masei molare a glucozei
prin oxidare cu reactivul Fehling, exprimati
procentual.
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Teste tip

16.15.  Se considera zaharidele din schema
16.2. Alegeti variantele corecte din fiecare
item,
a) Sunt pentoze:
A)AsiB; B)Asi C;
C)CsiD; D) nici una.
b) Sunt cetohexoze:
A)CsiD; B)Bsi D;
C) nici una; D) D.
¢) Formeaza acelasi poliol prin reducere:
A)AsiB: B)Bsi D;
C)AsiC: D) CsiD.

d) Formeaza prin oxidare cu HNO. un acid
zaharic lipsit de activitate optica:
A) A B) B:
a)e; D) D.
e) Au in molecula lor acelasi numar de
atomi de carbon asimetrici:

16.16.  Alegeti variantele corecte referitoars
la zaharidele:
A: a-D-glucopiranoza;
B: B-D-glucopiranoza;
C: B-D-fructofuranozi;
D: B-maltoza;
E: zaharoza.
A) Toate prezintdi fenomenul dz
mutarotatie,
B) A intrd In compozitia amilozei si 2
amilopectinei.
C) Asi D se obtin prin hidroliza enzimaticz
a amidonului.
D) B si C intrd in compozitia celobiozei.
E) E are caracter reducitor.
F) E formeaza prin hidroliza A si C.
G) B cu D sunt izomeri de functiune.

A)AsiD; B)Bsi C:
C)CsiA; D)CsiD.
Schema 16.2.
) CH=0 ® H=0 © CH.OH ®) CH,OH
HO—(}Z—H Hi——(1H =0 =0
—OH H | —H H—C—0OH H‘—é—OH
B—C—0H HO—(|3—H H—(|I——OH HO—(JZ—H
H,0H H—C—OH CH,OH H=C—0H
H;—OH CH,OH
D-arabinozi D-galactoza D-ribuloza D-sorbozi
Teste tip
16.17.  Are structurd ramificatd compusul C) celobioza; D) amiloza.
organic:
A) celobiozi; B) celuloza; 16.19.  Nu are caracter reducitor:
C) amiloza; D) amilopectina. A) zaharoza; B) maltoza;
C) celobioza; D) glucoza.
16.18.  Are legdtura monocarbonilicd B-
glicozidica: 16.20.  Se considerd zaharidele; amiloza (1).

A) maltoza; B) zaharoza;
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zaharoza (2), maltozi (3), celulozi (4). Contin



numai grupe OH alcool secundar:

A)1si4,; B) nici una;
C)2si3; D)1,2,3,4.
16.21.  Se considera zaharidele: amiloza (1),

maltoza (2), celobioza (3), celulozi (4). Contin
legaturi a-glicozidice:

A)3sid; B) 1si2;
C) numai 1, D) numai 3.
16.22.  Se considera zaharidele: D-galactozi

(1), D-arabinoza (2), D-glucozi (3), D-fructoza
(4), D-sorboza (5) (vezi tabelul 16.1).
Nu reduc apa de brom:

A)4dsis; B) 1, 2 §i'3:
C) toate; D) 3si4.
16.23.  Se considera zaharidele: amiloza (1),

amilopectini (2), celuloza (3). Prezinta legaturi
eterice in pozitiile 1-4 si 1-6:

A)lsi3; B) numai 2;
C) toate: D) nici una.
16.24.  Prin hidrogenarea catalitici a D-

fructozei se obtine:

A) un singur compus;

B) un singur poliol;

C) un amestec echimolecular de doi
enantiomeri;

D) D-fructoza nu se hidrogeneaza.

16.25.  Prin hidrogenarea catalitica a D-
fructozei se obtin doi polioli: unul este identic
cu cel obtinut din hidrogenarea D-glucozei,
iar celdlalt este identic cu cel obtinut din
hidrogenarea D-manozei. D-manoza are
structura,

A)  CH=0  B) CH=0
H—C—OH H—C—OH
Ho—(l':—H H—C—OH
—OH H—C—OH
HO—C—H H—C—OH
H,O0H H,0H

Q) CH=0 D)

(|IH=O

HO—C—H HO—C—H
HO—C—H HO—(}f—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH CHoH
H,0H

16.26. Se supun fermentatiei alcoolice
10kg de solutie de glucozi de concentratie
36%. Considerdnd randamentul fermentatiei
100%, volumul de vin obtinut (p=0.8 g/cm?®)
si concentratia in alcool a vinului (procente de
masi) sunt:

A) 10300 L, 2,223%;

B) 10,3 L, 22,23%:

C) 10300 cm?, 11,1%:

D) 8240 cm?, 18,4%.

16.27. O proba dintr-o solutie de glucoza
este tratata cu reactivul Tollens, cdnd se depun
2160g Ag. O altd proba de solutie identica cu
prima cste supusa fermentatiei alcoolice, cind
se capteazd 358,4 L (c.n.) de CO,. Randamentul
fermentatiei alcoolice este: -

A) 75%; B) 50%:
C) 100%:; D) 80%.
16.28.  Se obtin 100kg de zahar din sfecla

de zahar ce contine 10% zahar. Considerand
cd randamentul difuzici este de 75%, iar cel
al purificarii de 80%, masa de sfecli de zahar
necesara este:

A) 1666,6kg; B) 16,6t;
O) 1t D) 1,6t.
16.29.  Pentru obtinerea alcoolului etilic

de concentratie 94%, procente de masa, se
introduc in procesul de fabricatie 810kg de
amidon. Considerand randamentul global al
transformarilor 80%, masa de solutie de alcool
obtinuta este:

A) 368kg; B) 648kg;
C) 391,5kg; D) 400kg.
16.30. O masi de 20g dintr-o solutie de zahar

invertit reactioneaza stoechiometric cu 80 gde

colec
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apa de brom de concentratie 4%. Concentratia
procentuald a solutiei inainte de hidrolizi este:

A) 30%: B) 32.5%;
C) 34.2%: D) 36.3%.
16.31.  Prin fermentatia alcoolica a unei

solutii de glucoza cu masa de 1,5kg se obtin

1,5L de vin cu p=0.8g/cm’ si concentratic =
alcool etilic de 23%. Concentratia procentuzi
a solutiei de glucoza luata in lucru este:

A) 38%; B) 39%:

C) 40%; D) 36%.

16.32.

Referitor la D-glucozi si maltoza sunt
corecte afirmatiile:

L. prezintd anomeri si fenomenul de
mutarotatie;

2. reduc reactivul Tollens:

3. se obtin prin hidroliza amidonului;

4. cu iodul dau o coloratie albastra.

16.33.  Referitor la maltoza si celobioza sunt
corecte afirmatiile:

1. au masa moleculara M=342;

2. au legatura eterica dicarbonilici si nu au
caracter reducitor;

3. au legéturd etericd monocarbonilici si
au caracter reducator;

4. ambele au legdturd etericd -
glicozidica.

16.34.  Referitor la zaharoza si D-fructoza
sunt corecte afirmatiile:

1. sunt zaharide izomere;

2, D-fructoza necombinata ca si D-fructoza
din zaharoza formeazi cicluri furanozice:

3. ambele prezinta anomeri si formeaza
osazone,

4. nu decoloreaza apa de brom.

16.35.  Referitor la amiloza si celulozi sunt
corecte afirmatiile:

1. ambele dau o coloratie albastrd cu
iodul;

2. sunt polizaharide ce dau prin hidrolizi
totala D-glucoza;

3. ambele sunt solubile in apa calda;

4. se formeaza in plante in urma procesului
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de fotosinteza.

16.36.
prin:

Amiloza si celuloza se deosebes:

1. formula procentuala;

2. natura legdturii eterice care <
a-glicozidica in amiloza si B-glicozidica
celuloza;

3. pozitia de condensare a moleculelor =
D-glucoza;

4. orientarea macromoleculei care =«
rasucitd in spirala la amiloza si filiformz -
celuloza.

16.37.  Se considera transformirile:
D-ol < “BrAHO
-glucozd —7—>a

2a+Ca(OH), —= b + 2H,0

Referitor la substanta b sunt corec-
afirmatiile:

1. este gluconatul de calciu;

2. este sarea de calciu a acidulc
glucozaharic;

3. este utilizat ca medicament in caz.
hipocalcemiilor;

4. contin 18,6% Ca,

16.38.  Se obtin din celulozi produsele:

1. hértie;

2. métase milaneza, celofan;

3. pulbere fard fum, celuloid, nitroe-
mailuri;

4. alcool etilic, apret textil, dinamita.

16.39.  Fulmicotonul folosit la fabricarez



oulberii fara fum in industria explozivilor este
obtinut prin nitrarea partiald a celulozei. Stiind
ca fulmicotonul are un continut in azot de
L. 111%, afirmatiile corecte sunt:

1. intr-o unitate de glucoza sunt esterificate
cu acid azotic 2 grupe hidroxil;

2.intr-o unitate de glucoza sunt esterificate
cuacid azotic toate grupele hidroxil;

3. pentru transformarea in fulmicoton a
162kg de celuloza se consuma 200kg de solutie
de acid azotic, de concentratie 63%:

4. pentru transformarea in fulmicoton a
162kg de celuloza se consuma 300kg de solutie
de acid azotic de concentratie 63%,

16.40.  Referitor la alcalicelulozi sunt corecte
afirmatiile:

I. s¢ obtine prin tratarea celulozei cu
solutie concentratad de NaOH;

2. contine intre 12,5% si 30,27% Na;

3. are structurd de alcoolat;

4. se utilizeaza la obtinerca celsilbrei si a
celofanului,

16.41.  Referitor la amilopectina si glicogen
nu sunt corecte afirmatiile:

1. contin in moleculele lor unititi de a-D-
zlucopiranoza;

2. pozitiile de condensare sunt 1-4 si 1-6;

3. au macromolecule ramificate;

4. ambele sunt sintetizale in procesul de
fotosinteza,

16.42.  Prin esterificarea grupelor hidroxil
din celuloza cu anhidrida aceticd se obtine un
compus A cu compozitia procentuald de masa;
18,78% C. 5.69% H, 45.528%0 care contine
in ficcare unitate provenitd din glucoza 31 de
atomi. Sunt corecte afirmatiile:

1. A este diacetat de celuloza;

2. A este solubil in acetoni;

3. pentru obtinerea a 738 kg de A s-au
consumat 6 kmoli de anhidrid3 acetici:

4. A are formula brutd CH 0, ..

16.43.  Prin tratarea celulozei cu o solutie
concentratd de NaOH se obtine un compus A
cu formula moleculara —(C JONa,) —. Sunt
corecte afirmatiile:

1. pentru a obtine 1236 kg de A se consuma
1200 kg de solutie de NaOH de concentratie
40%:

2. din A se obtine xantogenatul de celuloza
si apoi celofibra sau celofanul;

3.1n 41.2 g de A se afld aceeasi cantitate
de sodiu ca siin 16 g de NaOH;

4. A contine 22,33% Na.

16.44.  Referitor la zaharoza sunt corecte
afirmatiile:

1. intre moleculele de zaharozi se stabilesc
acelasi tip de interactiuni intermoleculare ca si
intre moleculele de zaharoza si moleculele de
apa la dizolvarca zaharozei in apa;

2. zaharoza este foarte putin solubild in
apa;

3. laincalzire puternica sau prin tratare cu
solutie concentrati de acid sulfuric, zaharoza se
carbonizeaza:

4. prin racirea zaharozei topite se obtin
cristale albe.

16.45. O proba de glucoza cu masa de 1600g
este dizolvatd in apa si supusa fermentatiei
alcoolice cand se culeg 358.4 L (c.n.) de ),
Sunt corecte afirmatiile:

1. dacd glucoza este purd, randamentul
fermentatiei alcoolice este 90%:

2.se obtin 817,77 g de alcool etilic pur;

3. daca randamentul fermentatiei alcoolice
este 100%. puritatea glucozei este 90%;

4. se obtin 817,77 g de acid acetic pur.
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Acizi nucleici si vitamine
Acizi nucleici

<

=5 Generalititi

* Acizil nucleici au rolul de a péstra i de a mijloci transferul de informatie genenics
in lumea vie. Din punct de vedere structural, acizii nucleici sunt polinucleotide, formate pr
policondensarea mononucleotidelor,

O mononucleotida este constituitd din: o baza azotatd, o pentozi si acid fosforic.

* Bazele azotate care intra in structura mononucleotidelor sunt: adenina si guanina (bazs
purinice) si citozina, uracilul si timina (baze pirimidinice).

g T

OO 0 Ly

\N ‘N) \N ‘N) \N ‘N)“Nflz
IfI purind Ill adenind (A) I[I guanina (G)

i 0 i
-£1 £x-at
N’J N/J*O N/J“o N/Jlo
pirimidind ﬁ i é
citozini (C) uracil (U) timina (T)

* Pentozele din moleculele mononucleotidelor sunt D-riboza si D-deoxiriboza.

HOCH, O._ OH HOCH, O._ OH
EH H> gH >
H H
H OH H

B-D-ribafuranoza B-D-deoxiribofuranoza

* Prin condensarea biochimica dintre o molecula de baza azotata si o molecula de pentozz
se obtine o nucleozida. Legatura dintre pentoza si baza azotati este B-glicozidica.

b adenozini
B-D-ribofuranozi ” adenina (0 nucleozidi)
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* Prin esterificarea cu acid fosforic (H,;PO,) a unei grupe hidroxil din pozitia 5 dintr-o
<aitate de pentoza din molecula unei nucleozide se obtine o nucleotida.

Exemplu: ITI H,
\N
[ |
C|)H N/
H (}—i’—ré}{ + T-IZ‘O_>
(0]
OH OH
=c1d fosforic adenozing mononucleotida

) * Printr-un proces biochimic de policondensare a mononucleotidelor se obtin acizi nucleici,
'n macromoleculele acizilor nucleici, mononucleotidele sunt unite intre ele prin punti de tip ester
“osforic in pozitiile 5 si 3 din pentoza.
Svemplu: fragment de acid deoxiribonuclei ¢ (ADN)

5 N,

| N
0 / \J SN
CH_O "N- N)

HO—P
v
0

T

o
__@_[%—‘_@_

B

T.

(%]

s O~ FAR]
I |'
H H
ooy i P
HO— I|’——? . f@* _
y ‘g
0O CH_O_™N o ® ®
H H | |
H [DI—I[T] [z]-[B]
0 I I
[ ] D =deoxiribozd Z =zaharidd
HO— P——? CH— I NH £= acid fosforic B = bazé azotaid

O N) Y Reprezentarea Reprezentarea

CH s B
O schematicd a schematicd a
H H Jragmentului de  unui Jfragment de
H H ADN acid nucleic
!

* Mononucleotidele constituente ale acidului deoxiribonucleic (ADN) sunt formate din
unitati de deoxiriboza legate de una dintre urmatoarele patru baze azotate: adenina, guanina,
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"s=7 citozina si timind. ADN-ul are structura bicatenar. Dou lanturi polinucleotidice sunt risucs

unul in jurul celuilalt sub forma unei scari in spirald. Acest aranjament spatial de dumli
elice este stabilizat de legaturile de hidrogen care se stabilesc intre bazele azotate din cele dut
macromolecule. Legaturile de hidrogen se formeaza intre un rest de adenina (baza purinica) dimsa
macromoleculd i un rest de timina (bazé pirimidinica) din cealaltd macromoleculd sau intre w
rest de guanina (baza purinici) si un rest de citozina (baza pirimidinica). Cele dous baze azote
purinica §i pirimidinica, asociate prin legituri de hidrogen se numesc baze complementare. Pems.
ADN, perechile de baze complementare sunt: adenin - timina (A-T), asociate prin doud legare
de hidrogen si guanina - citozina (G-C), asociate prin trei legaturi de hidrogen.

CH, H
,f”‘ok \ H/N\ \
HT/ H N O ‘[\JI TlI
I L e e P S R e
m' ’ / ‘ j H/’O
\1|\T N/ \IIq N/\E/
adenind - timind (A - T) . guanini - citozinid (G - C)
------ -Fo-P-0--0-T-e- T —
Iy q

|
|
1
|
[

:
------ ~Z-0-Z-0-T-0-Z-0-Z-

in cele doua macromolecule dintr-o dubla elice, nucleotidele se succed astfel incit bazele
azotate complementare s ajunga fata in fata si si permita formarea legaturilor de hidrogen.

Mononucleotidele constituente ale acidului ribonucleic (ARN) sunt formate din unita
de riboza legate de una dintre bazele azotate: adenind. guanini, citozini si uracil. In acest caz.
perechile de baze complementare sunt: adenini - uracil (A-U) si guanini - citozina (G-C).

* Secventa mononucleotidelor din macromolecula unui acid nucleic (structura primard)
este esentiald pentru rolul biologic al acestuia. Molecula de ADN este sediul informatiei genetice.
Succesiunea celor patru baze azotate in catena polinucleotidica a ADN-ului da indicatii precise
despre succesiunea aminoacizilor in macromoleculele proteice. Un grup de trei nucleotide cu o
anumitd secventa formeaza un codon care codificd un anumit aminoacid. De exemplu, glicina
are codul GGU, iar alanina GCU. Codul unui aminoacid este acelasi la toate organismele vii.
indiferent de pozitia lui pe treapta evolutiei. Codul genetic este universal, Succesiunea codonilor in
macromolecula de ADN corespunde succesiunii aminoacizilor in macromolecula proteica. Sinteza
proteinelor conform informatiei genetice din ADN este un proces biochimic complex, studiat de
geneticd, care poate fi reprezentat, mult simplificat, astfel:

ADN anscriere s Apy madicere < proteina
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Procesul se bazeazd pe complementaritatea bazelor azotate. Catena de ADN serveste ca
matrice pentru transcrierea informatiei in ARN. Structura ARN-ului sintetizat este complementara
structurii ADN-ului matrice. Codonilor din ADN le corespund codoni de baze complementare
1 ARN. Acizii ribonucleici transporta informatia genetica si serveste ca tipar pentru sinteza
proteinelor.

Sxemplu:
amentse (7} ® 7}~ @-Z-O—Z-O-Z-O-Z-
(matrice) é} I!E
T Ul
t‘ragrizir;ulde —_®_"i'_‘®l_®“®_i]_®__
Gli - Ala I

S-a stabilit cd un segment iz ADN, adica o gena, controleazi sinteza unei polipeptide.
Descoperirea si elucidarea relatiei acizi nucleici - proteine, care este una dintre cele mai mari
realizari ale secolului al XX-lea, a deschis calea unei noi tehnologii, ingineria genetica.

L Ll

Vitamineie

* Vitaminele sunt compusi organici necesari in cantititi mici unei bune functionri a
organismelor vii. Vitaminele intervin in procesele biochimice care asigura cresterea, dezvoltarea
st reproducerea tuturor vietuitoarelor. Unele vitamine indeplinesc functia de coenzima. Vitaminele
cxercitd si un rol coordonator, integrator si regulator la nivelul intregului organism.

« In alimente, se gisesc compusi organici apropiati structural cu unele vitamine care, in
organismele animale, se transforma pe baza unor reactii simple in vitamine propriu-zise. Acesti
orecursori imediati ai vitaminelor se numesc provitamine,

* O clasificare a vitaminelor tine seama de solubilitatea lor:

- vitamine hidrosolubile, vitamine solubile in api, ex: B1, B2, C;
- vitamine liposolubile, vitamine solubile in grisimi, ex: A, D, E.

* Lipsa partiald sau totald a unei vitamine din alimentatie duce la aparitia unor simptome

caracteristice in raport cu fiecare vitamina i chiar pana la tulburéri de functionare a unor organe,

aparate sau sisteme ale organismelor vii,
Exemple: C[Ha

CH—CH;>—CH;-CH;— CH—CH
e T e s 3

CHy~ /CH3
I?'/I N H3C | CH;
H; 7 |

vitamina B1 (tiamina) HO vitamina D3
(7-dehidrocolesterol)

CH,~OH
CH,OH HO —CH cHy Gh o ot
Q—CHZOH . GZO W H,
HBC — [
C
HO ‘o s
vitamina Bé (piridoxol) vitamina C (acid ascorbic) vitamina A2 (3-dehidroretinol)
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171 Folosind formulele plane ale vitami-
nelor de la pagina 277, si se determine:

a) formula moleculari si formula bruti a
vitaminei C;

b) masa de vitamina C care contine 4,8 g
de oxigen;

¢) procentul masic de azot din vitamina
Bé6;

d) formula moleculard si nesaturarea
echivalentd a vitaminei D3;

e) numirul de electroni « din 14,2 g de
vitamind A2,

172 Se considerd nucleozida A forma:=
din timina si deoxiribozi. componenti a ADN-
ului.

a) Sa se scrie formula structurala si formulz
moleculard a acestei nucleozide.

b) Sa se determine nesaturarea echivalent:
$i continutul in szot, procente de masa, pentr:
nucleozida A.

c) Sa se scrie formula structurala =
mononucleotidei B corespunzitoare nucleozide
A,

d) Sa se calculeze masa de oxigen care s=
afla in 64.4 g de nucleotida B.

17.3.
structura:

Se considerd compusul organic A cu

€|JH /N“] NH
HO—P—O—CH, 0. "N~ “N”“NH,
0 H H
' H
OH H
Referitor la compusul A sunt corecte
afirmatiile:
A) este o nucleotida specifica ADN-ului;
B)are NE=7;
() este o nucleotida specifici ARN-ului;

Teste tip

| 17.5.

Referitor la vitamina A nu este corecta
afirmatia:

A) intervine in procesul vederii si asigura
integritatea mucoaselor;

B) este o vitamind liposolubila;

C) se gaseste in cantitate mai mare in fructe
si legume (catind, morcovi);

D) este vitamina antirahitica;

E) lipsa vitaminei A determini diminuarea
acuitatii vizuale.

@ colectia |
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D) este o mononucleotidi ce provine de 1=
0 baza pirimidinica;

E) citozina este baza complementari baze:
azotate din compusul A,

17.4. Referitor la vitamina C sunt corecte
afirmatiile:

A) este 0 vitamina hidrosolubila;

B) lipsa vitaminei C din alimentatia omulu:
produce boala numitéa scorbut;

C) se gaseste In cantitati mari in taratz
cerealelor si in drojdia de bere;

D) mareste rezistenta organismului Iz
infectii;

E) este o vitamina liposolubila.

17.6.
afirmatia:

A) vitaminele sunt principala sursa de
energie a organismului viu;

B) vitaminele sunt necesare unui organism
Viu in cantitati mari;

C) toate vitaminele necesare unui
organism animal sunt sintetizate de organismul
respectiv;

D) vitaminele exercitd un ro! coordonator.
integrator si reglator la nivelul intregulul

Referitor la vitamine este corectz




rzanism;
E) lipsa unei vitamine din alimentatie nu
=2 nici un efect asupra sanatatii.

317,
zfirmatia:

A) este o bazd purinici;

B) se giseste in constitutia ARN-ului;

C) intrd in constitutia ADN-ului si formeaza
-u adenina o pereche de baze complementare;

D) un rest de timina se asociaza cu un rest
Zz bazd complementard ei prin trei legituri de
midrogen;

E) este 0 mononucleotida.

Referitor la timina este corecta

17.8.
zfirmatia:
A) are in constitutia sa bazele azotate:
zdenind, guanind, citozind si timina;
B) are struc.. i bicatenara;
C) are in constiuyia sa B-D-ribofuranoza;
D) ADN-ul este sediul informatiei
zenetice;

Referitor la ADN nu este corecta

E) pentru ADN, perechile de baze
complementare sunt: adenina - timin $i guanina
- citozina.

17.9. Numirul de atomi din molecula

adeninei este:
A) 15
D) 18;

B) 16; ) 13;

E) 14.

17.10.  Tn molecula guaninei se afla acelasi
numdr de atomi de azot ca in molecula:

A) timinei;  B) citozinei;

C) uracilului; D) adeninei;

E) nicio varianti corecta.

17.11.  Bazaazotatd cu compozifia procentuald
de masi: 43,24%C, 4,5%H, 37,83%N, 14,14%0
siM =111 este:

A) adenina;

B) guanina;

C) citozina;

D) uracil;

E) timina.

Teste tip

17.12. Referitor la ADN sunt corecte
afirmatiile:

1. este o polinucleotida;

2. pentoza din ADN este deoxiriboza;

3. nu contine resturi de uracil:

4, nu contine resturi de acid fosforic.

17.13.  Referitor la uracil si timind sunt
corecte afirmatiile:

1. sunt baze pirimidinice;

2. se aflda ambele in constitutia aceluiasi
acid nucleic;

3. au NE=4;

4. auin molecula un numar diferit de atomi
de oxigen.

17.14.  Referitor la adenind g1 guanini sunt
corecte afirmatiile:

1. sunt baze complementare;

2. sunt baze purinice;

3. sunt substante izomere;

4. au aceeasi NE.

17.15.  Referitor la acizii nucleici sunt corecte
afirmatiile:

1. codonilor din ADN le corespund codoni
de baze complementare in ARN;

2. in structura acizilor nucle.ci apare o
singurd monozaharida;

3. nu prezinta aceleasi perechi de baze
complementare;

4, ADN-ul si ARN-ul au o structurd
monocatenara.

17.16.  Referitor la vitaminele C si D sunt
corecte afirmntiile;

1. ambele sunt vitamine hidrosolubile;

2. ambele sunt vitamine liposolubile;

3, vitamina C este antirahitica si vitamina
D este antiscorbutica;

4. vitamina C se géseste in cantitate mare
in fructe si lsgume, vitamina D se giseste in
untura de peste, unt, lactate.
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Compusl 0rgan1c1 de sintezi

== Sdpunuri
* Amestecul de saruri de sodiu ale acizilor grasl (C,,—C,,), obtinut prin hidroliza bazici
grasimilor, reprezintd sipunul (vezi capitolul 14). In solutzt apoasa diluata, sapunul este ionizat

R—COONa = R—COO~+ Na~

Anionul carboxilat (R—COQ") prezinta in molecule dou parti distincte:

- radicalul hidrocarbonat (R—), cu numar mare de atomi de carbon, nepolar, reprezint
grupa hidrofoba (fara afinitate fata de apa);

- grupa carboxilat (—COQ"), care poate realiza legaturi de hidrogen cu apa, reprezint
grupa hidrolifa (cu afinitate fatd de apa).

* Existenta in molecula sapunului a acestor doud parti cu afinitate diferita fatd de apa.
determind proprietatea sipunului de a spila. Cand moleculele de sapun vin in contact cu murdiria.
formata in special din substante insolubile in apa (de exemplu, grasimi), se orienteazi cu grupz
hidrofoba spre substanta insolubild in apa si cu grupa hidrofila spre apa. In acest mod substantz
insolubili este divizata in particule foarte mici, care, inconjurate de moleculele de sapun, formeazz
agregate numite micele. Acestea trec in apa formand o emulsie relativ stabila.

* Sarurile de calciu si de magneziu ale acizilor grasi, numite si sapun de calciu si sipun
de magneziu, sunt insolubile in apa. La dizolvarea sdpunului de sodiu in apa durd, adica in apa
care contine ioni Ca*" §si Mg™ in cantitate mai mare, precipitd sdpunurile de calciu i magneziu.

2R—CO0 + Ca* - (R—CO00),Ca

2R—COO0 +Mg" - (R—CO0),Mg

In felul acesta, agentul de spalare (R—COQ ) este indepartat in mare parte din solutie s
creste cantitatea de sdpun consumata, iar sapunurile precipitate se depun pe tesaturi imbacsindu-le
Din aceste motive, scade eficienta spalarii. Pentru a evita aceste neajunsuri, apele dure sunt supuse
unui proces de dedurizare prin fierbere si prin tratare cu soda de rufe (Na,CO,) sau cu alti agenti
de dedurizare.

Ca(HCO,), - CaCO, +CO,+H,0

Mg(HCO,), £ MgCO, +CO, + H,0

Ca™ +CO~ - CaCoO,

Mg*+CO,> - MgCO,

= Detergenti

* Detergentii sunt produsi organici de sinteza care au ca si sipunurile o catena lunga
(C,,—C,,) hidrofoba si o grupa hidrofila.

Dupa natura grupei hidrofile, se disting trei clase mai importante de detergenti: anionici.
cationici, neionici.

+ In detergentii anionici, grupa hidrofili este un ion negativ (—0=—807,-—80,7).Cei
mai utilizati detergenti anionici sunt:

Em colectia |
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- sarurile de sodiu ale suflatilor acizi de alchil (CHE—(CHE)”—OSOE‘Na');
- sdrurile de sodiu ale acizilor alchilsulfonici (CHS—(CHzJ“—SO;Na*);

- sarurile de sodiu ale acizilor alchil - aril - sulfonici (CnH1n+|_© —S0, Na’).

Sulfatii acizi de alchil (R—OSO.H) si acizii sulfonici (R—SO, JH) sunt acizi tari, iar
sarurile lor de calciu si magneziu sunt solubile in apa si de aceea acesti detergentl pot fi utilizati
in solutii acide si in ape dure,

Sarurile de sodiu ale sulfatilor acizi de alchil se obtin din alcanii superiori din petrol
conform schemei generale;

CH,—(CH,) —CH, + 30, “S™% cH__(CH ) CH, OH —2»
= CH,—(CH,) —CH,—0—SOH -0, CH _(CH,)—CH,—0—SO,Na

* Detergentii cationici contin o grupa cuaternara de amoniu la capitul unei catene alcanice
lungi si au formula generald: R—NR_ '] X, unde R este un radical alchil superior (C,,—C,,), iar R’
este un radical alchil inferior (—CH,, —G,H,).
Exemplu: CH,—(CH,) —N(C_H,), ]"C1 (cloruri de trietil - octadecilamoniu)

Detergcntu cationici sunt dezmﬁ.ctam;l foarte eficienti, deoarece coaguleazi proteinele
din bacterii.

* Detergentii neionici sunt polieteri cu formula generala:

CH,—(CH,) —O—(CH,—CH —0) —Hunden=12- 18 si m=10,

Grupa hidrofila este grupa polieterica neionici —O— (CH,—CH,—0) —H.

Neavand sarcina electrica, acesti detergenti pot fi folositi atét in ape dure cdt si in ape
acide sau bazice.

Alcoolii grasi polietoxilati se obtin din alcanii superiori din petrol conform schemei

generale:
1-IUEH l.'II

CH,—(CH,) —CH, + 20 s> CH,—(CH,) —CH,—OH

- CH,—(CH,) —CH —O—(CH,—CH,—0)

* Sapunurile i detergentii modifica tensiunea superficiala a apei si se numesc substante
tensioactive sau agenti de suprafata. 0

* Substantele organice care au catene liniare, neramificate, sunt degradate de \?
enzimele produse de unele microorganisme din natura la produsi nepoluanti si sunt substante
biodegradabile.

(17 n( wil.)

1

g Fibre naturale, artificiale si sintetice

* Articolele de imbracaminte si multe alte obiecte sunt confectionate din tesituri sau
tricotaje obtinute din diferite fire care, la randul lor, se obtin din fibre prin toarcere.

* Indiferent de natura lor, fibrele au citeva aspecte structurale si citeva proprietati
comune. Fibrele sunt alcatuite din macromolecule mari cu structura filiforma, orientate paralel si
asociate intre ele prin interactiuni intermoleculare. Fibrele trebuie si fie rezistente la purtare, la
spélare, la actiunea luminii, caldurii si trebuie sa poata fi colorate. Fibrele destinate unor articole
de imbracdminte trebuie sa fie hidroscopice, adica sa absoarba umiditatea.

* Fibrele naturale au drept componenta principala fie celuloza (fibre de bumbac, in.
cinepi etc.), fie o proteind insolubila (keratina din lana, fibronia din matasea naturala).

Macromoleculele de celuloza din plantele textile sunt lungi si sunt asociate printr-un
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= ““numar mare de legéturi de hidrogen, conducand la fire rezistente. Sunt fibre hidroscopice (vezi

capitolul 16).

Macromoleculele proteice din 1ana sau matase naturala au un aranjament pliat si sunt asociate
intre ele, in special, prin legaturi de hidrogen. Sunt fibre hidroscopice (vezi capitolul 15).

* Fibrele artificiale se obtin prin prelucrarea celulozei separate din lemn, paie, stuf etc.
Aceasta celulozd are macromolecule mai scurte decdt celuloza din plantele textile si nu poate fi
prelucrata direct in fire. In matasea acetat, o parte din grupele —OH din celulozi sunt esterificate
si, de aceca, matasea acetat este mai putin hidroscopicd decat matasea viscoza sau celofibra, care
sunt formate din celuloza (vezi pag. 267).

* Fibrele sintetice sunt formate din compusi macromoleculari obtinuti in urma unui
proces de polimerizare sau policondensare.

Fibrele acrilice se obtin din poliacrilonitril (PNA). Aceste fibre prezinta rezistenti mare
la purtare, elasticitate, rezistenta la produse chimice si un tugeu placut. Nu sunt hidroscopice.

nCl—l?(FH - > +CH2—§H3;
C=N C=N

acrilonitril poliacrilonitril
Polietilentereftalatul (PET) este un poliester. Fibrele otinute din acest compus
macromolecular sunt foarte rezistente si sunt utilizate in industria textild ca inlocuitor al lanii.
PET-ul are si alte utilizari: obtinerca flacoanelor, tesaturilor textile industriale,

nHO—CH;-CH5-OH + nHOOC—-Q*—COOH —

1.2-etandiol acid 1,4-benzendicarboxilic
(elitenglicol) (acid tereftalic)

—> HO—GOC—@-—“COO—CHE—CHTO};H + (2n-1)H,O
polietilentereftalat
Industrial PET-ul se obtine conform schemei de reactii:
15070

CHSOOC—Q—(TOOCEIE + ZHO—CHE—CHQ—OH THee  7nwp,

dimetilterefialat ctilenglicol

- HO—CHz-——CHE—OOC—@—COO—CHz—CHE—OH +2CH,OH

metanol

nHO—CH:—CH:—OOC—Q—COO—CHE—CHE—OTI 2501

- —{OC—Q—COO—CHE—CHZ—O)"— +nHO—CH,—CH,—OH

polietilenterefialat etilenglicol
Fibrele poliamidice sunt cunoscute sub denumirea comerciala de nailon. Au o rezistenta
mecanicd mare si sunt utilizate in industia usoara la obtinerea tesaturilor, a tricotajelor si, mai ales.
a ciorapilor de dama. Datorita rezistentei foarte bune su~t utilizate si in alte domenii: la fabricarea
corzilot, a cordului pentru anvelope, a plaselor etc.
Nailon 6-6 se obtine prin policondensarea acidului hexandioic (acid adipic) cu
1 .6-hexandiamina (hexametilendiamina), conform reactiei:
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nHOOC—(CH,),—COOH + nH,N— (CH,).—NH, L

acid adipic hexametilendiamina
+HO—(CO— (CH,),—CO—NH— (CH,),—NH) —H + (2n-1)H,0
nailon 6-6
Nailon 6 se obtine din fenol conform reactiilor:

OH OH 0 N—OH I

P I I . C/C\NT\—!
+2H, (Pd: - O ~MNH—(H O (H) 2 CHZ (0} N

o e —% > =iy Hz(l: (727> {OCHCH)NH)-
fenol \CHz Lot nailon 6

& - coprolactami

L]

== Risini poliesterice

Rasinile sunt compusi macromoleculari cu structura tridimensionala. Rasinile poliesterice
se obtin in urma unor reactii de policondensare intre acizi dicarboxilici sau anhidridele lor (acid
ftalic sau anhidrida ftalica. acid maleic sau anhidridi maleica, acid izoftalic, acid tereftalic) si
polioli (etandiol, 1,2-propandiol, glicerol etc.). Uneori in cursul procesului de policondensare se
adauga si uleiuri sicative sau alte ragini naturale sau sintetice pentru a miri rezistenta produsului
finit. Résinile obtinute din acid ftalic sau anhidrid ftalica si glicerind se numesc gliptali si au
structuri tridimensionale de forma:

I
i _CO—O—CH~CH—CH;0-----
“‘“‘CO—O—CHZ—(EH—CHfO—COT _CO—0-—---
~—(H-0—CQ0 €O
CH,

|
(0)

In functie de compozitia si proprietitile lor, rasinile poliesterice, numite risini alchidice,
au diferite utilizari: la fabricarea lacurilor si a vopselelor, a cernelurilor tipografice, a materialelor
plastice armate etc,

g Coloranti

* Un colorant are urmétoarea structuri;

- un schelet format din nuclee aromatice:

- una sau mai multe grupe cromofore (grupe aducitoare de culoare, ex.: —N=N—,

- una sau mai multe grupe auxocrome (grupe care au rolul de a intari culoarea si de a
favoriza fixarea colorantului pe diferite materiale, ex. —NH,, — O—CH,. —OH);

- una sau mai multe grupe solubilizante, in cazul colorantilor solubili in apd (ex.:
—SO,H).
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Exempfu:/| =N Nh@ </ \> —N=N— OO
S

SOH Benzopurpurini 108 503H

«In moleculele colorantilor, existd un orbital T extins in care sunt delocalizati electroni:
m din nucleele aromatice si grupele cromofore si electronii neparticipanti la legatura din grupele
auxocrome, Acest sistem de eIectmni delocalizati este responsabil de aparitia culorilor,

9@‘[\ NEQ@I\IH «— { )=N-N=(_)=N'H,

p-aminoazobenzen (galben de anilina)

In unele cazuri, delocalizarile acestor electroni depind de caracterul acido - bazic al

solutiei.
Exemplu: .
+ - {’\' CH - N + CH;
6 g LT PR S B,
3 \CH1 KT \CH3

metiloranj in mediu bazic (galben) B metiloranj in mediu acid (rosu)

* Colorantii sunt folositi in cele mai variate domenii, pentru colorarea celor mai diverse

materiale: fibre textile, piele, cauciuc, blanuri, alimente, produse cosmetice, lacuri si cerneluri,
materiale fotografice, materiale plastice etc,

* Colorantii alimentari intra in categoria aditivilor alimentari si au coduri cuprinse intre

> Vopselele

Vopselele sunt amestecuri alcatuite din urmatoarele componente:

- 0 rasind sinteticd care actioneazi ca un liant;

- pigmentul care conferd culoare vopselei;

- un ulei sicativ care formeaza prin polimerizare o pelicula rezistenta;

- un mediu de dispersie format dintr-un amestec'ce contine o fractiune de la distilarea
petrolului, esteri, cetone ete.

Substantele solide sunt foarte fin macinate i bine amestecate cu ceilalti ingredienti. La
uscarea vopselei, are loc un proces de polimerizare cu formarea unei pelicule aderente la suprafata
vopsita si care inglobeaza particulele fine de pigment.

== Compusi organici polietoxilati
» Oxidul de etena se obtine industrial prin oxidarea ctenei cu 0.,1a250 - 400°C in prezenta
de Ag drept catalizator.
CH=CH,+ 1/20, £ CHrCH,

etend O oxid de etend

Legdtura C—O din oxidul de etena se desface usor sub influenta mai multor reactanti
(H,0, NH,, R—OH, Ar—OH, R—NH,, R—COOH etc.), conform schemei generale:
CH;CH, + H—=X — CH;CH,
R | |
0 OH X
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in aceste reactii, se introduce grupa etoxi (—CH,—CH,—O0—) intr-o moleculi si se
formeaza noi legaturi C—O sau N—O, Aceste reactii se numesc reactii de etoxilare sau polietoxilare
dacd se introduc intr-o0 moleculd mai multe grupe etoxi si sunt considerate reactii de alchilare.
* Alchilarea amoniacului cu oxid de eteni
CH;CH, + NH,—> NH:-CH;~CHs—OH
\O/ monoetanolamina
/CH;Z_CHTOH
CHz-CH, + NH5-CH;-CHs-OH —> NH
\‘0/ CH—CH;—OH

dietanolamina

/CH-CHy-OH /CHCHy-OH
CH;-CH,+ NH\ = NTCHE—CH;TOH
o~ CH;-CH-OH CHr-CH—OH

trietanolamini
Compozitia amestecului de reactie depinde de raportul molar dintre oxidul de etena si
amoniac,
Etanolaminele sunt utilizate in industria medicamentelor si a cosmeticelor. Sarurile
trietanolaminei cu acizii grasi:
CH,—(CH,) —CO0 'NH(CHQ—-CHQ—OH)J
sunt utilizate ca emultagori in multe domenii (pentru uleiuri, pentru lacuri, pentru produse cosmetice
etc.).
* Alchilarea anilinei cu oxid de eteni
C¢Hs—NH,+ CHzCH, —> CHi"NH—CH;—CH5;—OH
anilind g N-(2-hidroxictil)anilina
,CH~CH-OH
CeHs-NH,+ 2CH;CH, — CGHS——N\
anilind \“O/ CHz_CH:T‘OH
N.N-dif2-hidroxietil janilina
* Alchilarea alcoolilor cu oxid de eteni
Etoxilarea alcoolilor inferiori
CHzCH, + R—OH —> R—O—CH~CH;-OH Condijii:
gt " s temperaturd 150°C;
@] 3
* presiune 17-18 atm,.
Oxidul de etend reactioneazi cu alcoolii inferiori, conducand la monoeteri al glicolului
[HO—-CHE-—CHQ—O—R}, numiti tehnic celosolvi, sau monoeteri ai dietilenglicoluluj
(HO—C HZ——CHJ—O-—CH__,-—CH:—O —R), numiti tehnic carbitoli.

Exemplu: CHs-CH;-OH + CHsCH, — CH;-CH;-O—CH;CH;-OH
R

0 cter monoetilic al glicolului (celosolv)
CH;-CH:-OH + 2CH;CH, —» CH;CHE—O—CHZ-CHZ‘O—CH?CHTOH
~o~ eter monoetilic al dietilenglicolului (carbitol)

HO—CH—CHy-OH + CHyCH, —> HO—CH;-CHy-O—CH;-CHy-OH

dietilenglicol
colectia
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o 5 & Celosolvii si carbitolii sunt solventi foarte bum fiind folositi in mduama de lacuri §

vopsele, in special lacuri pe baza de nitroceluloza, in industria textild, in cosmetica etc.
Polietoxilarea alcoolilor grasi
R—OH + nCH5-CH, —> R—O0—(CHCH;-0);-H  Condifii:
““\O/ * temperaturd 170°C:
* presiune 3.5 atm.
Alcoolii grasi polietoxilati, numiti alchilpoliglicoeteri, au diferite utilizari in functie de
gradul de polietoxilare: emulgatori, detergenti neionici, agenti de umectare, agenti de dispersie
etc. (vezi pag. 281).

=4 Medicamente

» Medicamentele sunt preparate izolate din surse naturale vegetale sau animale sau obtinute
prin sinteza, folosite la tratarea, ameliorarea sau profilaxia bolilor.

* Sulfamidele sunt medicamente antibacteriene care au ca nucleu de baza p-amino-

benzensulfonamida, cu structura: H;N—(D—SOJ—-NH1
FOOH
* Aspirina este acidul acetilsalicilic cu formula: @ O0—CO—CH,

Se obti 1ne conform reactiei:

(E (EOOH

@OH+ (CH-C0),0 ¥£%0, 1,50, 90°0) @—O—C()—(}L + CH—COOH

acid salicilic anhidridd acetici acid acetilsalicilic acid acetic
Acidul salicilic se obtine din fenol conform reactiilor:
(|)H Cl)N COO‘\Ia
== L a .
) S | it T R
R £ S
fenol acid salicilic

Aspirina are actiune analgezica (calmeazi durerile), antiinflamatoare si antipiretica (scade
temperatura).

<

=% Esente

* Esentele sunt amestecuri de compusi organici cu miros placut: eteri, esteri, alcooli,
aldehide, cetone etc.

Exemp!|e: |
Q\ > //CHICH—(]E—CH_,, (\/CH=O
< 0 HCOO—C,H,
- OH CH, T
T
mentol ianond citral formiat de etil
(ulei de mentd) (ulei de violete) {ulei de lamaéic) (esentd de rom)

* Esentele pot fi naturale sau de sinteza si se utilizeaza ca: arome in industria alimentara.
la parfumarea multor produse (cosmetice, sipunuri, detergenti).
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PROBILEMIE
18.1. Se considera detergentul anionic A cu
“ormula generala:
CH,—(CH,),—0—SO,Na

-are contine 8,6% S.

a) Si se determine formula moleculard a
Zetergentului A,

b) S se calculeze masa de detergent A care
contine 650,376 107 atomi de carbon.

¢) Sa se calculeze masa de n-alcan necesara
obtinerii a 1860 kg de detergent A, daca
randamentul global al procesului este de 80%.

d) Sa se calculeze masa de detergent
zranulat care se poate fabrica din 372 kg de
-ompus A, dacd produsul comercial contine 30%
detergent anionic A.

18.2. Se considera detergentul neionic A cu
formula generala:
CH,—(CH,) —O—(CH,—CH ~0)~
a) Sa se determine formula p]ana a
detergentului A, stiind ci x =y + 5 si cd masa
ztomilor de carbon dintr-un mol de detergent A
este 432 g,
b) Sé se calculeze masa de detergent A
< se poate obtine din 113 kg de n-alcan, daca
“:mdamt,nrul procesului de oxidare este 80%, iar
randamentul procesului de etoxilare 95%,
¢) Sa se calculeze masa de oxid de etena
consumata in proces, considerand datele de la
punctul b,
d) Sé se calculeze volumul (c.n.) de eteni
necesar obtinerii cantititii de oxid de etend de
la punctul ¢, considerand reactia totala.

18.3. Despre un sapun de sodiu se cunosc
urmétoarele informatii:

- este format din sarurile de sodiu A si B a
doi acizi grasi naturali:

- compusul A este de forma

CH‘—(CH ),—CH=CH—(CH,) —COONa

slare molecula formata din 54 de atomi:

- compusul B este de forma

CH,—(CH,) —COONa

si contine 7, 516% sodru procente de masi;

- in sdpunul considerat, raportul molar

S

AB=1:2.

a) Sa se identifice compusii organici A si B.

b) Sa se precizeze numarul de trigliceride
mixte, inclusiv stereoizomeri, din care poate fi
formata grasimea ce da prin hidrolizi bazica
sapunul considerat,

¢) 5a se calculeze masa de grisime necesara
obtinerii a 366.4 kg de sapun, daca randamentul
saponificarii este §5%.

18.4. Prin esterificare cu un acid gras
saturat A si transformarea intr-o triglicerida
simpla B, masa moleculard a glicerinei creste
cu 776,08%.

a) Sa se identifice acidul gras A si triglicerida
B.

b) Sa se calculeze masa de acid A care
contine aceeasi cantitate de oxigen ca si 161.2¢
de triglicerida B.

¢) Sa se calculeze masa de sapun, ce contine
10% apa, care se poate obtine prin saponificare
cu NaOH din 403 kg de triglicerida B, daca
randamentul procesului este de 85%.

Se considera schema de reactii:
CH —CH_ 2ovo.x0

210

14200 (Ag 250°C) p HO
_—'—é —ﬁ.‘

CH,=CH, c
na+nc-d+ (2n-1)H,0

a) S& se identifice compusii organici
din schema si s se scrie ecuatiile reactiilor
chimice.

b) Séi se calculeze masa de compus d obtinuta
din 554.5 kg de p-xilen, de puritate 95,58%, daca
randamentul global al transformarilor este de
80%.

¢) Si se calculeze gradul de policondensare,
dacd masa moleculard a compusului d este
M=3840, considerdnd compusul d de forma

-_(X)n_"
18.6. Se considera fibra poliamidica nailon 6.

a) Sa se determine masa moleculari a
poliamidei, daca gradul de policondensare este

190.
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b) Si se calculeze masa de fenol tehnic de
puritate 94% din care se obtin 226 kg de nailon
6. daca randamentul global al transformarilor
este de 75%.

¢) Sa se calculeze continutul in azot,
procente de masa, al poliamidei.

18.7. O fibra poliamidici A, care contine 12
atomi de carbon in fiecare unitate structural,
are compozitia procentuald de masa: 63,716%
C, 9.734% H, 14,159% O si 12,389% N,

a) Sa se identifice poliamida A.

b) Sa se determine gradul de policondensare,
daci intr-un mol de poliamida se afla 3080 g
azot.

¢) Sd se calculeze masa de poliamida A care
se poate obtine din 100 kg de acid adipic, cuun
randament de 73%.

18.8. Un polimer vinilic A, cu compozitia
procentuald de masa: 67.92% C, 5,66% H si
26,41% N, se obtine din metan si amoniac si se
utilizeaza la obtinerea unor fibre sintetice care
inlocuiesc lana.

a) Sa se identifice polimerul A.

b) Sa se calculeze volumele (c.n.) de CH,
si de NH_ necesare obtinerii a 265 kg de polimer
A, daci randamentul global al proceselor a fost
de 80%.

¢) 54 se determine gradul de polimerizare
al polimerului A, stiind ca intr-o macromolecula
de A se afla 2800 electroni .

d) Sa se determine numarul de macromo-
lecule din 2968 g de polimer A, considerind
gradul de polimerizare de la punctul c.

18.9. Prin policondensarea glicerinei cu
acid o-ftalic rezultd compusi macromoleculari
numiti gliptali. Sa se calculeze cantitatea de
gliptali obtinuta pornind de la 1,84 kg de
glicerina i stiind ca 9 dintre 225 grupe hidroxil
raman neesterificate.

18.10.  Rosu de Congo (A) este un colorant
azoic utilizat la vopsirea fibrelor vegetale
(bumbac, in, cinepd) si ca indicator in chimia

colectia
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analiticd, avand culoarea rosie in mediu baz:
si culoarea albastra in mediu acid.

T|\J H, NH,
e O-Oen

| l

SO3;H rosu de Congo SO:H

a) Sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice
prin care se poate obtine colorantul A folosind c=
materil prime naftalind si p.p’-diaminobifeni!

b) Si se identifice grupele cromofore.
grupele auxocrome si grupele solubilizante di=
molecula colorantului A.

¢) Sa se calculeze numarul de electroni m ce
pot fi delocalizati in orbitalul mextins din 6.28¢
de colorant A.

d) Sa se calculeze continutul in azot
procente de masa. al colorantului A.

¢) Sa se determine raportul dintre numaru!
de atomi de carbon tertiari $i numarului de atom:

de carbon cuaternari din molecula colorantulu:
AL

18.11.  Se obtine acid acetilsalicilic folosind
ca materii prime organice fenolul si anhidridz
acetica (sinteza Kolbe).

a) Sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice
implicate in aceasta sinteza.

b) Sa se calculeze numarul de pastile de
acid acetilsalicilic ce se pot obtine din 50 kg de
fenol, dacd randamentul global al procesulu:
este 94% si o pastila contine 500 mg de acid
acetilsalicilic.

c) Sa se determine NE a acidului
acetilsalicilic.

d) Sd se calculeze masa de acid acetilsalicilic
care contine aceeasi cantitate de oxigen ca si
828mg de acid salicilic.

18.12.  Paracetamolul sau N-(p-hidroxifenil)-
acetamida are actiune analgezica si antipiretica
si se obtine din p-aminofenol si anhidrida
acetica:

HO—{_)—NH,* (CH-C0),0 —>
—>HO—{_)—NH—CO—CH,+ CHs~COOH

a) Sa se calculeze masa de paracetamol
care se poate obtine ultilizand aceeasi cantitate



de anhidrida acetica ca aceea consumati pentru
obtinerea a 126 kg de aspirina, considerand
reactiile totale,

b) Sa se determine numirul de electroni
neparticipanti la legaturd din 45,3 g de
paracetamol.

¢) 54 se calculeze raportul de masia C:H:N:O
din paracetamol,

18.13.  Fencloracul este un medicament
antiinflamator care are structura:
O—@—?H—COOH

|
a ¢

a) Sa se propund o metoda de sintezi a
acestul medicament pornind de la benzen.

b) Sa se determine raportul atomic
C,:C.:C:C, din molecula fencloracului.

¢) Sa se calculeze masa de compus organic
care se poate obtine prin tratarea cu solutie
apoasd de NaOH a unei probe de fenclorac cu
masa de 143.5 g.

18.14.  Se considera substantele tensioactive
cu urmitoarele structuri:

CH;—(CH,)—O0—SONa @@
CH,—~(CH,)—O—(CH—CH—0). - 4B)
CH,—(CH,) —C0nNa ©

Referitor la acestc substante sunt corecte
afirmatiile:

A) toate sunt detergenti anionici;

B) compusii cu structurd A sunt detergenti
anionici, cei cu structura B sunt detergenti
neionici, iar cei cu structura C sunt sdpunuri;

C) pentru toate, n poate avea valori intre
125 18;

D) toate sunt substante biodegradabile;

E) pentru toate, se utilizeaza in procesul de
obtinere NaOH.

18.15.  Se considera polietilentereftalatul cu
formula generala:

HO—[OCAQ—COO—CH?—CH—O | —H

in vederea dozarii grupelor functionale
terminale, s-a stabilit ¢ o proba din acest
polimer cu masa de 4,626 g ar reactiona cu
37,5 mg de sodiu de puritate 80%. Sunt corecte
afirmatiile:

__Teste tip

A) gradul de policondensare al poliesterului
este 24:

B) confinutul in oxigen, procente de masa,
al poliesterului este 33,549%;

C) o macromoleculd de poliester contine
96 de atomi de carbon primari;

D) fibra obtinuta din acest poliester este
mai putin hidroscopica decat lana;

E) fibra obtinuta din acest poliester este un
inlocuitor al 14nii in industria stofelor.

18.16.  Referitor la acidul acetilsalicilic (A)
si paracetamol (B) sunt corecte afirmatiile (vezi
pag. 288).

A) A si B au aceeasi NE:

B) A 5i B au in molecula acelasi numar de
atomi de carbon primari;

C) A si B au actiune analgezici si
antipiretica;

D) si A si B formeaza prin hidroliza
in mediu acid doi compusi organici care
reactioneazi cu NaOH;

E) in procesul de obtinere a fiecaruia dintre
ei se utilizeazd anhidrida acetica;

F) A si B pot fi considerati derivati
functionali ai acidului acetic.
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18.17.
de sodiu cu catend laterald liniard contine
9,1954% S. Raportul atomic C :C:C:C, din
molecula detergentului este:

Un detergent de tip alchil-aril-sulfonat

A) 1:11:5:1; D) 1:12:6:1;
BYla%5:0: E)l:11:5:2
©) 201505

18.18. Numarul de moli de hidroxid de sodiu

consumati la hidroliza unui mol de aspirin este:

A)l; B2 €):3;
D) 4; E) 5.
18.19. Fenolftaleina, indicator acido - bazic, se

obfine prin condensarea fenolului cu anhidrida
ftalica conform reactiei:

OH

o Q ﬁ

2©+Oi \o e 8 /0
o

Referitor la teno[ftalelna nu este corectd
afirmatia;

A) in mediu acid este incolora;

B) in mediu bazic este rosie;

C) contine un singur atom de carbon primar;

D) in mediu bazic formeazi un anion;

E) contine numai atomi de carbon hibridizati
sp.
18.20. Industrial, alcoolii grasi se obtin prin
hidrogenarea acizilor superiori in anumite
conditii de temperaturd §i presiune, pe
catalizator de CuO si Cr,0,. Alcoolii grasi sunt
folositi ca intermediari in sinteza detergentilor
biodegradabili. Daca la obtinerea a 1350 kg

" de alcool gras s-au consumat 224 m® (c.n.) de

hidrogen, acu:lul gras folosit g materie prima,

este;
A) acid lauric; D) acid butirie;
B) acid dodecanoic; E) acid stearic.
C) acid palmitie;

@ colectia I
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18.21. Un detergent cationic de tip clorura
de trimetil-alchil-amoniu contine 4,3818% N
Numirul de atomi de carbon din radicalul alchil
este:

A) 12; B) 14; C) 155
D) 16; E) 17.
18.22. In sinteza e-caprolactamei se obtine

ciclohexanoni prin hidrogenarea fenolului
Stiind ca fenolul si hidrogenul se introduc
in proces in raport molar de 1:100 si ci doar
2,2% din hidrogen reactioneaza, raportul molar
ciclohexanol : ciclohexanoni din amestecul
rezultat din reactie este:

A)2:3; B) 4:1; Q) Iz
D) 1:4; E) 1:5.
18.23. O proba cu masa de 6,1074 g dintr-o

poliamida cu formula generala:
HO[OC(CH,),CONH(CH,)NH] H
consumd la dozarea grupelor carboxil terminale
0,03 g de solutie de NaOH de concentratie 40%.
Gradul de policondensare al poliamidei este:
A) 100; B) 120; C) 80;
D) 110: E) 90.

18.24.  Se diazoteaza 4-amino-3-nitrotoluenul.
lar compusul organic rezultat se cupleazi cu
acidul salicilic (acid 2-hidroxibenzencarboxilic).
Stiind ca pentru obtinerea a 361,2 kg de colorant
s-au consumat 304 kg de 4-amino-3-nitrotoluen
si ci randamentul reactiei de diazotare este 80%.,
randamentul reactiei de cuplare este:

A) 80%; B) 75%; C) 90%;
D) 100%:; E) 95%.
18.25. Uleiul de menta contine compusul

A, iar uleiul de ghimbir contine compusul B,
compusi organiei cu mirosuri specifice.

CH,

@ [
HO” O
&H

B A
CH, CH,




) CH3—(IZ=CH—CH,,_—CH;-(|:H—©—CHB
CH, CH,

“eferitor la compusii A si B nu este corectd
=Srmatia:

A) A este un alcool saturat secundar cu
“E=I. 1ar B este o hidrocarburi nesaturati. cu
NE=4;

B) B contine de 2 ori mai multi atomi de
carbon tertiari decat A;

C) prin hidrogenarea totald a lui B se
formeazd un compus care are aceeasi nesaturare
echivalenta casi A;

D) A nu poate forma un compus nesaturat,
iar B nu poate decolora solutia de Br, in CCl,.

~Teste tip |

s G A R

18.26. Sapunurile pot fi:

1. sarurile acizilor dicarboxilici cu numar
mpar de atomi de carbon;

2. sarurile acidului butanoic cu metalele
anzitionale;

3. esterii acizilor grasi.

4. sarurile de K, Na, Ca, Mg, Al ale acizilor
<rasi C‘lfcm'

18.27.
3 CH,—(CH,) ,—0—SONa
® CcH—(CH,), —COCN-
© CH,—(CH,),—O—(CH,—CH,—0),—H
Sunt corecte afirmatiile:
1. B se poate obtine prin hidroliza bazica
= unui triacilglicerol;
2. A este un detergent anionic si C este un
detergent neionic;
3. toate sunt substante biodegradabile;

4. toate au in moleculd acelasi numar de
atomi de carbon.

Se considera substantele tensioactiv c:

18.28. Prontosilul rosu a fost primul
medicament utillizat pentru tratarea infectiilor

hacteriene.
NH,

|
HZN@—N:WQ—SozN H, (prontosil)

Referitor la prontosil sunt corecte
afirmatiile:

1. este o sulfamida;

2. se poate obtine printr-o reactie de
cuplare;
3. raportul dintre numarul de electroni 7 81

numdrul de electroni neparticipanti la legaturd
din molecula prontosilului (legdaturile sulf
- oxigen sunt legaturi covalente coordinative)
este 7:11;

4. contine 24.05% N.

18.29. Referitor la coloranti sunt corecte
afirmatiile:

1. au in moleculd grupe cromofore
(—N=N—, —NO, —NQO, etc.);

2. cromogenii sunt substante colorate, dar
nu si colorante;

3. grupele auxocrome au rolul de a
intensifica culoarea cromogenului;

4, contin intotdeauna in molecula grupe
solubilizante,

18.30. Kevlarul este un produs macromolecular
obtinut prin plicondensarea acidului 1,4-
benzendicarboxilic cu 1,4-diaminobenzen. Este
un material mai rezistent i mai usor decat otelul
gi stabil la temperaturi foarte inalte. Este utilizat
la fabricarea: castilor si vestelor antiglont, a
panzelor pentru ambarcatiuni marine, a funiilor
foarte rezistente. a costumelor de protectie
pentru pompieri etc. Referitor la Kevlar sunt
corecte afirmatiile:

1. este o poliamida;

2. intr-o unitate structurald sunt 28 de
atomai;

3. rezistenta deosebita este datoratd multelor
legaturi de hidrogen care se stabilesc intre
grupele > N—H s1 >C=0 din macromolecule
paralele de polimer;

4. are raportul de masd C:N = 6:1.
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18.31. Kodelul este o fibra sintetica obtinuta
prin transesterificare din 1,4-benzendicarboxilat
de dimetil si 1.4-di(hidroximetil)ciclohexan,
Pentru un aspect mai moale, aceasta fibri este
amestecata cu 1ana sau bumbac.

Referitor la Kodel sunt corecte
afirmatiile:

1. are unitatea structurala:
(0] 0

I
+c —c—O—CH—O —CH-0+

2. este un poliester;

3. prin amestecare cu ldnd sau bumbac este
imbunatatit caracterul hidroscopic;

4. numarul de perechi de electroni nt
dintr-o macromolecula este egal cu nesaturarea
echivalenta a polimerului.

18,32, Telina contine un compus A cu
structura:
CH;
[ E/CHa
CH, CH,

Referitor la compusul A sunt corecte
afirmatiile:

1. este un compus organic cu functiuni;

2. este o hidrocarburd nesaturatd cu
NE=4:

3. nu are atomi de carbon cuaternari in
moleculi;

4. intr-o molecula de A. se afla de 4 ori mai
multi atomi de carbon secundari decat atomi de
carbon tertiari sau primari.

18.33. La prepararea cremelor in industria
cosmeticd se utilizeazi un compus organic A
obtinut prin alchilarea amoniacului cu oxid de
etend. Compusul A are compozitia procentuali
de masa: 48,322% C, 10,067% H, 32,214% O,
9,395%N. Referitor la compusul A sunt corecte
afirmatiile: -

1. este trietanolamina;

2. are caracter slab bazic;

3. pentru a obtine 745 g de compus A, cu
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un randament de 85%, sunt necesare 100
amoniac si 776,47 g de oxid de eteni;

4. intr-un mol de compus A se
144,528 10* covalente a.

([1']
W

]
+

18.34. Prin alchilarea anilinei cu oxic &
etend se pot obtine compusii organici: N~
hidroxietil) anilina (A) si N,N-di(2-hidroxies -
anilind (B). Referitor la compusii A si B sun
corecte afirmatiile:

1, continutul in azot, exprimat in proce==
de masi, al compusului A este mai mare deco
cel al compusului B;

2. intr-o moleculd de compus A se =7
acelasi numar de atomi de carbon tertian c= =
intr-o molecula de compus B;

3. moleculele compusilor A s1 B se oo
asocia intre ele prin legaturi de hidrogen:

4. compusii A si B sunt baze puternice

18.35. Se considera reactia:

CH;-CH;—OH + xCH;—CH,—> A

T B
O

Referitor la compusul organic A. cz
contine 35.82% O, sunt corecte afirmatiile:

1. are formula molculard C H, O,

2. are masa moleculard M=134;

3. se numeste celosolv;

4. se utilizeaza ca solvent in industriz 2=
lacuri si vopsele.

18.36. In uleiul de violete se afli ianona. v

compus organic cu structura:
"‘-..““ /

[:I:CH=CH—E~CH3
) A

Referitor la ianond sunt corecte afirmatiile:

1. este o cetond nesaturatd cu NE=4;

2. are formula moleculara C H, O,

3. 1 mol de ianona consuma la hidrogenars
in prezenta de Ni 3 moli de H.;

4. are in moleculd un orbital & extins.



Analiza structuru compusilor
organici

_3_“, ' Analiza elementali calitativa
Prin analiza elementala calitativd se urmareste identificarea elementelor care compun
* substanta organica. Substanta analizatd este supusa unor transformiri chimice din care rezulta
compusi anorganici usor de identificat.

1. Dezagregarea substantelor organice cu sodiu metalic (metoda Lassaigne)

Principiul metodei

In urma reactiei cu sodiu, azotul, sulful si halogenii din substanta organicé analizati se
ansforma in: cianura de scdiv, sulfurd de sodiu sau halogenuri de sodiu.

(C.H,O,N, 8, X) 245 NaCN + Na,S + NaX + NaOH

ande X=F, Cl, Br, L.

Fiecare anion din compusii anorganici rezultati la mineralizarea substantei organice cu
sodiu (CN, 8, X) poate fi identificat prin reactii specifice (vezi pag. 294, 297).

Modul de lucru

Intr-un tubusor de combustie se introduce o cantitate mica de substanta organici si o
-antitate dubla de sodiu metalic (curitat si uscat). Tubusorul se incilzegte treptat la flacara incepand
22 la partea superioard a tubului, apoi in zona cu substanta, pentru ca sodiu si nu reactioneze
=nergic cu substanta organica. Se incalzeste tubusorul pana la rosu. Tubusorul se introduce intr-un
pzhar Berzelius ce contine 20-25 mL de api distilata. Tubusorul se sparge, iar paharul Berzelius
s¢ acopera imediat cu o sticld de ceas deoarece, uneori, sodiu metalic neconsumat reactioneaza
violent cu apa. Substantele formate prin dezagregare se dizolva in api. Solutia incolord obtinuti
se filtreaza. Daca solutia nu este incolord se repetd combustia.

2, Identificarea carbonului

Principul metodei

Prin incélzirea substantei organice cu CuO, carbonul din substanta organica se oxideaza
2 CO,, care este retinut intr-o solutie de Ba(OH), sau Ca(OH),, cénd se formeaza un precipitat
2lb de BaCO, sau CaCO,.

C+2Cu0 - CO, +2Cu CO, +Ba(OH), - BaCO, + H,0

CO, +Ca(OH), -» CaCO,+H,0

Modul de lucru

Intr-o eprubeta uscata prevazutd cu dop prin care trece un tub de sticla de forma literei L,
s¢ introduce un amestec format din 0,1 g de substanta organica si 0,2 g de CuO pulbere. Eprubeta se
fixeaza in pozitie orizontala intr-un stativ, se astupa, iar czpatul liber al tubului se introduce intr-o
eprubetd ce contine solutia limpede de Ba(OH), sau Ca(OH),. Se incalzeste eprubeta in flacird in
dreptul amestecului. Daca proba contine carbon, solutia de Ba(OH), sau Ca(OH), se tulbura.
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3. Identificarea hidrogenului

Hidrogenul poate {i identificat prin mai multe metode.

3.1. Principul metodei

Prin incdlzirea substantei organice cu CuO (vezi identificarea carbonului), hidrogez.
din substanta organica trece 1n apd, care apare sub forma de picituri in pértile reci ale instalatic

2H+CuO » H,O+-Cu

3.2. Principiul metodei

Prin tratare cu sulf, hidrogenul din substanta organica se transforma in hidrogen sulfurz
(H,S), care se identificd cu o solutie de acetat de plumb, cind se formeaza un precipitat negru &=
sulfurd de plumb.

2H+S-HS

H,S +(CH,—COO0),Pb + PbS + 2CH,—COOH

Modul de lucru

Intr-o eprubetd se introduc 0.1g de substantd de analizat si 0,2 g de sulf. Amestecu! ==
incalzeste la 200-250°C intr-o eprubetd a cérei gurd se acoperi cu o hértie de filtru umectati o
o solutie de acetat de plumb. Se formeazi hidrogenul sulfurat, iar pe hértia de filtru apare o pa:t
neagra de sulfurd de plumb.

3.3. Principiul metodei

Prin incilzire cu tiosulfat de sodiu (metoda lui Schweket), hidrogenul din substaniz's
organice formeaza hidrogen sulfurat, care se identificd cu solutie de acetat de plumb.

Modul de lucru

Intr-o eprubeta, se introduc 0.05 ¢ de substanti si 0,10 g de tiosulfat de sodiu (Na,S.C
Gura eprubetei se acoperd cu hartie de filtru inmuiata ntr-o solutie de acetat de plumb, apoi s
incalzeste. Daca substanta contine hidrogen. pe hartia de filtru apare o pata neagra data de sulfu—
de plumb.

4. Identificarea azotului

4.1. Principinl metodei

Prin dezagregare cu sodiu, azotul din substanta organica se transforma in cianuri de sod -
care se identifica sub formé de hexacianoferat (II) de fer (1II) (Fe,[Fe(CN),],), numit albastru é=
Berlin.

Au loc urmatoarele reactii:

2NaCN + FeSO, » Na,SO, + Fe(CN),

Fe(CN), + 4NaCN - Na,[Fe(CN),]

FeSO, + 2NaOH - Na,SO, + Fe(OH),

2Fe(OH), + H,0 + %20, » 2Fe(OH),

2Fe(OH), + 3H,S0, - Fe,(SO,), + 6H,0

3Na,[Fe(CN),] + 2Fe,(SO,), - Fe [Fe(CN) ], + 6Na,SO,

Modul de lucru

Intr-o eprubeta, se introduc 0,5 mL de solutie Lassaigne si 1-2 cristale de FeSO,. Se
formeaza un precipitat de Fe(OH),. Daci precipitatul nu apare, inseamna cd sodiul nu a fost i
cantitate suficienta si trebuie repetatd obtinerea solutiei Lassaigne. Amestecul se fierbe 2-3 minute.
se aciduleazi cu solutie diluata de acid sulfuric pentru dizolvarea hidroxizilor de fier §i pentru =

avea un mediu acid. Daca substanta contine azot, apare un precipitat albastru. Daci azotul este in
cantitate mica, nu se formeaza precipitat ci apare o coloratie albastrd. Cénd culoarea albastri nu
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este clard se pipeteaza o picatura din solutie pe hartie de filtru. Dupi uscare, conturul spotului se
coloreaza in albastru. In lipsa azotului solutia riméne galbena.

4.2. Principiul metodei

Daci un compus organic confine azot, prin dezagregare cu dioxid de mangan se formeazi
oxizi de azot care pot fi identificati in faza gazoasa cu reactivul Griess. Reactivul Griess este format
din doua solutii: solutia I contine 0,58g de sulfanilat de sodiu in 6 mL de apa, iar solutia IT contine
0.36g de g-naftilamina in 8 mL de alcool etilic.

NaO S—@—NH —X 5> NaO0 S—@—N =N]* SellhH,
& NaOES—Q—N=N——NH2

Modul de luerr

Intr-o eprubeta, se introduc o 1g de substanta de analizat i 0,2g de MnO,. Gura eprubetei
se acoperd cu hartie de filtru umectata cu reactivul Griess. Se incélzeste eprubeti in flacara timp de 3
minute, Daca substanta contine azot, pe hartia de filtru apare o paté rosie caracteristica colorantului
azoic care se formeaza.

5. Identificarea sulfului

5.1. Principiul metodei

O proba de solutie Lassaigne se trateaza in mediu acid cu acetat de plumb. Daca substanta
contine sulf se obtine un precipitat negru de sulfura de plumb.

Na,S + 2CH,—COOH - H,S + 2CH,—COONa

H,S + (CH,—COO0),Pb - PbS + 2CH.—COOH

Modul de lucru

intr-o eprubeta se introduc 0,5 mL de solutie Lassaigne si 1-2 picédturi de acid acetic.
Gura eprubetei se acoperd cu hértie de filtru umectata cu solutie de acetat de plumb. Eprubeta
se incélzeste. Daci substanta contine sulf, pe hartia de filtru apare o pata neagra de sulfurd de
plumb.

5.2, Principiul metodei

lonii 8%~ din solutia Lassaigne reactioneazi cu nitroprusiatul de sodiu (pentacianonitrozil-
feratul disodic) formand un complex de culoare rosu-violet,

Na,S + Na,[Fe(CN),NO] - 2H,0 - Na,[Fe(CN),NOS] + 2 H,0

Modul de lucru

Intr-o eprubeta, se introduc 0,5 mL de solutie Lassaigne si 2-3 picdturi din solutia de
nitroprusiat de sodiu 15%. Apare o coloratie rosu-violet. Substanta contine sulf chiar daca culoarea
dispare dupa un timp.

6. Identificarea halogenilor

6.1. Principiul metodei

Formarea halogenurilor volatile de cupru se realizeaza pe cale uscati (proba Beilstein)
cu o sarma de cupru. Reactia se bazeaza pe colorarea flacarii becului de gaz in verde sau verde
albastru

Modul de lucrn

O sarma de cupru latitd la un capat se incalzeste in flacara becului de gaz péna cind
flacdra devine albastra. Se riceste sdrma, se adauga cateva cristale de substanti de analizat si se
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introduce din nou in flacard. Daca substanta contine halogen flacira becului se coloreaza in

verde sau verde albastru. Aceasta metoda nu este intotdeauna edificatoare, deoarece unele
substante organice care nu contin halogen, de exemplu derivati ai piridinei, chinolinei, ureei etc..
dau reactie pozitiva, datoritd formarii unor compusi de cupru volatili.

6.2. Principiul metodei

Azotatul de argint este reactivul specific ionilor halogenura.

a) Daca substanta nu contine azot sau sulf. solutia Lassaigne se aciduleaza cu acid azotic
concentrat si se adauga cateva picaturi din solutia de azotat de argint 10%. Formarea unui precipitat
alb sau galben branzos indica prezenta halogenului in substanta.

NaX +~ AgNO, - AgX + NaNO,

in functie de solubilitatea precipitatului in amoniac se poate identifica halogenul.

AgX+2NH, —[Ag(NH,) ]"+ X

Clorura de argint este albd si se dizolva usor in amoniac. Bromura de argint este slab
galbuie si se dizolvd greu in amoniac, iar iodura de argint este galbena si insolubild in amoniac.

Aparitia unui precipitat brun la addugarea solutiei de azotat de argint indica formarea oxidu-
lui de argint datoritd pH —ului bazic. Trebuie reluatd reactia marind cantitatca de acid adaugata.

b) In cazul in care substanta contine azot sau sulf, solutia Lassaigne se fierbe cu acid
azotic concentrat pentru a indepérta ionii CN- i $* sub forma de acid cianhidric respectiv hidrogen
sulfurat, substante volatile. Datorita proprietatilor oxidante ale acidului azotic concentrat o parte
din ionii $* se transforma in SO . In locul acidului azotic concentrat se poate folosi acidul sul-
furic diluat, dar nu trebuie folosit in exces pentru evitarea formarii sulfatului de argint sub forma
de precipitat.

H, SO, + 2 AgNO,~ Ag,SO, +2 HNO,

NaCN + HNO,—»HCN + NaNO,

Na,S +2 HNO,~ H,S +2 NaNO,

Daca nu s-ar fierbe cu solutie de HNO,, ionii CN- si = ar reactiona cu AgNO,, formand
cianura de argint (alba) respectiv sulfura de argint (neagra), care pot modifica identificarea halo-
genului.

NaCN + AgNO —+ AgCN + NaNO,

Na,S + 2 AgNO,~ Ag S + 2 NaNO,

Modul de lucru -

Intr-o eprubeti se introduc 0,5 mL de solutie Lassaigne si 2-3 picaturi de solutie HNO,
concentrat. Se fierbe 2-3 minute, apoi se adaugd, la cald, 3-4 picaturi de azotat de argint 10%.
Dacia se formeazi un precipitat alb sau gilbui, substanta contine halogen. Daca precipitarea are
loc numai dupa récire, solidul format este sulfatul de argint solubil la cald.

6.3. Principiul metodei

Fluoresceina se foloseste pentru identificarea bromului sau clorului din solutia
Lassaigne.

Bromul se identifica cu dioxidul de plumb. Ionul bromura se oxideaza la brom elementar
care reactioneazi cu fluoresceina formand eosina G (tetrabromofluoresceina).

Modul de lucru

Se introduc intr-o eprubetd 0,2 mL de solutie Lassaigne, 0,2 mL de acid acetic glacial si
0.02 g de dioxid de plumb si se fierbe. Gura eprubetei se acoperd cu hartie de filtru umectata cu
solutie de fluoresceind (0.2g de fluoresceina, 0,44g de NaOH si 0,32g de KBr in 1000 mL de apa
distilatd). Vaporii de brom degajati coloreaza in roz sau rosu hartia de filtru.

Clorul din solutia Lassaigne este pus in libertate prin fierbere cu acid sulfuric concentrat

@ colectia l
EDUCATIONAL




s dioxid de plumb. Reactivul folosit in aceastd reactie este o solutie de fluoresceina si bromura de
potasiu. Clorul pune in libertate bromul din bromura de potasiu care reactioneazi cu fluoresceina
‘orménd eosina G.

Modul de lucru

Daca proba contine ionul bromurd, solutia Lassaigne se aciduleazi cu acid acetic, se
2daugd dioxid de plumb si se fierbe pana la eliminarea completd a bromului care se verifici cu
nartie de filtru umectata cu solutie de fluoresceina. Se adauga in eprubeta 2-3 picaturi de solutie de
zcid sulfuric concentrat i se fierbe din nou. Gura eprubetei se acoperd cu hartie de filtru inmuiata
intr-o solutie de 0,2 g de fluoresceina, 0.44g de hidroxid de sodiu si 0,26 g de KBr in 1000 mL
de apd distilatd. Formarea unei pete roz sau rosie pe hértia de filtru indica prezenta clorului in
proba.

6.4. Principiul metodei

Clorul deplaseaza bromul din bromuri si iodul din ioduri.

2NaBr + Cl, » 2NaCl + Br,

2Nal + Cl, » 2NaCl +1,

Bromul si iodul se dizolva usor intr-un solvent organic (CCl,, CH,CL). Solutia de brom
‘ntr-un solvent organic este bruni, iar solutia de iod intr-un solvent organic este violeta.

Modul de lueru

intr-o eprubeta se introduc 0,5 mL solutie Lassaigne si 2-3 picaturi de solutie de H,SO, 10%,
s fierbe cdteva minute, apoi se raceste. Se adaugé | mL tetraclorura de carbon (sau diclorometan)
s1 se picurd apa de clor (7 picaturi). Se agitd energic si se lasa in repaus, Daci apare o coloratie
rosie-brund halogenul este bromul, iar o coloratie violetd indica prezenta iodului,

6.5. Principiul metodei

Cu dioxid de plumb sau solutie de azotit de sodiu se poate identifica iodul. Iodura din
solutia Lassaigne reactioneaza cu oxidul de plumb sau cu o solutie de azotit de sodiu in mediu de
acid acetic.

2Nal + 2NaNQ, + 4CH,-COOH ~ I, + 2NO + 4CH,-COONa + 2H,0

Modul de lucru

Intr-0 eprubeta se introduc 0,4 mL de solutie Lassaigne, 0,2 mL de acid acetic glacial,
0.2 mL de solutie NaNO, 20% (sau putin dioxid de plumb) si 0.4 mL de cloroform sau sulfura de
carbon. Eprubeta se agita. Todul elementar coloreaza in violet stratul de solvent organic.

7. 1dentificarea oxigenului
Oxigenul nu se identificd prin reactii specifice. Se identificd indirect, prin identificarea
crupelor functionale cu oxigen (—OH, >C=0, —COOH, —NO, etc.).

{;Qz;; Analiza functionala calitativa

Identificarea claselor de compusi organici se realizeaza prin analiza functionala calitativa,
Datoritd eventualelor interactiuni dintre grupele functionale dintr-o moleculd, nu intotdeauna
reactia pozitivd sau negativa pentru o anumit grupa reprezinta o confirmare respectiv o infirmare
a prezenfel sau absentei grupei functionale corespunzitoare in substanta de analizat. Din acest
motiv este necesara incercarea mai multor reactii caracteristice grupei functionale respective. Pe
langd analiza functionala calitativa deosebit de utila este si analiza bazatd pe metode fizice si in
special metode spectrometrice (IR, RMN, UV, spectrometria de masa).

1. Identificarea hidrocarburilor saturate
Hidrocarburile saturate cu catene aciclice si ciclice sunt substante putin reactive din punct
de vedere chimic. Identificarea acestora se face pe baza constantelor fizice (densitate, indice de
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?‘x“ _ refractie, temperaturi de fierbere sau de topire) sau cu ajutorul metodelor spectrometrice (75
RMN, UV).

2. Identificarea hidrocarburilor nesaturate

2.1. Reactia de aditie a bromului

Principiul metodei

Hidrocarburile nesaturate (alchene, alcadiene, alchine etc.) aditioneazi usor brom si ast™=
decoloreazi solutia brun - roscata de brom (vezi pag. 51, 67, 80).

Modul de lucru

Intr-o eprubeta se introduc 0,5 g de substantd de analizat si 0,1 mL de clorofor=
tetraclorurd de carbon sau sulfura de carbon. Se adauga 0,25 mL de solutie de brom in tetraclore=
de carbon de concentratic 5%. Daca solutia de brom se decoloreazi inseamna ca hidrocarbu=
de analizat este nesaturatd. Solutia in care se efectueazi reactia nu trebuie si fie bazica, deoars-=
bromul in mediul bazic se transforma in bromuri §i hipobromiti, care sunt incolori.

Unii compusi organici care contin atomi de hidrogen reactivi pot decolora solutia de broe
pentru ca atomii de hidrogen reactivi sunt substituiti cu atomi de brom. In cazul acestor reactii 2
substitutie, se observa degajarea acidului bromhidric.

2.2. Reactia de oxidare cu solufie neutrd sau slab bazicd de KMnO, (reactiv Baeyer

Principiul metodei

Alchenele, alcadienele si alchinele decoloreaza la temperatura camerei solutia slab alcali=:
de KMnO, de culoare violetd (vezi pag. 52, 83).

Modul de lueru

O probi cu masa de 0,1 g de substanta de analizat solubild in apa, se dizolva in 2 mL &=
apa. se alcalinizeaza cu o solutie de carbonat de sodiu, se agita si se adaugi la rece o solutie &=
permanganat de potasiu 2% prin picurare. Disparitia culorii violet si aparitia precipitatului brus
de dioxid de mangan indicé prezenta unui compus nesaturat. In cazul in care substanta de analizs
nu este solubila in apa, substanta se dizolva in benzen, n-hexan, ciclohexan.

2.3. Reactia de obtinere a acetilurilor de Cu si Ag

Principiul metodei

Alchinele cu tripla legatura la marginea catenei reactioneaza cu clorura de diaminocupr:
(I) ([Cu(NH,),]C1) si cu hidroxidul de diaminoargint (I) ([Ag(NH,),]JOH), combinatii complex=
care se obtin conform ecuatiilor de mai jos, formand alchiluri de cupru (R—C=CCu) si alchilu=
de argint (R—C=CAg) insolubile in api (vezi pag. 84).

Acetilura de cupru (CuC=CCu) este un precipitat rosu - brun, iar acetilura de argi~
(AgC=CuAg) este un precipitat alb-galbui care devine cenusiu.

Obtinerea clorurii de diaminocurpu (I):

2CuSO, + 2H,N—OH ‘HCl1 + 8NH, - 2[Cu(NH,),]C1 + N, + 2(NH,),SO, + 2H,0

Obtinerea hidroxidului de diaminoargint (T):

AgNO, + NH,OH - AgOH + NH NO,

2AgOH - Ag O+ H,0O

Ag,0 +4NH,OH - 2[Ag(NH,),]OH + 3H,0

Modul de lucru

* Pentru obtinerea clorurii de diaminocupru (1) se introduc intr-un balon cotat de 100 mL-
8 mL de solutie de NH,OH de concentratie 20%, 2g de CuSO, - 5H,0 sau Cu(NO,),-5H,0, 6 ¢
de H)N - OH - HCI (clorhidrat de hidroxilamin) si se completeaza cu apa distilati pana la semn.

Printr-o solutie de [Cu(NH,),]Cl se barboteaza acetilena obtinuti din carbid si apa (vez:

pai. 85).
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* Pentru obtinerea hidroxidului de diaminoargint (1), numit sireactiv Tollens, se adauga in
portii mici solutie de amoniac peste o solutie de AgNO.. La inceput apare un precipitat cafeniu de
Ag,0, care apoi se dizolvi in exces de amoniac. Printr-o solutie de [Ag(NH,),]OH se barboteaza
acetilena,

3. Identificarea hidrocarburilor aromatice

3.1. Reactia de alchilare (reactia Friedel - C rafts)

Principiul metodei

Hidrocarburile aromatice se alchileaza in reactie cu unii compusi halogenati in prezenta de .
AICI, (reactia Friedel - Crafts, vezi pag. 102). Astfel, arenele pot reactiona cu CHCL, (cloroform) sau
CCl, (tetraclorura de carb?ﬂgli‘ln prezentd de AICI,, forméand in exces de AICI, compusi colorati.
Exemplu: 3CH, + CCl, —zpei > (CH,),CCl 2 5 (C.H,),C™ + AICI -

Modul de lucru

Intr-0 eprubeta uscati se introduc 0,1 mL (sau 0,1g) de hidrocarburd aromatica, I mL de
tetraclorura de carbon (sau cloroform) si se agita pana la dizolvare. Se inclina eprubeta astfel incAt
sd se prelingd solutia pe peretele interior al eprubetei. Se introduce in eprubetd AICI, anhidra, avand
grija sa intalneascd solutia rimasi pe peretele eprubetei. Apar coloratii caracteristice care in timp
trec in brun. Benzenul di o coloratie rosie - portocalie. naftalina albastra, antracenul verde etc,

3.2. Reactia cu acidul picric

Principiul metodei

Tratate cu acid picric (2,4,6-trinitrofenal), hidrocarburile aromatice polinucleare formeaza
combinatii moleculare (asocieri moleculare). numite picrati, care sunt colorate si au puncte de
lopire caracteristice,

Picratul de naftalind este galben si are p.t. = + 149°C, picratul de antracen este rosu -
rubiniu si are p.t. = +138°C, iar picratul de fenantren este galben - auriu si are p.t. =+ 143°C.
Modul de lucru

Intr-o eprubetd se introduc, la cald, 0.1 g de hidrocarbura aromatica intr-o cantitate mica
de solvent alifatic (acetona, alcool etilic etc.). Se adaugd 0.1 mL de solutie saturata de acid picric
in acetona, la 40°C si se fierbe 2 minute. Ricind amestecul se obtine picratul corespunzitor sub
forma de cristale colorate.

4. Identificarea compusilor halogenati

Reactia cu azotatul de argint

Principiul metodei

Azotatul de argint (AgNO,) dizolvat in apa sau in etanol formeaza halogenuri de argint
(AgX), substante insolubile in apa sau etanol, in reactie cu unii compusi organici ce contin
halogeni. .
R—X +AgNO, - AgX + R—O-—NOJ,
Compusii halogenati de tipul: R,C—X, R—CH=CH—CH.—X, Ar—CH,—X,
R—O—CHE-—X, R—S0O—X, R—CO—X, RwCHBr*CHEBr, R—1 reactioneazi atit la rece
ct si la cald cu solutia alcoolica de AgNO..

Comusii halogentia de tipul: R—CH;—CI, R,CH—CI, R—CH,—Br, 1-halogeno-2.4-
dinitrobenzen reactioneaza la cald cu solutia alcoolica de AgNO..

Compusii halogenati de tipul: CHCl,, Ar—X, R—CH=CH—X, R—CO—~CH2——X nu
reactioneazi cu solutia alcoolici de AgNO,.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd se introduc 0.5 mL de solutie etanolica de azotat de argint 2%, se adauga
3-4 picaturi de solutie etanolica de compus halogenat. In cazul com pusilor halogenati solubili in
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=< apa se foloseste solutie apoasa de azotat de argint. Daci dupa S minute nu se observa aparitia

: precipitatului, se incdlzeste solutia la fierbere. La rdcire apare un precipitat. Peste precipitat se
adaugd 1-2 picaturi de acid azotic 5%. Halogenurile de argint sunt insolubile in acid azotic.

5. Identificarea alcoolilor

3.1. Reactia de esterificare

Principiul metodei

Alcoolii reactioneaza cu acizii carboxilici, in prezenta acidului sulfuric concentrat drept
catalizator, formand esteri, care sunt substante volatile cu mirosuri specifice (vezi pag. 143).

Modul de lucru

Intr-o eprubetd se introduc: 1 mL de alcool, 0,8 mL de acid acetic glacial $12-3 picaturi de
acid sulfuric concentrat. Eprubeta se agita si se incilzeste pana la fierbere si pana se simte mirosul
placut al esterului format. Formiatul de etil are miros de rom, butiratul de etil de ananas, butiratul
de izoamil de pere, izovalerianatul de etil de mere, acetatul de benzil de iasomie etc.

5.2. Reactia de oxidare cu solutie acida de K Cr,0,

Principiul metodei

Alcoolii primari si secundari se oxideaza cu o solutie apoasa diluata de K,Cr,0.siH SO,
schimband culoarea solutiei de la portocaliu la verde. Alcooli tertiari nu se ohldeaza {» ezi pag.
144).

Modul de lucru

Intr-o eprubetd se introduc 0,3mL de alcool, 0.6 mL de solutie concentrata de acid sulfuric
si aproximativ 0.2 g dicromat de potasiu. Se agitd eprubeta, s¢ adauga 1 mL de apa si amestecul
se incalzeste la flacard. Se observa modificarea de culoare din galben-portocaliu in verde. Daci se
utilizeaza alcool etilic se simte miros de mere verzi, daca se foloseste alcool izoamilic, se simte
un miros dulceag de aldehida izovalerianica. incilzind in continuare, apare un miros caracteristic
de acid acetic sau un miros nepliacut dat de acidul izovalerianic.

5.3. Reactia Lucas

Principiul metodei

Alcoolii reactioneaza cu o solutie apoasa concentrata de HCI si ZnC , drept catalizator
(reactiv Lucas). forménd compusii clorurati corespunzatori care, nefiind solubili in apa, tulbura
solutia.

R—OH + HC1 £ 5. R—C1+ H,0

Reactivul Lucas permite identificarea alcoolilor primari, secundari si tertiari dupa viteza
de formare a compusului clorurat. Dacd alcoolul este tertiar, solutia se tulbur imediat la tempera-
tura camerei. Daca alcoolul este secundar, solutia se tulbura la temperatura camerei dupi circa 5
minute, iar daci alcoolul este primar, solutia se tulbura numai la cald.

Modul de lucru

Reactivul Lucas se obtine prin dizolvarea a 4g de clorura de zinc anhidra in 2.5 mL de
solutie concentratd de HCI, la rece. Intr-o eprubeta se introduc 0,5 mL de reactiv Lucas $10,2 mL
de alcool de cercetat si se incalzeste pe baie de apa la 26-27°C 2-3 minute. Se agitd puternic, apoi
se lasd eprubeta la temperatura camerei urmirindu-se transformarile care au loc.

5.4, Reactia Lieben (reactia iodoformului)

Principiul metodei

Etanalul (CH,—CH=0) si cetonele de tipul CH,—~CO—R, care contin o grupa metil
(—CH,) in imediata vecinatate a grupei carbonil (>C= O) formeaza cu o solutie bazici de iod
iodoformul (CHL,), care este o substanta solida cristalind de culoare galbeni cu miros caracteristic.
Au loc reactiile:
I, +2KOH - KI + KIO + H,0
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CH,—CH=0+3KIO - CI —CH= O+3KOH R—CO—CH 3KIO - R—CO—CL+3KOH
Cl —CH O + KOH - CHI, + HCOOK R—CO—CI +KOH CHI, + R— (OOK

Etanolul si alcooln secundari de tipul CH —CH(OH]——R care tormcaza prin oxidare
cu hipoiodit de potasiu (KIO) etanal §i respectiv cetone de tipul CH,—CO—R. pot fi identificati
prin reactia iodoformului,

CH,—CH,—OH + KIO - CH,—CH=0 + Kl + H,0

R—CH—CH, + KIO - R—Cl—CH_‘ +KI+H0

H @]

Modul de lucru

Intr-o eprubetd, se introduc 0,2 mL de alcool de cercetat si 1 mL de solutie de hidroxid
de potasiu 10%. La 50-60°C, se adauga in picaturd o solutie de iod in iodura de potasiu pani la
coloratie galben persistentd, dupa care se alcalinizeaza din nou, pentru a indepérta excesul de iod.
Se observa aparitia unor cristale galbene de iodoform sau mirosul caracteristic al acestuia,

6. Identificarea fenolilor

6.1. Reactia cu hidroxizii alcalini

Principiul metodei

Fenolii, care sunt compusi organici foarte putin solubili in apa, se dizolva in solutiile
apoase ale hidroxizilor alcalini, pentru ca se formeaza fenolati alcalini care, fiind compusi ionici,
sunt solubili in apé (vezi pag. 149). Acest comportament il au si alti compusi organici (acizi car-
boxilici, acizi sulfonici etc.).

Modul de lucru

intr-o eprubetd se introduc céteva cristale de fenol $i 5-6 picituri de solutie de NaOH 5%
péni la dizolvarea completi a solidului.

6.2. Reactia de culoare cu FeCl,

Principiul metodei

Fenolii reactioneazd cu o solutie apoasa de FeCl,, formand compusi colorati de tipul:
Ar—OFeCl, sau (ArO) Fe. Coloratiile caracteristice sunt: violet - inchis (pentru: fenol, a-naftal, acid
salicilic), albastru (pentru: cresoli, xilenoli, hidrochinona), verde (pentru: B-naftol, pirocatechina) etc.

in prezenta piridinei (C_H.N), fenolii reactioneazi usor cu FeCl,.

3Ar—OH + FeCl, + 3C HN - Fe(OAr), + 3C.HNHCl

in solutie de cloroform, testul este mai sensibil.

Modul de lucru

« Intr-o eprubeta, se introduc 0,5 mL din solutia apoas a unui fenol si 2-3 picituri dintr-o
solutic de FeCl, 2%. Apare o culoare caracteristici. Daca se adaugd un solvent organic (alcool,
acetona) sau un acid mineral, culoarea caracteristica dispare.

* Se dizolva 0,5g de FeCl, anhidra in 50 mL de cloroform. Amestecul se agita din cand

in cénd timp de o ord, apoi se lasa sa stea pentru a se depune substanta solida. Solutia de culoare
galben deschis se decanteazi si se pastreaza intr-o sticla care se inchide etans.
[ntr-o eprubeta uscati se introduc 0,05 g de fenol, 2 mL de cloroform si se agita. Daca substanta
nu s-a dizolvat, se mai adauga cloroform si se incilzeste putin la 20-25°C. Se adauga 3 picaturi
de solutie de clorura de FeCl, in cloroform, 3 picatun de piridina si se agitd. Dacd proba contine
fenol, apare o coloratie spec:ﬁca

6.3. Reactia aurinelor

Principiul metodei

Incalziti cu cloroform si hidroxid de potasiu, fenolii formeaza coloranti trifenilmetanici,

cum este, de exemplu, aurina.
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Modul de lucru

Intr-o eprubeta se introduc 3-4 cristale de fenol, 1-2 mL de cloroform si 1-3 granule de
hidroxid de potasiu. Amestecul se fierbe 2-3 minute. Apare o coloratie rosie datoritd formarii
aurinei.

6.4. Reactia cu apa de brom

Principiul metodei

Fenolul reactioneaza cu apa de brom forménd 2,4.6-tribromofenol. In exces de apa de
brom, fenolii formeaza produsi de oxidare

(0]
| I

o Br—-@—Br o Br—@—Br
‘TIBr -1Br
ZN
Br Br
Modul de lucru
Intr-o eprubeta, se introduc 2-3 cristale de fenol 10,5 mL de apa de brom 5%. Se observa
decolorarea solutiei de brom, aparitia unui precipitat alb si degajarea de acid bromhidric. Daci se
continui adaugarea apei de brom se observa aparitia unei colorantii galbene persistente.

7. Identificarea aminelor

7.1. Reactia aminelor cu acizii minerali

Principiul metodei

Din reactia aminelor insolubile in apa cu acizii minerali rezultd saruri solubile in apa. In
mediu alcalin, se refac aminele initiale.

Exemplu:  C,H~NH, —19_» C,H—NH,'CI <42, C,H—NH, + NaCl + H,0

Meodul de lucru

intr-o eprubeta, se introduc 4-5 picaturi de anilina §1 4-5 picdturi de solutie concentrati de
acid clorhidric. Reactia este exoterma. Se raceste eprubeta si apare clorhidratul anilinei sub forma de
precipitat. Se adaugd apa in exces i precipitatul se solubilizeaza. Dacd in solutia de clorhidrat se adauga
solutie de NaOH pén la pH bazic, se observa separarea anilinei sub forma de lichid uleios.

7.2. Reactia aminelor primare cu acidul azotos

Principiul metodei

Aminele primare alifatice reactioneazi cu acidul azotos (HNO,), formand alcooli si
pundnd in libertate azotul (vezi pag. 169).

Aminele aromatice primare reactioneaza cu acidul azotos la rece (0-5°C), formand saruri
de diazoniu, care pot da reactii de cuplare cu fenoli, amine sau alti compusi organici, conducand
la coloranti azoici (vezi pag. 169, 170).
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Modul de Iucru

O probé cu masa de 0,2g dintr-o amina primara alifatica se dizolvad in 6 ml de acid
clorhidric 2M. Se adaugi la rece (ricire cu gheatd 0-5°C) | mL de solutie apoasa de azotit de sodiu
10%. Amestecul se agita, apoi se incilzeste la 50-60°C. Se observi degajarea azotului.

O probi de anilind cu volumul de 0,2 mL se dizolva in 0.4 mL de solutie concentrata
de acid clorhidric, se adaugd 0,1 mL de apa si se adauga la rece citeva cristale de azotit de sodiu.
Solutia sérii de diazoniu formata se riceste cu gheata pana la temperatura de 0-5°C, se adaugd 0.2g
de B-naftol in 4 mL de hidroxid de sodiu 10%. Apare un preci pitat rosu.

8. Identificarea compusilor carbonilici
8.1. Reactia cu 2,4-dinitrofenilhidrazingd (DNPH sau reactivul Brady)
Principiul metodei
Aldehidele si cetonele dau reactii de condensare cu 2.4-dinitrofenilhidrazina, formand
2.4-dinitrofenilhidrazone, care sunt substante solide cristaline cu coloratii caracteristice (vezi pag.
191).
Modul de lucru
Reactivul Brady se obtine prin dizolvarea a 5g de 2,4-dinitrofenilhidrazin in 60 mL de
solutie de H,PO, 85% pe baie de apa. Solutia se dilueaza cu 40 mL de etanol 25%, se lasa in repaus
sise filtreaza. Intr—o eprubetd se introduc 0,5 mL de compus carbonilic dizolvat in metanol si 3-4
picaturi din reactivul Brady. Amestecul se fierbe cAteva minute si se raceste. Se observi formarea
unui precipitat galben-oranj de 2,4-dinitrofenilhidrazona corespunzitoare,
8.2. Reactia cu reactivul Tollens (/Ag(NH ),JOH)
Principiul metodei
Aldehidele reduc ionul complex [Ag(NH,),]' la argint metalic care se depune sub forma
de oglinda pe peretele eprubetei (vezi pag. 192).
R—CHO + 2[Ag(NH,)2]OH - R—COOH + 2Ag + 3NH, + NH ,OH
R—COOH + NH OH R—COONH, ~ H,O
Aceastd reactie este data si de alte clase de substante organice cu caracter reducétor
(polifenoli, unele zaharide etc.).
Modul de lucru
Reactivul Tollens se obtine din;
- solutie de AgNO, care se prepara prin dizolvarea a 0,5g de AgNO, in 50 mL de apa,
distilata, intr-o sticla bruni;
- solutie de NaOH, care se prepara prin dizolvarea a 0,5 g de NaOH in 6 mL de apa;
- solutiec de NH,OH 15%
AgNO, + NaOH -+ AgOH + NaNO,
2AgOH—~Ag 0+ H,0
Ag,0 +4NH OH - 2[Ag(NH,) JOH + 3H,0
Intr-o eprubetd se introduc 0,25 mL de solutie de azotat de argint, 0,25 mL de solutie de
NaOH si se adaugd in picatur solutie de hidroxid de amoniu pana la dizolvarea completi a oxidului
de argint, apoi se adauga 4-5 picaturi dintr-o solutie diluata a unei aldehide. La incilzirea eprubetei
in baie de apa, argintul se depune pe perefii eprubetei curate, sub *ferma de oglmda de argints=
8.3. Reactia cu reactivul Fehling o
Principiul metodei
Reactivul Fehling este o combinatie complexi a cuprului cu tartratul de sodiu si potasiu,
numit si sare Seignette. Se obtine conform ecuatiilor:
CuSO, + 2NaOH ~ Cu(OH), + Na,SO,
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in timpul reactiei cu aldehidele, combinatia complexa elibereaza treptat Cu(OH),, cas=
este redus de aldehide la Cu,O, un precipitat rosu - caramiziu (vezi pag. 192).

Modul de lucru

Reactivul este format din solutia Fehling 1, care se obtine prin dizolvarea a 2,8 g =
CuSO,-5H,0 in 40 mL de apa. si solutia Fehling 11, care se obtine prin amestecarea a 14 g de sa==
Seignette, 10.4 g de KOH sau 4.389 g de NaOH si 40 mL de apa.

Intr-o eprubeti se introduc 4-5 picaturi de aldehida si 0,5 mL de solutie de reactiv obtinu=:
prin amestecarea in parti egale a celor doud solutii Fehling. Eprubeta se incilzeste la fierbere. e
obtine un precipitat rosu-caramiziu de oxid de cupru (I).

8.4. Reactia cu reactivul Schiff

Principiul metodei

Reactivul Schiff este un compus incolor si instabil obtinut prin tratarea fucxinei cu diox =
de sulf, obtinut in mediu de reactie din HCI si NaHSO.. In prezenta aldehidelor, solutia incolo=
de reactiv Schiff devine rosu - violet. Au loc reactiile:

HCl + NaHSO, - H,SO, + NaCl
H,S0,=50,+H0

H,C H,C
al-
HN—{ HO,SHN— =
—@ =NH,CI+ 4S0,+ H,0 = — @—NHZSOZHH

HN—( >/ HO,SHN—
fucxind . SO3H
reactiv Schiff

(l)H H,C

R—CH—0, SHN—O .

ooy C=<:>=NHSOZ—CH—R

R—CH—0;SHN—

OH compus Tosu-violet

Aldehidele nesaturate, glioxalul, unele hidroxialdehide aromatice nu coloreaza solur:
reactivului Schiff. Acetona da reactie pozitiva.

Modul de lucru

Reactivui Schiff se obtine prin amestecarea a 0,05 g de fucsind in 50mL de apa, 0.5 m_
de solutie de acid clorhidric concentrat $i 0,5 g de bisulfit de sodiu, Reactivul se pastreaza intr-u=
tlacon brun si la intuneric.

Intr-o eprubeta se introduc 2-3 picéturi de aldehida si 2 mL de solutie de fucxini decolorz:®
Eprubeta se astupd cu un dop deoarece prin pierderea de dioxid de sulf solutia decolorata de fucxin:
se recoloreaza. Dupa cateva minute apare coloratia rosu-violet,
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9. Identlhcarea acmlor carboxilici

Reactia cu bicarbonatul de sodiu (NaHCi 0)

Principiul metodei

Fiind acizi mai tari decat acidul carbonic, acizii carboxilici reactioneazi cu NaHCO,. |
Reactia are loc cu degajare de CO, care produce o efervescenta caracteristica (vezi pag. 207).

Cu NaHCO, reactioneaza si alti compusi organici cu aciditate mai mare decét acidul carbonic.

Modul de lucru

» Intr-o eprubeti se introduc 0,5 mL solutie de acid carboxilic si un varf de spatula de
bicarbonat de sodiu solid. Se observa o efervescenta.

« Intr-o eprubet se introduc 0.5 mL solutie saturata de bicarbonat si 3-4 picaturi de solutie
de acid carboxilic in etanol. Identificarea acidului se face prin aparitia efervescentei.

10. Identificarea aminoacizilor

10.1. Reactia cu sarurile de cupru (II)

Principiul metodei

a-Aminoacizii formeaza cu ionul Cu?' din sarurile de cupru (11) (clorura, sulfat, carbonat)
0 combinatie complexa colorata in albastru intens.

"
R—CH—N—H
G o—([*.zo
o0-C-0¢ i.“TN _~CH—R
T g
H H

B-Amincac7ii © uecza combinatii complexe asemanitoare, dar cu stabilitate mica, iar
v- $1 6-aminoacizii nu reactioneaza.

Modul de lucru

Intr-o eprubeti se introduc 0,5 mL de solutie apoasa de aminoacid, 2-3 picaturi de solutie
de sulfat sau clorura de cupru (11) 10%. Apare o solutie colorata in albastru intens.

10.2. Reactia xantoproteicd

Principiul metodei

Aminoacizii ce contin nuclee aromatice (fenilalanina. tirosina, triptofan etc.) dau reactie
de nitrare cu acidul azotic concentrat, formand compusi colorati in galben.

Exemplu:
HO—{O CHCH-COOH —g7> > HO—@—CHE—?H—COOH -
fenilalaning ~ NHh N6’ NH,
OZGCHE_?H—COO" ;
—> ]ﬂ] NH, 2Na
L

Modul de lueru

Intr-o eprubeta se introduc 0.5 mL de solutie de aminoacid cu nucleu aromatic, 0,5 mL
de solutie concentrata de acid azotic. Initial apare un precipitat galben, care la incilzire dispare.
Dupa adaugarea unci solutii de NaOH 30% culoarea devine portocalie.
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S 4 10.3. Reactia cu acetatul de plumb

Principiul metodei

Aminoacizii care contin sulf (cisteind, metionina) reactioneaza cu hidroxizii alcalini la
temperaturi ridicate i formeaza sulfuri alcaline. Tonul sulfura (S*) poate fi identificat cu acetatul de
plumb, cénd se formeaza sulfura de plumb (PbS), un precipitat de culoare neagra (vezi pag. 295).

Modul de lucru

Intr-o eprubeta se introduc 0,5 mL de solutie de aminoacid care contine sulf, 0,5mL de solutie
de NaOH 20% si se fierbe 2 minute. In solutia fierbinte se introduc 2-3 picaturi de acetat de plumb
10%. Aparitia unui precipitat negru de sulfurd de plumb indica existenta sulfului in aminoacid.

11. Identificarea zaharidelor

11.1. Reactia monozaharidelor cu fenilhidrazina

Principiul metodei

Monozaharidele reactioneaza cu fehilhidrazina in exces, la cald si in mediu acid, formand
osazone (vezi pag. 261).

Modul de lucru

1.Intr-o eprubetd se introduc 0,05 g de monozaharida, 0,5 mL de apa distilata, 0,15 mL de
fenilhidrazina si 4 picaturi de acid acetic glacial. Eprubeta se agita si se incalzeste pe o baie de apa
la fierbere 50-60 de minute. Rezultd osazona monozaharidei sub forma unui precipitat galben.

2. intr-o eprubeta se introduc 0,05 g de monozaharidd, 1 mL de apa distilata, 0,1 g de
clorhidrat de fenilhidrazini si 0,2g de acetat de sodiu cristalizat. Eprubeta se incilzeste pe baie de
apa pana apare un precipitat galben,

11.2. Reactia zaharidelor reducdtoare cu reactivul Tollens

Principiul metodei

Zaharidele reducatoare reactioneaza cu reactivul Tollens forménd oglinda de argint (vezi
pag. 260).

Modul de lucru

Intr-o eprubeta se introduc 0,5 mL de solutie de monozaharida reducétoare 1% si 0,5 mL
de reactiv Tollens. La rece sau la incalzire usoara se formeaza oglinda de argint pe peretii eprubetei
curate sau se depune un precipitat de argint metalic.

Obtinerea reactivului Tollens este prezentati la pag. 303.

11.3. Reactia zaharidelor reducdtoare cu reactivul Fehling

Principiul metodei

Zaharidele reducitoare reactioneaza cu reactivul Fehling formand Cu,0O, un precipitat
rosu - caramiziu (vezi pag. 260).

Modul de lucru

intr-o eprubeta se introduc 3-4 picaturi de monozaharida, 0,5 mL de solutie de reacti
Fehling obtinuta prin amestecarea in pirti egale a celor dou solutii Fehling.

Obtinerea reactivului Fehling este prezentata la pag. 303, 304.

11.4. Hidroliza zaharozei

Principiul metodei

Fiind o zaharidd nereducitoare, zaharoza nu reactioneaza cu reactivul Fehling. Solutia
rezultata din hidroliza zaharozei reduce insa reactivul Fehling, deoarece contine glucoza si fructozi
(vezi pag. 264).

Modul de lucru

intr-o eprubetd, se introduv 3 mL de sol utie de zaharoza 15% si 2-3 picituri de acid
clorhidric concentrat. Eprubeta se incalzeste pe baie de apé timp de 25-30 de minute, se riceste si
se adauga reactiv Fehling.
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11.5. Reactia celulozei cu reactivul Schweitzer ({Cu(NH ) JOH)

Principiul metodei

Celuloza formeaza cu reactivul Schweitzer un complex solubil in apa. Acest complex se
descompune in prezenta apei cu formarea hidratului de celuloza, un produs alb care se deosebegte
de celuloza naturala prin structura retelei cristaline.

Modul de lucru !

Reactivul Schweitzer se obtine astfel: intr-un pahar Berzelius se amesteca 0,5 mL de solutie
de NaOH 4% cu 0,25 mL de solutie de sulfat de cupru. Se obtine hidroxidul de cupru (IT) care se
spala de 2 ori cu apd. Se adaugi solutie de NH,OH 25% pani la dizolvarea precipitatului.

Intr-o eprubetd, se introduce o bucitica de vata sau hartie de filtru si se adaugd 3 mL de
reactiv Schweitzer. Eprubeta se agiti. Se observa formarea unui amestec lichid vascos. O proba
cu volumul de 0.5 mL din amestecul lichid vascos se dilueazi cu | mL de apa si se aciduleaza cu
acid clorhidric concentrat. Solutia se decoloreaza $i apare un precipitat alb de hidrat de celuloza.

11.6. Reactia de nitrare a celulozei

Principiul metodei

Prin esterificarea grupelor hidroxil din celuloza cu acid azotic se formea=a nitrati de
celulozi (nitroceluloze) (vezi pag. 266).

Modul de lucru

intr-o eprubetd se introduc 4 mL de solutie concentrata de acid sulfuric §i 3 mL de solutie
concentratd de acid azotic. in amestecul nitrant ricit se introduce 0 bucitica de vata cu ajutorul
unei baghete. Eprubeta se incilzeste 5-6 minute pe o baie de apa la 60-70°C, apoi se scoate vata cu
ajutorul baghetei. Se spala cu jet de apa, se usuca mai intai cu hrtie de filtru, apoi intr-o capsula de
portelan, pe baie de api la fierbere. Duci o bucata de vata nitratd uscats se introduce cu un cleste
in flacdra unui bec de 727 se produce o explozie.

11.7. Hewifice ca maidonului cu iod

Principiul metodei

Amidonul, format din amiloza si amilopectin, di cu iodul o coloratie specifica, in functie
de componenta care da reactia. Amiloza se coloreazi in albastru inchis, iar amilopectina numai slab
m violet-purpuriu. Coloratia caracteristica a amidonului se explica prin formarea unei combinatii
moleculare de incluziune a polizaharidei cu iodul. in prezenta etanolului nu mai apare aceasti
culoare datorita dizolvarii iodului in etanol si impiedicarii formarii complexului colorat,

Modul de lucru

Intr-o eprubeta se introduc 0,5 mL de solutie de amidon si 2 picaturi din amestecul de
iod-iodura de potasiu. Apare o coloratie albastra care la incilzire usoard dispare si reapare la ricirea
solutiei. Dacia se adaugi | mL de etanol la 1 mL de solutie de amidon si apoi cateva picaturi din
solutia de iod-iodurd de potasiu se observa formarea unei coloratii slab brune.

Solutia de iod-iodura de potasiu se obtine prin dizolvarea a 0,8 g de iod si 38 g de iodura
de potasiu in 40 mL de apa.

PIROBILENMIE

19.1. Despre trei substante izomere A, B,C  la cald;
s¢ cunosc urmitoarele informatii: - B reactioneaza cu reactivul Lucas la
- densitatea vaporilor lor la 117°C si 1.3 rece, aspectul solutiei modificindu-se dupa 5
atm este 2,439 g/L; minute; ,
- din combustia a 3g din C s-au obtinut 6,6g - C nu reactioneaza cu Na, dar reactioneazi
de CO,5i3,6 gde H,0O; cu o solutie de HI.
-A 5i B reactioneaza cu Na cu degajare de H; Sa se identifice cei trei izomeri.

- A reactioneaza cu reactivul Lucas numai
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19.2, Despre doi izomeri A si B se cunosc
urmatoarele inlormatii:

- au compozitia procentuald de masa:
T7.77% C. 7.4% H, 14,81% O;

- ambil izomeri sunt compusi mono-
hidroxilici;

- Areactioneaza cu Na, dar nu reactioneaza
cu NaOH;

- prin oxidare cu solutie acida de K Cr,O.
la cald, izomerul B conduce la un compué C
care produce efervescenta in reactie cu o solutie
de NaHCO, si are punctul de topire mai scizul
decit izomerii sai de poztie.

Sa se identifice cei doi izomeri.

19.3. Despre doi izomeri A si B se cunose
urmdtoarele informatii:

- densitatea valorilor lor la 97°C si 3,7 atm
este p=8,78 g/L;

- gazele rezultate la compustia a 7.2 g de
izomer B sunt trecute prin doud vase spalitoare,
primul cu solutie concentrata de H,SO,, iar al
doilea cu apa de var, masa primului vas crescand
cu 7.2 g, 1ar din al doilea vas separandu-se 40 g
de precipitat alb;

- sunt compusi organici ce contin numai C,
H si O;

- A si B formeazi prin hidrogenare in
prezentd de Ni compusi cu aceeasi catena;

- A si B formeazd precipitate colorate cu
2 4-dinitrofenilhidrazina;

- A reactioneazi cu reactantul Fehling si
formeaza un precipitat caramiziu;

- B nu reactioneaza cu reactivul Fehling.

Si se identifice 1zomerii A si B.

19.4. Despre doi izomeri A si B se cunosc
urmatoarele informatii:

- au formula moleculard C,.H O si catena
aciclica:

- formeaza prin hidrogenare in prezenti de
Ni doi compusi care sunt izomeri de pozitic;

- A decoloreaza solutia de Br, si reactivul
Baeyer si schimba in verde culoarca solutiei
acide de K.Cr.O.:

- A rcactioneaza cu metalele alcaline;

- B nu decoloreaza reactivul Baeyer si nu
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schimba culoarea solutiei acide de K,Cr,0.;

- B formeaza un precipitat colorat cu
DNPH, dar nu reduce reactivul Tollens.

54 se identifice izomerii A si B,

19.5. Despre un compus organic A se cu-
nosc urmatoarele informatii:

- are catend liniara;

- este un compus dihalogenat;

- nu decoloreazd solutia de Br, si nici
reactivul Baeyer: :

- prin combustia unet probe de A cu masa
de 4.23 g s-au obtinut 3.36 L (c.n.) de CO, si
2.7 g de api: _

- prin tratarca cu AgNO. a solutiei obtinute
inurma mineralizari cusodiua 4,23 gde A, s-au
separat 8,61 g de precipitat alb care se dizolva
in solutie de NH.;

- prin hidroliza in mediu bazic a compusulu
A se obtine un compus organic B care formeaza
un precipitat colorat cu DNPH, nu reduce
reactivul Fehling si formeaza un compus
cristalin de culoare galbend in reactie cu iodul
in mediul bazic.

Sa se identifice compusul A.

19.6. Despre un compus organic A se cu-
nosc urmatoarele informatii:

- are masa molard p=92.5 g/mol;

- contine 38,918% C. 5.405% H, procente
de masa, restul O si Cl;

- dupd mineralizarea cu Na a unei probe de A
cumasa de 4,625 g si tratarea solutiei rezultate cu
AgNO , s-au separat 7.175 g de precipitat alb;

- formeaza prin hidroliza in mediu acid
un compus B care reactioneaza cu NaHCO, cu
degajare de CO, si cu Mg cu degajare de H..

Sa se identifice compusul A, .

19:7 Despre un compus organic A se cu-
nosc urmdtoarele informatii:

- are compozitia procentuald de masa:
45.569% C, 3.797% H; 20,253% S 5i 30,379% O:

- dupa mineralizarea cu Na a 0.01 moli
de compus A si tratarea solutiei rezultate cu
(CH,COO).Pb, s-au separat 2.39 g de precipitat
negru; "

- se dizolva intr-o solutie de NaQI;




- reactioneaza cu efervescentd cu o solutie
de NaHCO,:

- reactioneazi cu o solutie de CIL COONa
cu emanarca mirosului de otet:

- deplaseazi acidul sulfuric din Na,SO,.

Sa se identifice compusul organic A,

19.8. Despre un compus organic A se cu-
nosc urmatoarcle informatii:
- are raportul de masa C:H:N = 12:3,5:7:
- cantitatea de oxigen stoechiometric

19.9, Despre o hidrocarhird A se cunose
urmitoarele informatii:

- are NE=2;

- decolorcaza solutia de Br, si reactivul
Baeyer:;

- nu reactioneazd «u [Ag(NIL).JOH s
[Cu(NIT,),]CL

Hidrocarbura A poate fi:

A) o alchena;

B) o cicloalchena:;

) 0 enina;

D) o alcadieni;

E) o alchind cu tripla legatura la marginea
catenei;

F) o alchina cu tripld legitura in interiorul
catenct,

19.10.  Despre un compus cu oxigenul A se
cunosc urmatoarele informatii:

- are NE=4;

- da o coloratic albastra in prezenta de
FeCl,;

19.12.  Un compus A reactioneazi cu 2.4-
dinitrofenilhidrazina, cu reactivul Tollens, cu
solutia alcalina de iod. Compusul A poate fi:

A) 3-pentanona:

B) benzencarbaldehida:

C) etanalul;

D) etanolul;

E) acidul etanoic.

necesard combustici unui mol de A este de 3,75
moli;

- reaclioneaza cu HCI;

- coloreaza in roz fenolftaleina;

- reactioneaz cu CH,—COCI si formeaza
un compus B in prezenta caruia fenolfaleina
rimane incolora;

- reactioneaza cu HNO, forméand un al-
cool.

Sa se identifice compusul A.

Teste tip

- reactioneazd cu NaOH si Na, CO.. darnu
reactioneazd cu NaHCO,. '

Compusul A poate fi:

A) fenolul; D) anilina;

B) un cresol; E) acidul benzoic;

C) alcoolul benzilic; F) acidul picric.

19.11.  Despre un compus organic A se cu-
nosc urmitoarele informatii:

- arc formula moleculara de tipul CHO,

-are NE=2;

- reactioneazd cu NaOH, cu CH,OH
in mediu acid si cu solutia de NaHCO, cu
efervescenta.

Compusul A poate fi;

A) un acid dicarboxilic aromat;

B) acidul oxalic;

C) un compus carbonilic;

D) acidul propandioic;

E) un acid dioxocarboxilic;

) un fenol tetrahidroxilic.

_ Teste tip

19.13.  Despre un compus A se cunosc
urmatoarele informatii;

- are formula moleculard de tipul C H_ N
st NE=4:

- se dizolva intr-o solutie de HCI:

- in reactie cu NaNO, si HCI 1a 0-5°C,
formeazi un compus B care reactioneazi cu
C,H.—OH forméand un compus colorat.
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Compusul A este:
A) T-naftalenamina;
B) difenilamina;
C) 1,4-benzendiamina;
D) anilina;
- E) N,N-dimetilbenzenamina.

19.14.  Un compus macromolecular natural
da o coloratie albastrd cénd este tratat cu o
solutie apoasi de 1, si KI. Compusul poate fi:
A) celuloza; D) cauciucul natural;
B) o proteina; E) amiloza.
C) amilopectina;

19.15. O proba de polizaharida separata din
plante este dizolvatd in reactivul Schweitzer.
Lichidul véscos obtinut este diluat cu apa si
acidulat cu acid clorhidric, obtinndu-se un
precipitat alb.

Polizaharida poate fi:

A) celuloza; D) glicogenul;

B) zaharoza; E) lactoza.
C) amiloza;
19.16. O hexoza formeaza oglinda de argint

in reactie cu reactivul Tollens, formeaza prin
reducere un singur hexitol si se oxideazi cu apa
de brom. Hexoza poate fi:

A) fructoza; D) o cetohexoza;
B) o aldohexoza; E) riboza.
C) zaharoza;

19.17. Un compus A cu functiuni mixte

obtinut prin hidroliza unui compus macromo-
lecular natural da o coloratie albastra cu CuSO,
si 0 coloratie galbena cu solutia concentrati de
HNO,. Compusul A poate fi:

A) orice aminoacid; D) fructoza;

B) glucoza; E) glicina.

C) fenilalanina;

19.18.

Despre un compus organic A se cu-
nosc urméitoarele informatii:

- dacd se trateazd cu AgNO, solutia obtinuta
dupd mineralizarea cu Na, se obtine un precipitat
alb-galbui, care se dizolva greu in NH.;

- formeazd prin hidrolizd un compus
organic care reactioneaza cu o solutie de
NaHCO, cu efervescenta.

Compusul A poate fi:

1. un compus diclorurat;

2. o bromura de acil;

3. iodoformul;

4. un compus tribromurat geminal.

19.19.  Despre un compus organic a se cunosc
informatiile:

- prin tratarea solutiei obtinute dupi
mineralizarea cu Na cu FeSO, si FeCl, se obtine
un precipitat albastru de Fe,[Fe(CN),].;

- prin reducere cu Fe si HCI formeazi un
compus B care poate forma compusi colorati
prin diazotare §i cuplare.

Compusul A poate:

1. p-nitrotoluen;
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2. nitrat de celuloza;
3. 1-nitronaftalini;
4, trinitrat de glicerina.

19.20.  Se poate obtine un precipitat de cu-
loare neagra prin tratarea cu (CH,COO),Pb a
solutiei rezultate din mineralizarea cu Na, in
cazul compusilor:

1. acid 1.3-benzendisulfonic;

2. un detergent anionic de tipul
CH,—(CH,) —O—S0,Na;

3. cisteini;

4. celuloza.

19.21.  Despre o hidrocarburd A se cunosc
urmatoarele informatii:

- decoloreaza solutia de brom si reactivul
Baeyer;

- formeaza un precipitat rosu - violet in
reactie cu [Cu(NH,),]CI.

Hidrocarbura A poate fi:

1. propena; 3. butadiena;

2. propina; 4. acetilena.




Efecte electronice si
mecanisme de reactie

Efecte electronice

2 Polaritatea legiturilor covalente si a moleculelor organice
+ In compusii organici, predomina legaturile covalente, care pot fi nepolare sau polare in
functie de electronegativitatiic atomilor implicati in legatura.

Electronegativitatea unui element, notata cu y, este o marime care masoari capacitatea
atomului unui element, facénd parte dintr-un compus, de a atrage electroni inspre el.

O legitura covalentd A—B poate fi;

-nepolard, dacay, - =0, situatie in care electronii pusi in comun sunt simetric repartizati
intre cei doi atomi;

- polard, daca y, -y, # 0, situatic in care electronii pusi in comun sunt deplasati in orbitalul
molecular de legatura spre atomul cu electronegativitate mai mare, unde apare o densitate de
electroni mai mare (A™-B®), misurata prin sarcina electrica fractionara 8 (5<1).

intre legatura pur ionica (exemplu Cs'F") si legatura covalenta nepolard (exemplu H—H),
se situeaza legdtura covalentd polard (exemplu H—CI), care se consideri ci este o legétura cu
caracter partial ionic.

* Polaritatea unei legaturi covalente se méasoara prin marimea fizicd numiti moment de
dipol sau moment electric, notata cu p si definita de relatia: p=d- 8, unde d este distanta dintre
centrele de sarcini electrice de semn contrar si 8 este valoarea sarcinii electrice aparutd la cei doi
atomi in urma deplasarii electronilor pusi in comun. Momentul de dipol este o marime vectoriala
$i se reprezinta printr-un vector orientat de-a lungul axei legaturii covalente de la centrul de sarcina
pozitivé la centrul de sarcina negativa (exemplu: H* — CI™), Uzual momentul electric se misoara
in debye, notat cu D (1D = 3,336 10°*° Cm). Momentele de dipol ale catorva legaturi covalente
intdlnite in comusii organici sunt:

C—N(1D), C—O (1,2D), C—CI (1,9D), C—Br (1,8D), O—H (1,5D), N—H (1,3D)

Legaturile foarte slab polare C—H sunt considerate practic nepolare.

* Moleculele compusilor organici care contin numai legituri covalente nepolare sunt
molecule nepolare. De exemplu, moleculele alcanilor sunt nepolare. Moleculele compusilor
organici care contin legaturi covalente polare si care sunt simetrice au momentul de dipol rezultant
zero si sunt molecule nepolare. De exemplu, au molecule nepolare: tetraclorometanul, trans-1,2-
dicloroetena, 1.4-diclorobenzenul,

Cl
Cl K
oo Pt )
3 o
CI¥ 3"010 u/ N
p=0 u=0 Cl u=o
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£ Moleculele compusilor organici care au legaturi covalente polare si care sunt nesimetrice
au momentul de dipol rezultant diferit de zero si sunt polare. De exemplu. au molecule polare
clorometanul, cis-1.2-dicloroetena, 1,2-diclorobenzenul.

Cl
1
& Cln A g
C c=cC
#=—H
H \H u’ \¢J
p=1.82D u=1.86D u=226D
== Efecte inductive

» In moleculx n-butanului, de exemplu. legturile covalente & C—C sunt nepolare. In
molecula 1-clorobutanului, legatura C—Cl este polard (C¥*—CI1*), jar campul electric creat de
dipolul legaturii C—Cl determina o polarizare a urmétoarelor legaturi 6 C—C.

5 & & & @

C->C-C-C-Cl unde 5<8,<5 <3

Un efect aseménitor il are i polaritatea legéturii C*—Mg® din clorura de butil
magneziu.

5, 8 & & &

C<C«CeC+MgCl unde 3,<8,<5<8

Polarizarea unor legaturi covalente o, care in mod obisnuit ar trebui sa fie nepolare.
indusi de cdmpul electric al dipolului unei legaturi covalente polare (C*—X® sau C*—X) din
vecinatate reprezintd efectul inductiv. Atomul X atragdtor de clectroni sau atomul Y respingitor
de electroni care determind acest efect este numit atom cheie.

Efectul inductiv se noteaza cu I si se reprezintd printr-o sageat (=), varful sigetii fiind
orientat spre atomul atrigitor de electroni, cu electronegativitate mai mare.

Atomul de hidrogen nu produce efecte inductive.

Un element X, cu electronegativitate mai mare decat hidrogenul, determina un efect
inductiv atragator de electroni, notat —I.

& 8
Exemplu: CHa—CHJ -CH, - CH1 -CH,~»O0OH (-I)

Un element Y, mai putin electronegativ decat hidrogenul, determina un efect inductis
respingator de electroni, notat +1.

Exempiu: CH;—CH, « CH, « CH, «+ C‘QH: - ]\?lgCl (+1)

Dupi 3-4 atomi de carbon, efectul inductiv nu se mai manifest3,

Efectul inductiv existent permanent intr-o moleculd organicé si datorat unor legaturi
covalente polare (C*—X* sau C*—Y*') este numit efect inductiv static si este notat cu -Is si
respectiv ~Is.

Efectul inductiv aparut ocazional sub influenta unui camp electric exterior datorat
reactantului, solventului sau catalizatorului este numit efect inductiv dinamic si este notat cu —Id
sau +1d. In unele cazuri, efectul inductiv dinamic poate accentua efectul inductiv static.

* Intensitatea efectului inductiv depinde de mai multi factori: caracterul electronegativ
al atomului cheie, gradul de substitutie cu radicali alchil a atomului cheie, starea de hibridizare
a atomilor de carbon din legaturile multiple, existenta unor legaturi covalente coordinative intre
atomul cheie §i alti atomi, existenta sarcinilor electrice la atomul cheie ete.

Efectul inductiv respingitor de electroni (+Is) creste astfel:

a) —R < —MgX (scade electronegativitatea atomului cheie);
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b) —CH, < —CH,- CH, < —CH—CH, < —C—CII. (creste gradul de substitutie al
atomului de C Sp‘); _ R CH.

¢)—S <—0 <—N —R (anionii determini efecte +Is mari).

Efectul inductiv atragator de electroni (-Is) creste astfel:

a) —SH <—NH, < —OH <—X (F, Cl, Br, I) <—NO,;

b) —NR, < —NHR < —NH, sau —O—R < —OH (efectul +1s al radicalului alchil
micsoreaza efectul —Is al oxigenului sau azotului);

¢) —I<—Br < —Cl < —F (creste electronegativitatea halogenilor):

d) —CH=CH, < —C H, < —C=CH (caracterul electronegativ al carbonului cresle
ordinea C sp? < C sp, cu cét orbitalul hibrid contine o proportic mai mare de orbital s);

) —CH=CH, <—CH=0 sau—C=CH <—C=N (oxigenul si azotul au clectronegativitate
mai mare decét carbonul);

) —N=0< —N’;O (legatura covalentad coordinativa determina o marire a sarcinii 8~
de la atomul de azot); .

g) —N'R_ = —OR, (cationii determina efecte —Is mari).

Efecte electromere

Efectele clectromere apar in moleculele compusilor organici in care exista un orbital
T extins si constd in deplasarca unor electroni 7 si a unor clectroni neparticipanti la legdturd in
orbitalul m extins.

* De exemplu, in molecula acroleinei existd doud legaturi duble conjugate (formula A)
si. prin urmare, un orbital & extins (formula B).

@ CH,=CH—CH=0 ® \‘*X

© CHACHCHLG:

@ CH,—CH=CH—(}: ® E‘HJ-;CH;{'IFu(E})

Sub influenta atomului de oxigen, puternic atragitor de electroni. clectronii 7t din legdtura
dubld C=0 sunt deplasati spre atomul de oxigen, ceea ce determind o deplasare a electronilor
din legatura dubla C=C in pozitia C,—C. Aceste deplasiri de electroni sunt indicate prin sdgeti
curbe (formula C). Daca deplasarea ar fi totala s-ar ajunge la structura indicatd de formula D.
Deplasarea acestor doua perechi de electroni . numita si conjugare ©— . nu este totala §i prin
urmare nici formula A si nici formula D nu indica distributia reald a electronilor 7 in molecula
acroleinei. Formulele A si D care indicé un posibil aranjament al electronilor & se numese formulele
limita. Formula care indica distributia reala a electronilor 7 este structura de rezonanti (formula
E), numita si hibrid de rezonanta, care se obtine prin suprapunerea structurilor limitd A s1 B.

Efectul electromer sau mezomer se reprezinta punand semnul « intre formulele limita.

CH,=CH—CH=0 «» CH,—CH=CH—(}:

fn acest caz, atomul de oxigen (atom cheie) exercita un efect electromer static atragitor
de electroni. notat —Es,

» In molecula clorurii de vinil (formula A}, un orbital p dielectronic al atomului de clor
este implicat in formarea unui orbital 7 extins (formula B).
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@ CHE= (]JH
Cl

Perechea de electroni neparticipanti la legaturé (electroni p) este deplasata spre atomul de
carbon din pozitia 2, ceea ce determina o deplasare a electronilor 7 din legatura C=C spre atomul

de carbon din pozitia 3.
In acest caz, apare o conjugare p— 7, reprezentata prin formulele limita C si D si prin

structura de rezonanta E.

€} il = by L e
CH=CH=Cl: < CHy—CH=Cl: CHe=CH=C1

© © ®

Atomul de clor (atom cheie) exercitd un efect electromer static respingator de electroni,
notat +Es,

* Spre deosebire de efectul inductiv, care descreste rapid cu marirea distantei fata de
atomul cheie, efectul electromer se poate manifesta cu intensitati apropiate la distante mari fata
de atomul cheie.

Exemply: CHy CH-CH=CH*-C H—O —> CHz—C H—CH“CH—CH—O‘

* Efectele —FEs si +Es se intilnesc la mulli compusi aromatici.

Exemple:
£ " + &+ o+
CNHZ_ II\IH NH. NH ]\;IHZ I\iIHQ

i - il
o 7 = 5 ) ; ;
D) = (P Q0
> 8,+8,+5.=5

5y ¥ T s & &
f)?" '/oc /Q. a/ (O
N N N N N
LYo 1NO | NO 5o !\I%
> é@ <> Q) > ©+ o‘ * sau (efect -Es)
+ 5;

. Or O ): -C|?: 0)

0] o (P O T

3
« n unele cazuri, efectul —Es exercitat de un atom se completeaza cu efectul +Es exercitat

O%

de alt atom.
e pea 4 o
FExemple: CH—C\ <> CH-C o CH—C
NH2 NH, NH;
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7 |
H—Q—QECH;E}’: <> H—{)fl@=CH—§:‘<—> H—Q+=®=CH—§:‘

5+ &
(=8

» Mai simplu, deplasarile de electroni implicate in efectul electromer pot fi reprezentate
numai prin sageti curbe.

" G
Exemple: - AL LH— Gp ) Y
xemple: CH;j— CH=CH~0—CH,

X NP

» Casi in cazul efectului inductiv, intensitatea efectului electromer depinde de mai multi
factori.

Efectul electromer respingitor de electroni (+Es) creste astfel:

a) —I < —Br < —Cl < —F (scade volumul orbitalilor p);

b) —F < —OH < —NH, (scade caracterul electronegativ);

¢)—NH, < —NHR <—NR, 5i —OH <—OR (efectul +Is al radicalilor alchil, micsoreaza
caracterul atrdgator de electroni al N 5i O):

dy—NH—CO—H-<~NH

¢) —OH <—0O (anionii au efecte +Es mari).

Efectul electromer atragitor de electroni (-Es) creste astlel:

a) =CR, <=NR <=0 5i =CR <=N (creste caracterul electronegativ);

b) —COOH <—NO <—NO,;

c)n—C‘HI, —N'H, (cationii exercitd efecte —Es mari).

* In multe molecule organice, se manifesta atat efectul inductiv, care presupune deplasari
ale electronilor din legéturile o, cdt si efectul electromer, care presupune deplasari ale electronilor
7 sau p intr-un orbital & extins. Aceste efecte pot actiona in acelasi sens sau pot fi contrare,

e
Exemple: CHy>CHZCH-C=Q: CHﬁCI?zEH g\@g..,
H, :F OKCH3

Efectele electronice (inductiv si electromer) din moleculele compusilor organici sunt
responsabile de multe aspecte legate de structura i comportamentul chimic al compusilor organiei.
Ele pot influenta: stabilitatea unor intermediari ai reactiilor chimice, mecanismele de reactie si
orientarea unor reactii chimice, accentuarea sau diminuarea unor proprietati.

Mecanisme de reactie

@ Intermediari de reactie

Desfasurarea unei reactii chimice implica desfacerea unor legaturi si formarea altora noi.

Scindarea unei legaturi covalente poate avea loc in doud moduri: homolitic si heterolitic
si depinde de mai multi factori: polaritatea legaturii, efectele electronice din moleculd, natura
solventului, catalizatorii, conditiile de reactie.

« In scindarea homolitici: A — B = Ae + Be, fiecare atom al legiturii preia unul dintre
cei doi electroni pusi in comun. Se obtin atomi sau radicali, care sunt specii chimice neutre din
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= punct de vedere electric ce au un electron necuplat, adica un orbital monoelectronic.
Exemple:  Cl—Cl=Cls+Cls
HC H=HCes+He
De obicei, se scindeaza homolitic legaturile covalente nepolare sau slab polare din
substanie in stare gazoasi sau dizolvate in solventi nepolari bine purificati.
In radicalii alchil, atomul de carbon carc este centrul radicalic este hibridizat sp~. Electronul
necuplat se afla in orbitalul p nehibridizat orientat perpendicular pe planul axelor legaturilor o.

e o
Exemplur: S *C—H (structura radicalului CH,»)
H g

Formarea si stabilitatea radicalilor hidrocarbonati sunt puternic influentate de efectele
inductive sau electromere care se manifestd in molecula lor.

In cazul radicalilor alchil, cfectele inductive respingatoare de electrom ale ramificatiilor
conduc la o marire a densitatii de electroni de la atomul de carbon care este centrul radicalic $i,
in felul acesta, la o micsorare a deficitului de electroni si a caracterului radicalic si la o marire a
stabilitatii radicalului.

@ o
Exemplu: CH» <CH~CH,» < CH,»CHe = C‘H;v(TT'

In cazul radicalilor alil si benzil. efcctele electromere conduc la o repartizare a caracterului
radicalic in mai multe centre g1, in felul acesta, la o marire a stabilitatii acestor radicali,

o . s — e,
CH=CH-CH, <> CHs CH=CH, CH,~CH=CH,

CH, CH, CHL CH,

=) - -

FQ e

Stabilitatea radicalilor hidrocarbonati creste in ordinea:
CH,»=CH,=CH*<R—CH* <R CH* < R C* < CH =CH— CHe=CH—CH:=

radical: metil vinil primar secundar tertiar alil huml

In aceasta ordinc scade reactivitatea lor,

« In scindarea heteroliticd: A—B = A3 - B, unul dintre atomii legaturii preia perechea
de electroni pusa in comun si se transforma intr-un ion negativ (anion). iar celalalt atom, ramas
deficitar In electroni, devine ion pozitiv (cation).

Exemple: H—Cl=H"+CI-
(CH),C—Cl = (CH,).C' + CI

De obicei, se scindeazi heterolitic legdturile covalente polare din substante dizolvate in
solventi polari care favorizeaza formarea ionilor. Carbocationii au la unul dintre atomii de carbon
un orbital neocupat cu electroni. Acest atom de carbon este hibridizat sp, iar orbitalul neocupat
cu electroni este orbﬂ.alul p nehibridizat.

C_fH (structura carbocationului CH, )
H” g

Formarea gi stabilitatea carbocationilor sunt puternic influentate de efectele inductive sau
electromere care se manifesta in molecula lor.
LEfectele inductive respingatoare de electroni ale radicalilor alchil conduc la 0 mirime a
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densitatii de electroni de la atomul de carbon care poartd sarcina poziliva si. in felul acesta, la o
micsorare a deficitului de electroni si la 0 marire a stabilitatii carbocationului,

: =+ t =
Exemple: CH=CH—CH, <CH=CH—CH<R < CH =CH —?FR

CH, »
CH, < CH,~CH, < CH~CH < CH,~C
CH, CH,

In cazul carbocationilor de tip alil si benzil, efectele electromere conduc la o repartizare a
deficitului de electroni in mai multe centre si, in felul acesta. la 0 marire a stabilitatii acestor radicali.

CH=CHCH, <> CH~CH=CH,  CHsCH-CH,

CH, CH, CH, CH,

b3 ¥ | -
| &=> > <« |

Stabilitatea carbocationilor ereste in ordinea:

CH,"< R—CH,' <R,CH" <R C"<CH,~CH—CH, "= CH—CH."

In accasta ordine scade reactivitatea carbocationilor.

Carbanionii contin la unul dintre atomii de carbon un orbital ocupat cu doi1 electroni sau,
altfel spus, o pereche de electroni neparticipanti la legaturd. De reguli. carbanionii sunt baze foarte
tari s1 se intdlnesc mai rar ca intermediari in reactiile compusilor organici,

* Atomii liberi. radicalii liberi, anionii si cationii rezultati din scindarca legaturilor
covalente sunt specii chimice mai putin stabile si, prin urmare, mai reactive decat substantele din
care provin. Ei apar ca intermediari in reactiile chimice. se formeaza intr-o prima etapa a procesului
$15e consuma in urméloarea etapa.

sau

* Mecanismul unei reactii chimice este dat de succesiunca etapelor prin care se ajunge de
la substratul organic si reactant la produsii de reactic. De regul, un fragment rezultat din scinderea
reactantului atacd substratul organic si, in functie de structura sa, determina scinderea homolitica
sau heteroliticd a unet legaturi din substratul organic.

Atomii sau radicalii liberi vor determina scindari homolitice cu aparitia altor atomi sau
radicali liberi ca intermediari. Aceste reactii au un mecanism radicalic.

Carionit, avand deficit de electroni. prezinti afinitate pentru anioni sau pentru centrele cu
densitate de electroni ridicatd. Se numesc agenti electrofili si vor determina mecanisme electrofile.
Agenti electrofili pot fi si unele molecule cu deficit de electroni (S0O,) sau malecule polare (HCI,
HBr, HI). '

Anionii, avand surplus de electroni, prezinta afinitate pentru cationi sau pentru centrele cu
densitate de electroni scazutd. Se numesc agenti nucleofili si vor determina mecanisme nucleofile.
Agenti nucleofili pot fi si uncle molecule care contin un atom ce poseda o pereche de electroni
neparticipanti la legatura (NH,. RNH.. ROH, H,0).

« Dupa numarul de specii chimice participante la reactie in ctapa lenta determinanta de
viteza. reactiile pot [i: monomoleculare, dimoleculare sau trimoleculare.

=1 Substitutia radicalici (SR)

* Substitutiile radicalice (SR) sunt reactii in lant si desfisurarea lor presupune trei
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- etapa de initiere, in care, de regula, moleculele reactantului se scindeaza homolitic in
anumite conditii de reactie (lumind, temperaturi ridicate, initiatori) generand atomi sau radicali
liberi;

- etapa de propagare, in care fragmentele radicalice ale reactantului atacd moleculele
substratului organic producénd scindarea homolitica a unor legaturi covalente si generand produsul
de reactie si radicali ai substratului organic, care ataci noi molecule de reactant generdand noi
radicali ai reactantului care vor continua succesiunea acestor reactii;

- etapa de intrerupere, in care radicalii reactioneaza intre ei conducand la molecule stabile
ce nu mai pot continua lantul de reactie.

De exemplu, pentru clorurarea fotochimica a butanului, mecanismul de reactie este:

Initiere: ¢, SEESD: e
Propagare: Cle + CH,—CH,—CH,—CH, - CH,—CH,—CH,—CH, + HCI

Cle + CH,—CH,—CH,—CH, - CH,—CH,—CH—CH, + HCI

CH,—CH,—CH,—CH, +Cl, - CH,—CH,—CH,—CH, +Cl»
Cl
CH,—CH,—CH—CH, +Cl, -» CH,—CH,—CH—CH, +Cl-
Cl

Intrerupere: Cle+Cl» »CL
CH,—CH,—CH,—CH, + Cl» - CH,—CH,—CH,—CH,
cl
CH,—CH,—CH—CH, + Cl+ > CH,—CH,—CH—CH,
Cl
2CH,—CH,—CH,—CH, » CH,—(CH,)—CH,

2CH,—CH,—CH—CH, - CH,—CH,—CH—CH—CH,—CH,
CH, CH,
CH,—CH,—CH,—CH, + CH,—CH,—CH—CH, - CH,—CH,—CH,—CH,—CH—CH,—CH,
CH]
* Reactiile alcanilor cu halogenii (Cl, sau Br,) sunt reactii de SR si au loc in prezenta
lumi.ii praternice sau la intuneric si temperaturi r1d1cate 300 - 600°C (vezi pag. 35, 36).

in cazul alcanilor care au atomi de hidrogen echivalenti intre ei, se obtine un singur
compus monohal()&?enat

Exemplu: CH — C CH, + Br, {umntls. CH —C—CH —Br + HBr

CH, CH,-
- 2.2-dimetilpropan 1-bromo-2,2-dimetilpropan
(ncopentan) (bromurd de neopentil)

In cazul celorlalti alcani, reactia de halogenare este neorientatd. Poate fi substituit
hidrogenul de la oricare atom de carbon si rezultd un amestec de izomeri de pozitie. Proportia
acestor izomeri in amestecul final depinde de mai multi factori: reactivitatea atomului de hidrogen.
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reactivitatea halogenului, temperatura de lucru, stabilitatea radicalilor alchil.

Reactivitatea atomilor de hidrogen in reactia de halogenare prin SR, care este apreciata
prin viteza cu care sunt substituiti acesti atomi, depinde de taria legaturii C—H si de stabilitatea
radicalului alchil (R+) si creste in ordinea:

H—C primar < H—C secundar < H—C tertiar

Prin urmare, in amestecul de reactie, se afla in cantitate mai mare izomerii cu halogenul
legat de un atom de carbon tertiar sau secundar.

Fiind foarte reactiv. clorul ataca toti atomii de hidrogen, in timp ce bromul, mai putin
reactiv decét clorul, ataca atomii de hidrogen mai reactivi si este, in acest mod, mai selectiv decit
clorul. De aceea, compusii bromurati tertiari si secundari se obtin in proportie mai mare decat
compusii clorurati corespunzitori.

CH.—CH,- "'CHz_(lez
I-clorobutan (29%)  Cl

{luminii)

Exemple: CH —CH,—CH,—CH, + Cl, —3q
n-butan

CFTS—C.‘H:—(I'.H—‘CT'I_1
2-clorobutan (71%) Cl

CH —C Hz_CH:._(FHz
C H]_C?Il_(:[_]:_CH3 =5 Brz “L_’:':gfj I-bromobutan (2%)  Br

n-butan

CHS—CHE—(I?H—CI-L1
2-bromobutan (98%) Br

S-a demonstrat ca, la temperatura camerei, in prezenta luminii, reactivitatea relativa a
atomilor de hidrogen in reactia de clorurare este: 1 (H—C primar), 3,8 (H—C secundar), 5 (H—C
tertiar). Aceste valori aratd, de exemplu, ca un atom de hidrogen legat de un atom de carbon secundar
este de 3.8 ori mai reactiv decét un atom de hidrogen legat de un atom de carbon primar. Utilizand
reactivitdfile relative, se poate calcula cu aproximatie confinutul in izomeri al amestecului rezultat
din reactia de halogenare dupa urmatoarele relatii:

x-1-100
pentru RCH,CI: m
entru R CHCL —2-201%0
Ll e

z-5-100
pentru R.CCl:

x-1+y-3,8+2:5

unde:  x =numarul de atomi de H legati de atomi de C primari;
y = numirul de atomi de H legati de atomi de C secundari;
z=numirul de atomi de H legati de atomi de C tertiari.
De exemplu, in cazul clorurarii n-butanului:

6-1-100
- procentul de 1-clorobutan este: —————— =28,3% ;
6-1+4-3,8
4-3,8-100
- proc 4 ste; ——————=T71,69%.
procentul de 2-clorobutan este 61+4.3.8 .69%

In reactia de bromurare la 125°C, reactivitatea relativa a atomilor de hidrogen este:
1 (H—C primar), 82 (H—C secundar), 1600 (H—C tertiar).
In cazul bromurarii n-butanului:
6-1-100

- procentul de 1-bromobutan este: PP =1,79% Izcl;lue_qc ;a'r IDNALW




4-82-100
- procentul de 2-bromobutan este: m 98,2% .

* Reactie SR este si halogenarea in pozitia alilica (vezi pag. 54, 55), de exemplu.
bromurarca 1-butenei la temperaturi ridicate.
€H,—CH —CH~CH, 4+ Br; > CHJ—C[.‘H —-CH=CH,+CH —CH=CH— CIH2

Br Br
1-butena 3-bromo-1-butena | -bromo-2-butena
Mecanismul este:
Tnitiere: B, =—1C_<opu
Propagare: Bre + CH,—CH,—CH=CH, —» CH- -'(E'Hl -CH=CH, = HBr

CH—CH-"CH>CTI, < CH —CH=CH—CH,

(.‘H:—&H—CH=C'I-{: FBr, = (_”H;—C!“I—I—C‘H:CH3 + Bre
Br
CH,—CH=CH—CH_ + Br, » C‘H,.—(THZCH—Ql‘Hj + Bre

fntrcrupere: Brs + Br* — Br, etc. Br

Acest mecanism explica formarea 1-bromo-2-butenei alaturi de 3-bromo-1-butena.

* Daca din reactia de halogenare rezultd un compus organic ce are un atom de carbon
asimetric, se obtine unamestee racemic, Structura radicalului alchil (vezi pag, 316) permite atacul
pe ambele parti cu acecayi probabilitate. De exemplu. din reactia de clorurare a butanului se obtin
(R)-2-clorobutanul si (S)-2-clorobutanul in raport molar 1:1.

* Dintre reactiile studiate decurg printr-un mecanism SR:

- reactitle de halogenare fotochimici a alcanilor:

- reactliile de halogenare in pozitia alilici;

- reactitle de halogenare in pozitia alilicd cu N-bromosuccinimida (vezi pag. 55);

- reactiile de halogenare in pozitia benzilicd (vezi pag. 105).

S Substitutia electrofili (SE)

» Substitutia electrofila (SE) se intdlneste de reguli la compusii aromatici si rar la compusii
alifaticr.

0) reactie SE la compusii aromatici: Ar—H + E—A —» Ar—E + HA. consta in inlocuirea
unui atone de hidrogen din nucleul aromatic cu un fragment electrofil. Electronii  din nucleul aromatic
impict:&oun atac nucleofil §i favorizeazd un atac electrofil. Mecanismul substitutiei SE este:

. E E
/N Cp e < >/ < - <E o= = ©< oy Q—E+H
— A= H /H

sau reprezental mai simplu:
: len
5 = (5 \ iy YN g g
complex o

(B ==

Atomul de carbon din centrul de reactie isi modifica starea de hibridizare de la sp® la sp®
si prezintd 4 covalente o. motiv pentru care starea de tranzitie este numita complex o, Prin cedarea

@ colectia l
EDUCATIONAL




unui proton bazei (B:) din mediu de reactie, se reface sextetul aromatic §1 se formeaza produsul

de reactie. _

In cele mai multe cazuri, agentul electrofil (E") se obtine in urma reactiei dintre reactant
si catalizator,
Exemple:

- reactia de halogenare: Br—Br + FeBr, - :E.r—-—]fa’:fr:—-_FeBr3 —:Br+ [FeBr g

- reactia de alchilare: R—Cl+ AlCL, - R+ [AICL]

- reactia de acilare: R—COCI +AICL, » R—C=0 + [AICL]-

- reactia de nitrare: HNO, + HSO, = NO;* + HSO/+H,0

In final, catalizatorul se reface din reactia protonului expulzat cu baza din mediu de reactie,
Exemple: [AICL]+H* — AICL + HCI

HSO, +H* » HSO,

In cazul reactiei de sulfonare, agentul electrofil este SO,, moleculi cu deficit de electroni.
Reactia este reversibila, iar mecanismul este:
2H SO, = SO, + H;0" + HSO,-

D'y :0:
T /H. il I ..
O A= OF = O-orvusa
ﬂ Al

Qoo Qs :0:
HOH
@— ﬁ—“: +H,0" = —ﬁ~Q~H +H,0
:0: :0:

Reactia fiind reversibil, in functie de conditiile de reactie, poate sd aiba loc si
desulfonarea.

O-som 22 Oy

Asa se explici faptul ci acidul o-hidroxibenzensulfonic, format initial la sulfonarea
fenolului alaturi de acidul p-hidroxibenzensulfonic, prin incilzire indelungata se desulfoneazi si
apoi trece in izomerul para, in care repulsiile dintre substituenti sunt mai mici (vezi pag. 151).

* Efectele electronice din nucleele aromatice orienteaza reactia de SE.

Un substituent de ordinul I, care determina un efect +Es, creaza in pozitiile o, o’ sip fata
de el densitati electronice marite (vezi pag. 314). Aceste pozitii vor fi atacate prioritar de agentul
electrofil si in felul acesta nucleul aromatic este mai reactiv in reactia de substitutie, iar reactia de
substitutie este regioselectiva.

Exemplu:
5
Qﬁ—cm O—CH, O—CH, O—CH, O—CH;4
BT AN b7 » —~CH

g\©5 sau ]3 +CH,Cl 525 @ ! @

G 5y feni(l:;z:ﬂ;cter o-metilanisol (|:H3
p-metilanisol
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& Cei doi izomeri o- si p-disubstituiti se formeazi in proportii diferite care depind de
structura substituentului care orienteaza substitutia $i de natura reactantului. Intr-o proportie mica
va fi atacatd si pozitia meta, pozitie defavorizata.

De exemplu, prin nitrarea toluenului se obtine un amestec format din circa: 57%
o-nitrotoluen, 40% p-nitrotoluen si 3% m-nitrotoluen (vezi pag. 103).

Un substituent de ordinul 11, care are un efect -Es, creaza in pozitiile o, o’ si p fata de el
un deficit de electroni (vezi pag. 314). In acest fel, nucleul aromatic este dezactivat, iar agentu!
electrofil il ataca mai greu, ortentaggu se cu prioritate in pozitia meta.

(CPIZF?}: C—0 CH=0 CH=0
(S0,
Exemplu: 7\ ) Ry @ + HNO, T“B ~NO,
benzaldchida m-nitrobenzaldehida (72%)

* Atomii de halogen produc pe nucleul aromatic un efect +Es si sunt substituenti de ordinul
I, dar si un efect -Is puternic, manifestat pe legéturi o, care dezactiveazi nucleul aromatic.

De aceea, clorobenzenul, de exemplu, di mai greu reactii de substitutie electrofila deca:
benzenul,

Cl Cl Cl
_NO,
THNO(H S0, =
_T} +
clorobenzen o-cloronitrobenzen

(31%) NO2 p-cloronitrobenzen (69%)

* Un substituent de ordinul L, aflat pe nucleul naftalinei intr-o pozitie o determina o
densitate electronica marita pe acelasi nucleu in cealalt pozitie a. Aceasta este si pozitia atacata
de fragmentul electrofil.

H—0: OH
% |

OH
|

P O0+ms0— I J+uo
|

¥
SO,H
a-nattol acidul 4-hidroxinaftalensulfonic
Un substituent de ordinul IT aflat pe nucleul naftalinei intr-o pozitie o determina un efect
-Es care dezactiveaza nucleul pe care se afld. Reactantul electrofil va ataca celalalt nucleu in una
dintre pozitiile a.

NO, NO,

o
6)\‘0
Exemplu: Oe 4. HNO3 £y

I; S dmltronaﬁalma
0, (15%)
1 ,S-dmltronaﬂalmé
(85%)
* Alchilarea arenelor cu alchene in prezentd de AICI, cu urme de apa sau in prezenta unor
acizi se bazeaza pe reactiile de mai jos, din care rezulti un carbocation, care este agentul electrofil

ce ataci nucleul aromatic (vezi pag. 321).
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AICI, +3H,0 = AI(OH), + 3HCI
HA = H' +A- R—CH=CH, + H* # R—CH-CH,

acid
Stabilitatea carbocationilor formati ca intermediari in procesul de alchilare a arenelor si
posibilitatea unora dintre ei de a trece in alti carbocationi mai stabili determini structura produsului
de reac}ie majoritar (vezi pag. 327).
Exemple:

CHy-(CH,);~CH; CHy-CH—CHy-CH,
O + CHy CHy-CHy CH-C1 25 @ &

-HC1

butilbenzen (35%) sec-butilbenzen (65%)
g

CHy-C—CH—CH.

CH, ' :
| (AICE) =

A CHT?_CIkCl o> !
- i =
CH?E 2-fenil-2-metilbutan (100%)

* Dintre reactiile studiate decurg prin mecanism SE:
- halogenarea, alchilarea, acilarea, nitrarea si sulfonarea arenelor:
- reactia de cuplare a sarurilor de wrendiazoniu cu amine sau fenoli.

<

=3 Substituiia nucleotila (SN)

* Substituia nue.eofild (SN) presupune atacul unui agent nucleofil (Nu: sau Nur) la atomul
de carbon care contine un substituent (L) care poate fi inlocuit, Legatura C—L se rupe astfel incat
perechea de electroni pusa in comun si rimana la substituentul L, care se desprinde ca anion (:L-),

Nu:+R—L - Nut—R +:L-

Nu: + R—L - Nu—R +:L-

Exemple:

NH, +CH—I - HN—CH_+1Ir

NC: + CH,—Cl - NC—CH, +Clr

Reactanti nucleofili pot fi: X (CI-, Br, '), HO-, RO, NC, H.O, NH,, RNH,, R.NH,
RN ete.

* In SN (substitutie nucleofild monomoleculard), in prima etapi, care este lenta determinanti
de viteza, are loc scindarea legaturii R—L., iar in a doua etapd are loc formarea legiturii Nu—R.

R—L —let 4 R"+:-

Nu: +R* —ad o Nu—R

De exemplu, hidroliza clorurii de tert-butil este o reactie SN1.

(CH),C—Cl —=» (CH,),C" +Cl

(CH,),C" + H,0 =24 (CH,),C—O"H, —#¢— (CH,),C-OH + H,0"

In prima etapa, participd numai substratul organic (clorura de tert-butil) si viteza de reactie
depinde numai de concentratia acestuia. Carbocationul format este reactiv sireactioneazi neselectiv
cu speciile nucleofile din mediul de reactie, nefiind necesari agenti nucleofili puterniei.

* Dacd atomul de carbon din substratul organic de care se leaga substituentul L este
asimetric, din reactia de tip SN1 rezulta un amestec racemic de produsi de reactie. Carbocationul
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rezultat in prima etapa are o structura plana (vezi pag. 316), iar agentul nucleofil poate ataca
carbocationul pe ambele parti cu aceeasi probabilitate.
Un exemplu este hidroliza (S)-3-bromo-3-metilhexanului:

CH, CH,
|
CH;-CHz~ é—CH—LHZ CHjt H20—>CH—CH‘$ CHz~CHs-CH4+ HBr
Br OH

Mecanismul reactiei este:

(|73H7 (|73H7

W, lent + -

a) H3C’—;/C BI’ —— H3c_--c\ + Br
C,H; CoHs
cy CHs
! H““ e . 0/L % C—OH+HO'
H3C C/Z)H \ H rapid C/H 3
S
rapid (S)-3-metil-3-hexanol

Hﬂc e m (ot

~Hy0 +
H \ CH W HO_C\“--.CH?' = H30

C.Hs C,Hs
(R)-3-metil-3-hexanol

* Dau reactii de substitutie prin mecanism SN1 compusii organici capabili si genereze
usor in anumite conditii carbocationi stabili. Decurg prin mecanism SN1 reactiile de substitutie (cu
NaCN, RONag, ArONa, R—C=CNa, NH,, R—NH, etc.) ale compusilor halogenati cu reactivitate
maritd (R,C—X, CH,=CH—CH —X, Ar—-CHE—X, vezi pag. 125, 126). Pot da reactii SNI si
unii compusi halogenati secundari (R,CH—X).

«InSN2 (substitutie nucleofild dimoleculard), formarea legiturii Nu—R are loc simultan
cu scindarea legaturii R—L.

Nur +R—L —le 5 [Nu---R---L] Nu—R +:iL
Inreactiile SN2, etapa determinanti de viteza presupune ciocnirea a doui specii chimice:

substrat organic (R—L) s1 reactant (Nuxr). Reactantul nucleofil atacd molecula organica dintr-o
pozitie opusa grupei L ce va fi substituita,

Un exemplu de reactie SN2 este hidroliza bromurii de metil in mediu bazic:

CH,—Br+HO - CH—OH + Br Br + H,0 - HBr+HO"
Mecanismul este:
H H H
e _ \~ . e 8_ H\ e .e r'ri as.
H—0 +H/F—l.3_r: s | H—Q - (|J——— Br‘ —> HO— C\\H + Brt
H H H

Pe masurd ce ionul HO™ se apropie de atomul de carbon, cele trei covalente ¢ C—H
neimplicate in proces sunt fortate si-si modifice orientarea pana ajung in acelasi plan.

* Daci atomul de carbon din centrul de reactie este asimetric, reactia SN2 are loc cu
inversarea configuratiei atomului de carbon asimetric.

Un exemplu este hidroliza in mediu bazic a (R)-2-bromobutanului;
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CHy-CHy- (ISH CHy+ HO —> CHy-CHy CH—CH+ Br

Br OH
Mecanismul este:
CH, = CH,4 . CH,
v | &= H w0 55 -
HO: HCS/C ~dgg = | BEAY 40" 5-=Brt —>H—Q—C\~-“H +:Br:
'BI" C?..HS C2H5
(R)-2-brumobutan (S)-2-butanol

* Reactiile SN2 sunt favorizate de capacitatea reactantului nucleofil de a furniza electroni
atomului din centrul de reactie. Aceasta capacitate variaza in acelasi sens cu bazicitatea si, de
exemplu, scade in seria:

CH~0">HO >CH,—0O >CH—COO >H,0

* Dintre reactiile studiate decurg prin mecanisme SN2:

- reactiile de substitutie ale compusilor halogenati primari (R—X) si secundari ( R.CH—X)
cu unele exceptii (vezi pag. 123, 125,.

Exemple: CHJ—(IJH—CH +HO - (H._;—(;H—CH'S + HBr
Br OH

€H,—CH,—€1 + CH,—CH,—ONa -+£CH—CH —0—CH,—CH, + NaCl

CH,—CH,—B:i + CH,—CO0OAg - CH—CO0—C H,—CH, + AgBr

CH—I+CH—NH, - CH—NH—CH]T —&a , C ii—NH—CH -+ HJ

CH—CH. , T NaBr

- reactule de hldrohzﬁ ale unor derwa‘;l funcnonah ai acizilor carboxilici (esteri, cloruri
acide, anhidride acide), cu unele exceptii;

- reactiile de esterificare.

.OI =O‘-:) .OI
I | I
O +ZE=RCY= _C_ +Yi
R J “ RT %

Exemplu:
Mecanismul reactiei de obtinere a acetatului de etil din CH.—COOH si CH,—CH,—OH
in mediu acid este:

o :0—H :0—H

“ —\“ﬁi C('é + CHy CHAD—H = CHC O—H
CHS./CRQ__H i CH/ "\-.O_H 3 2 - 31 [ =
O—CHy-CH,

]
H
| )
"O" :0—H :0—H
e s — CH(—; (5n
(:H/C‘“‘~~0.—CH2 CH; ™ CHy SO CHyCH, " 3? g
()_CH'\ CH3

Se observa ca atomul de oxigen marcat, izotopul "0, din alcool raméne in ester si, prin
urmare, se elimina grupa OH din acid si atomul de H din alcool.
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=3, Aditia electrofild (AE)
In general, sunt aditii electrofile (AE) aditiile la legaturi multiple omogene (C=C, C=C).
N\ / ||
* Reactiile de AE: C-:C\ +E—Nu—> _‘~|’: _C|_ decurg in doui etape.
E Nu

In prima etapd, agentul electrofil (E7), rezultat din scindarea heterolitica a reactantului
(E-Nu) sub influenta solventului, a catalizatorului sau chiar a alchenei, preia perechea de electroni
7 i se leagd, rezultdnd un carbocation. In a doua etapa, acesta este atacat de agentul nucleofil (Nur)
rezultand produsul de reactie.

[ [P
>C=C< +E by —(I:—(;— W’ e Gl (|:—
E E Nu
» Daci alchena este nesimetrica, efectele electronice din molecula alchenei si stabilitatea
carbocationilor vor determina un atac electrofil orientat. Reactia va decurge in asa fel incat sd apara
ca intermediar carbocationul cel mai stabil.
De exemplu, aditia HCI la propena:

CH3-—>CH=€H>+' HOCT > > CHy-CH—CH, + CI” %>

propend Cl 2 -cloropropan
Efectul inductiv +Is al radicalului metil si stabilitatea mai mare a carbocationului secundar
CH —CH CH, orienteazi fixarea agentului nucleofil CI- la atomul de carbon dublu legat cel mai
sﬁrac in hzdrﬂgen Acesta este fundamentul teoretic al regulii lui Markovnikov (vezi pag. 51).
+ Aditia HBr la 2-pentend nu este orientata sau regioselectiva, deoarece carbocationii
secundari care apar ca intermediari au practic aceeasi stabilitate.
Hy-CH—CH5-CH5-CHy+ Br = CH3—C|‘.H—CH2—CH2—CH_:

— CH—(|:H—CHq

/—\&& T
CH35>CH=CH¢—CH5;-CH;+ H—

u 2-bromopentan (50%
2-pentend P (50%)

Hg*CHE—EH—CHZ—CH3+ Br — CHTCHZ—({ H—CH=CH;

S-bmm()]sgnwn {50%)

. Priﬂ aditia HBr la 3-metil-1-butena se obtine majoritar 2-bromo-2-metilbutanul.

CHs- CH——>CH—CH2 +H = CHTCH—CHWCHS e CHz-CH—CH—CH,4
3-metil-1-butend l |

r
2-bromo-3-metilbutan
(produs minoritar)

(FH3 CH;
Br 2-bromo-2-metilbutan
(produs majoritar)
Avind in vecinitate un carbon tertiar. carbocationul secundar aparut ca intermediar trece
in carbocationul tertiar mai stabil.

» In cazul aditiei HCI la 3.3-dimetil-1-butena, carbocationul tertiar mai stabil se obtine
in urma unei transpozitii.
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H, CH,

8+~ ‘ |
CHy-C—CHECH, +HLC1 > CHy-C—CH—CH—> CHy-C—CH—CH,
CH, H, CH,

3,3-dimetil-1-buteni

N

e 01T
Cl (|:H3
CHz-C—CH—CH,
CHs-C—CH—CH; 1
[ ] Cl CH,
H,C Cl 2-cloro-2,3-dimetilbutan
3-cloro-2,2-dimetilbutan (produs majoritar)

(produs minoritar)
« Aditia HBr la 4-metil-1-pentena nu conduce decat la 2-bromo-4-metilpentan, deoarece
carbocationul secundar aparut ca intermediar are in vecinitate un atom de carbon secundar si nu
se poate obtine un carbocation mai stabil.

CH; CH, CH,
| NS A [ 4 _ |
CHz-CH—CH->CH=CH, +H--Br —>CHzs-CH—CH;-CH—CH;+ Br >CHz- CH—CHT(EH—CHEE
4-metil-1-pentena $ Br
2-bromo-4-metilpentan

CH;
CHsCH—CH—CH;y-CH,
* Aditia halogenilor (Cl,, Br,) la alchene are ca intermediar un ion ciclic si nu un
carbocation.
lent o rapid
Exemplu: CH5=CH, ——> CHz-CH,*:Br: == Br—CH;CH;Br
% 2 4 a 2
AN :Br 1,2-dibromoetan
:1131-: :
B
In carbocationul care ar putea si apara ca intermediar, se afli in apropiere o sarcina
pozitiva si o pereche de electroni de la atomul de halogen, ceea ce i1 determind o stabilitate mica
si tendinta de a forma ionul ciclic.
CHyCH, —> CHyCH,
N
N Br ‘Br

Prin aditia bromului la 3-metil-1-butena se obtine numai 1,2-dibromo-3-metilbutan.
g B s W
CHy-CH—CH=CH,+:Br Dﬁr —> CH3—CH—C\H—;H2 -+=I_?_:r-= —> CH3—CH—CH——$H2
3-metil- i-buten:’l\_/ & Br: Br
1,2-dibromo-3-metilbutan

Ca intermediar de reactie nu mai apare un carbocation si nu mai existd posibilitatea de a
se forma un carbocation tertiar mai stabil.

« Atacul agentului nucleofil, de exemplu Br, asupra ionului ciclic se face pe partea opusa
sarcinii pozitive si astfel se explicd obtinerea anumitor stereoizomeri prin aditia halogenilor la
unele alchene.
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CHa\ ,/CHzCHy H—C—Br  Br—C-H (amestec

Exemple ) C—_—C\ +Br, {c&‘ca); B g TR B AL Ziﬁg;ﬁ;
‘ cis—Z—pcntelr; ] HZ CI:HZ treo)
CH, CH,
|
H—C—Br Br—C—H (amestec
CH, H | _
\ C=C/ 4 BI‘Z (CH,CL) H—C—Br + B —H racen‘{lc de.
H 7 \CH—CH [ | enantiomeri
trans-2-penteni i i ([:HZ (|:H2 eritro)
CH, CH, |
CH}\ /H - ?H? .
C=C + Br, 5% s H—C—Br (mezoforma) |
o/  \cH, vl o |
trans-2-butena ﬁ:
CH,

Q + Br, 50, £ f (amestec racemic
Br B de izomeri trans)

ciclohexena

* Prin tratarea propenei cu apa de brom se obtine ca produs majoritar 1-bromo-2-propanol
(o bromohidrind) alaturi de 1,2-dibromopropan.

s
PG g
CHﬁCHz@Erfﬁ'r: #>CHy-CH—CH, 25 CH;-CH— HZEPL,-;:»CH_Q,—CH—(FH_;
Cipr: r Br
propend 1 -bromo—Z—p_ropanol
\-_B'r_) C HT ?H_ EHZ (produs majoritar)
Br I 1,2-dibromopropan

(produs minaoritar)
Agentii nucleofili prezenti in solutia apoasa sunt H,O s5i Br, dar apa fiind solventul se
afld in concentratie mai mare.
Agentii nucleofili atacé cationul intermediar astfel incat sa se formeze starea de tranzitie

colectia
@ EIIUGATIDNAL'




A care este mai stabild decat starea de tranzitie B.

| 1
S10—H H—0F
8- _ 375
@ CH;CH—CH, CHy-CH—CH,
gr ]gr

* Aditia HCl la 1-fenil-propena este orientata de posibilitatea de a se forma un carbocation
benzilic foarte stabil (vezi pag. 317).
Cl

1 |
CH=@ CH—CH;-CH, CH—CH;CH;

o+ (8- 3
+ H_/gl = +Cl >
1-fenilpropeni 1-clore-1-fenilpropan
+ e
CH—CHy-CH, °CH—CHs-CH;

g C
sau
&b &
» Aditia hidracizilor la alcadiene este orientatd de efectele electronice ce apar in moleculele
dienelor si care depind de pozitia dublelor legituri.
Dienele cu legaturi duble conjugate pot da aditii 1-4 alaturi de aditii 1-2.

Exemple:
Mecanismul aditiei HBr la 1,3-butadiena este:

CHECH—CH=CH, +H Bt > CHy CH-CH~CH, <> CHy CH=CH—CH,

ABF “BF
CHy-CHy-CH=CH, CHy CH—CH=CH,  CHyCH=CH—CH,
T Br
carbocation primar 3-bromo-1-butena 1-bromo-2-butend
(aditie 1-2) (aditia 1-4)
Mecanismul aditiei HBr la 2-metil-1.3-butadieni este:
CH, CH, CH,
| (Ve | vy | -
CHEC—CH=CH,+H—Bp —> CH;-C¥CH>CH, <> CHyC=CH—CH,
2-metil-1,3-butadiend l!:ﬁr':‘ l.ﬁr’
CH, CHs
CH-C—CH=CH,  CHyC=CH—CH,
3.-brorno-3-rmcti1- 1-butend 1~br0m0-3-metjl-2-bu1el;15
(aditie 1-2) (aditie 1-4)

Atacul electrofil al H™ este orientat preferential spre atomul de carbon din pozitia | pentru
ca se formeaza intermediar un carbocation tertiar mai stabil decat carbocationul secundar care s-ar
forma dacd H' s-ar fixa la atomul de carbon din pozitia 4. De aceea formarea compusilor bromurati:
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CH; | CH,
CH;:C—?H—-CH3 si ﬁ,‘Hz—CZCH-—-CH_q este defavorizata.

Br Br

Dienele cu legaturi duble izolate dau reactii de AE ca si alchenele.

Exemple: CH=CH—CH;-CH5-CH=CH, **> CHy-CH—CH;-CH5>-CH=CH, >
2 3 | 2 2 2

1,5-hexadiena Br 5-bromo-1-hexena
—> CHy CH—CHyCHy CH—CH,
Br Br
2,5-bibromohexan
CH; CH;

i 1
CHP Gl CHy Gl G=CHr HAr— CHp Gt CH; O, ©-CH;
2-metil-1.5-hexadiena

T
5-bromo-3-metil-1-hexend (produs majoritar)

» Aditia halogenilor sau a hidracizilor la alchine poate conduce la stereoizomeri.

CHy\ JH CHy /Cl

Exemple: CHy-C=CH + Cl, 25 C=C{ + c=cC
propina Cl/ \Cl Cl/ \H
cis-1,2-cloropropena trans-1,2-dicloropropena
(50%) (50%)
CHy-C=C-CHy+ HCl —> c=c{
2-butind CH3/ Cl

{£)-2-cloro-2-butend

* Efectele electronice din unele molecule determina aditii electrofile anti-Markovnikov.
Exemplu:

CH—Z—-CH—)"(EH—)CI iy < 27, QY éHz—CHz—?H—Cl O iﬁycm H—Cl
! cl

3.3 -diclomprocz;}ma Cl 1,1,3-tricloropropan
* Prin aditia ICI la izobutena se obtine 2-cloro-1-iodo-2-metilpropanul.
3 CH;4 CH;4
¥ 7N o) | = |
CH3—>C=CH2+ Ol > CH3—(_3—(|ZHZ+ €l > CH3—(|:—(I3H2
izobutend 1 QL1

2-cloro-1-iodo-2-metilpropan
* Dintre reactiile studiate decurg prin mecanisme AE:
- reactiile de aditie de Cl,, Br,, HC1, HBr, HI, H,0, la alchene, alcadiene si alchine;
- oxidarea alchenelor cu reactivul Baeyer;
- oxidarea alchenelor cu ozon.

<

= Aditia nucleofili (AN)

Aditia nucleofild (AN) este caracteristica grupei carbonil din aldehide si cetone si decurge
conform schemei generale:
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Nu
C=0+H-—Nu—> R— | —0OH
(H)R/ R(H)
Mecaqi'smui este:
¢ i

Nu: ~is Nud
| R/C@“ TRy /C\ R(H) Ty

Ry

Nu
R\ 5+ 8- .
Legatura dubla C=0 este polara: / C=0 si este favorizat un atac nucleofil la
(HR

atomul de carbon pozitivat cu formarea ca intermediar a unui anion ce are sarcina negativi la atomul
de oxigen, element puternic electronegativ. Acest anion este mult mai stabil decat carbocationul
care s-ar forma daca ar avea loc un atac electrofil. Daca agentul nucleofil este o baza foarte tare,
anionul obtinut ca intermediar nu poate elimina grupa nucleofila si reactia este ireversibila.
Exemplu: . 3

Q(“)' » | (|) ‘_\W{ CRH :
CH—CIH /Cmﬁ CHy-C=C—>CHy-CHy CH—C=C—CH, Zz5> CI-I3—CHZ—CI.-I—C=C—CH3

3 2 4-hexin-3-ol
propanal
Dacid agentul nucleofil este o baza slaba, anionul obtinut ca intermediar poate sd expulzeze
agentul nucleofil 51'"1'cactia este reversibila,
Q0= ?_\ (|)H
/c\\ +IC=N == CHy (—C=N == CHy-(—C=N+3C=N
CHy X2 CHy
CH; CH;4
acetona cianhidrina acetonei

Acidul cianhidric necesar reactiel se obtine in mediu de reactie dintr-o cianurd alcalind si acid
clorhidric. Excesul de cianurd favorizeaza atacul nucleofil si deplasarea echilibrului spre dreapta.

* Radicalii alchil exercita efecte inductive respingatoare de electroni (+Is) si micgoreaza
deficitul de electroni de la atomul de carbon din grupa carbonil. In cetonele saturate sunt doi radicali
alchil care exercita efecte +Is mai mari decat un singur radical alchil din aldehidele saturate. De
aceea atomul de carbon carbonilic din cetone va fi atacat mai greu de agentul nucleofil decit cel
din aldehide. In plus, cei doi radicali din cetone produc un efect de impiedicare stericad mai mare
decét in cazul aldehidelor. In aldehidele si cetonele aromatice, deficitul de electroni de la atomul
de carbon carbonilic este mult micsorat de efectul electromer -Es din fiecare molecula.

Reactivitatea compusilor carbonilici in reactia de AN scade in ordinea:

CH.=0»R—CH=-0>R.CO

CH.=0 »CH —CH=0 > CH—CH-0

CHz— ﬁj CH; > CH_;—(HZ—(E?H—CHa > CH3—(|1H—ﬁZ—(|3H—CH3 >
CH;4 CH; O CH;

> CeH~C—CHy > CeisC—C s
0] O

Exemplu:
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5 » Reactii de AN se intalnesc si la unii derivati functionali ai acizilor carboxilici, De exemplu, esteri:
%ot reactiona cu compusii organo-magnezieni cu formare de cetone si in final alcooli tertiari.

xemplu: 0 OMgCl
CQHS—C</O_C;~I CHy MeCl—> CiHs-C—0—CH, T:;lﬁ% Ci ¢ —>
propanocat de metil Y OV CH3 i butanona
g
=E5% Czﬂs‘(f_CH?, g Csz_C:'“CHz
CH, CH,

2-metil-2-butanol
* Daca atomul de carbon din grupa carbonil devine asimetric dupa aditia nuclofila, din
reactie se obtine un amestec racemic. Atomul de carbon din grupa carbonil este hibridizat sp°
si covalentele sale o sunt in acelasi plan. Agentul nucleofil poate ataca acest atom de carbon pe
ambele parti ale planului covalentelor o cu aceeasi probabilitate.

Exemplu: (|)MgBr C|)H
(')’: 1 +EB
™, 1 s S\ "CH, TRy i ~CH;
_C._, +CHIMgBr [ > CHCH C\H R CH; C\H
CH5-CH; H 5 (R)-2-butanol
propanal OMgBI’ OH

| i |
2y et X H FEer /C\‘C"H
CH;-CH C\ CHs-CH
3 2 CH3 3 2 H3
(S)-2-butanol

« in moleculele compusilor carbonilici o,B-nesaturati se afla un sistem de duble legaturi
conjugate si aditiile pot fi 1-4 sau 1-2.

5: ¢0: 10
I T, =
_ o C > |R-CH—CH=C—R «<—> R—CH-CH=C-R
Nu.Jr\i{;—/CH—CH R N lw Nu lm
aditie 1-4 -'4200 e OH
R—?H—CHQ—(”?—R i R—FH—CH=(|Z—R
Nu cetona Nu  enol
Q(HJ: :0f H
NM—G{\:CH//C‘\R —>R—CH=CH~1§—R 5> R-CH=CH-C—R
aditie 1-2 Nu Nu

Intensitatea efectelor electromere din moleculele acestor compusi carbonilici, bazicitatea
agentului nucleofil, stabilitatea produsului de aditie. impiedicarile sterice sunt factori care determina
structura produsului de aditie majoritar,

0

O
‘ ]
Exemple: | +ic=N —Hoy Q\
C=N
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CHz=CH—(—CH, + HBr—> CHy-CHy-C—CH,

MgBr (|)H
CH7=CH—CH=0 + CH;-MgBr — CH;—CH—CH—CH;W-) CH=CH—CH—CH,

CH#=CH— (,F CeHst+ CHs-MgBr — C Hs CH—CH—(E—CGHS “SB,OH
OMgBr

—> |CHz-CH5CH= (E—CﬁH 5| —= CGHS—CHz—CHZ—(ﬁ—C(,HS
OH O
* Dintre reactiile studiate decurg prin mecanisme AN:
- aditia HCN, HCl la aldehide si cetone (vezi pag. 186, 187);
- condensarile aldolice ale comFusllor carbonilici (vezi pag. 188, 189).
N A /\ (N SOF
Exemplu: H—Q: +H—CH,—C <2 UH=C + H,0
e o \ \ \
H H H
Cﬁ: 5: :('|j:_ (|)H
e 5 o s
/(@ CH;C \ —> CHy-CH—CH;-CH=0 —Wn-:% CHy-CH—CH;-CH=0

etanal H 3-hidroxibutanal
- aditia compusilor Grignard la aldehide, cetone, esteri, dioxid de carbon;
- condensarea compusilor carbonilici cu compusi ai azotului in prima etapa (vezi pag. 191).

CH

~+ Emilinarea (E)

* Reactia de eliminare constd in indepértarea dintr-o moleculd organici a doi atomi sau
grupe de atomi care formeaza impreund o moleculd stabild (HCI, HBr, HI, H.O etc.).

Daca atomii sau grupele de atomi care parisesc molecula substratului organic se leagd de
doi atomi de carbon vecini, notati o si B, eliminérile se numesc elimindri B si conduc la compusi
organici cu legituri multiple (C=C, C=C, C=N, C=N, C=0 etc.).

Daca atomii sau grupele de‘atomi care parasesc molecula substratului organic se leaga de
doi atomi de carbon indepartati. notate-a $i.8, v etc., se obfin compusi organici cu catene ciclice.
Cele mai importante sunt elimindrile f, care pot fi monomoleculare (E1) sau dimoleculare (E2).

+ In reactiile E1 in prima etapa, care este lentd i determinanta de viteza, se obtine un
carbocation prin scindarea heteroliticd a unei legaturi covalente din substratul organic.

N T H-C X
Pt Py

in a doua etapa. agentul nucleofil, care avind o pereche de electroni neparticipant la
legaturd are si caracter bazic, preia un proton (H') din pozitia p. Dupa scindarea heterolitica a
covalentei H—C se obtine un compus cu dubla legatura.

Nu:_?H—@ g 5 Nu H+>C C<

De exemplu, decurge prin mecanism E1, dehidrohalogenarea bromurii de tert-butil in
3

prezenta apei: CHT(E_BT = CHf(E—CHﬁ HBr

CH, CH, E'mwﬁﬂ




_“"’f Mecamsmul este:

cH, CH,
ent - |
CH—(’?—Br "N CHA(F +Br  HO(rBICHY C'—55 HO™+ CHFC—CH,
CH, CH,

. in reactiile E2, cei doi atomi (H si X) parasesc molecula simultan si apare ca faza
intermediara o stare de tranzitie.

~ M LA B [, [ B , PRt EC
Nu: + H—C—C—X —> |Nu-H-C=C-X |—> Nu—H+ ,C=C +X
T i ksy /=4
De exemplu, decurge prin mecanism E2 dehidrohalogenarea bromurii de izopropil in
prezentd de C,H —ONa".

CH, QHS—O H, CH, H CH,
CH—OFF /H\’lc R s C/H_ —>CH-OH+ \C=C! +:frf
H g’r- HIE& o i/ b

* Alegerea unui demers al reactiei de tip El sau E2 depinde de mai multi factori. Compusii
halogenati primari (R—CH,—X) dau numai reactii de tip E2, iar compusii halogenati secundari
si tertiari (R,CH—X si R,C—X) sau reactii de tip E2 sau E1.

» Un aspect important este competitia dintre reactia de substitutie nucleofild si
eliminare.

iy oot
Exemplu: CHT(’:—'?ZI it s, CHr(’f o
CH, CH,
CH,
CH, > CH(—OH
CHyC'+ H—0" CH,
CH, > H,0 + CHFC—CH,

CH

In general, caracterul bazic mai slab al agentullji nucleofil, lipsa aglomerarii 1 impiedicarii
sterice atat in substratul organic cét si in agentul nucleofil favorizeaza reactia de substitutie.

Agentii nucleofili baze tari si cu volum mare, existenta unor aglomerari in substratul organic
ce detzmind pozitil impiedicate steric, temperaturile ridicate favorizeaza reactiile de eliminare.
_ —>CH;CH;-CH;-O—CH;
Exemple: CHy~CHs~CHy~Br + CH,O wrems hon 90%

—>CHs-CH=CH, + CH;0H
10%

i
CH, CHy-CH—CHy-O—CH,4
8 = 40%
CHyCH-CHy Br + CHO_2 CH.

|
CH;~C=CH, + CH,0H
60%
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CH, CH,
CH3—[C—Br + CHy-CH-O @i CHy-C=CH,+ CHy-CHyOH

CH3 97%
&
cH, CHy~(CHy)-0—C—CH,
CHy~CHy-CHy CHy-CHy-Br + CHyC—O oo S CH, H,
H, CHy-CHy-CHy CH—=CH, + CHy~C—OH
B5% CH3
CH;-CH—O—CH;-CH,
CH;-CH—CHy+ CHy-CH-0 w3t cH, %
1 bazi tare CHy-CH=CH, + CHy-CHy-OH
75%
CHy-CH—CHy+ CHy-COO” > CHy-COO—CH—CHy+ CI”
1 s sk 100% CH,
CHy-GH—CH,

CH3—(|ZH—CH3+ HO ~ommm
Br

OH  47% (45°C), 29%(100°C)
CHs-CH=CH, + H,0
53% (45°C), 71% (100°C)

* Dacd molecula substratului organic este nesimetrica si exista mai multe pozitii ff cu
structuri diferite, reactia de eliminare este regioselectiva si se indepérteaza atomul de hidrogen de
la atomul de carbon B cel mai sarac in hidrogen, obtindndu-se alchena cea mai stabila. Din punct
de vedere termodinamic, este mai stabila alchena care are mai multi radicali alchil legati de atomii
de carbon hibridizati sp* din dubla legdtura. Stabilitatea alchenelor creste in ordinea:

CH=CH, <R—CH=CH,<R—CH-CH—R< R—CH=(13—R
R

De exemplu, prin dehidrobromurarea 2-bromobutanului. se obtine ca produs majoritar
2-butena.

CHy-CH=CH—CH,

I H- N & stears e @y
CH;;_([:I‘I—CHZ—CH3 _CHp.‘: — 2-butend (amestec ¢is g1 trans) 80%
Br CHy=CH—CH;CH,
2-bromobutan 1-butena 20%

Starea de tranzitie A care conduce la 2-butend este mai stabila decat starea de tranzitie B
care conduce la 1-butena.

O— -
H-0—CH, CHrQ-H
@ CHyCH=CH—CH;, ® CHy=CH—CH;CH,

Br Brd-
Acesta este fundamentul teoretic al regulii lui Zaitev (vezi pag. 126).
» Reactivitatea relativd a compusilor halogenati in reactia de eliminare creste in

ordinea:
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R
|
R—CH,—CH,—X <R—CH,—CH—R < R—CH,—C—R
X X

RF <RCl <RBr <RI
» Daca structura substratului organic permite formarea unor sisteme conjugate (douz

legaturi duble conjugate, dubla legaturd conjugatd cu un nucleu benzenic), nu se mai respects
regula lui Zaitev si se formeaza ca produs majoritar compusul ce contine aceste sisteme conjugate

pentru ci acest compus este mai stabil.

ik
G > CH¥CH—CH=CH—CH—CH,
Exemple: CH#CH—CH;-CH—CH—CH, % 5-metil-1,3-hexadiena (produs majoritar)
1 (lea
4-cloro-5-metil-1-hexend g CH? CH—CHQ_CHZ C—CH3

5-metil-1,4-hexadiena (produs minoritar)

i
Q—CHZCH—CH—CH3

1-fenil-3-metil-1-butena (produs majoritar)

&
@-*CHE—CH:CH-—CPQ

I-fenil-3-metil-2-buteni (produs majoritar)

"
(—carcn-ticn,
Br

2-bromao-1-fenil-3-metilbutan

+HO™

* Daca pozitia B cea mai substituita este impiedicatd steric si daca agentul nucleofi!
este 0 baza tare prea voluminoasa, se preferd indepartarea hidrogenului din pozitia B cea ma:
accesibila.

| s v | .
Exemple: CH3—(|'J—CHQ— CHy+ CH3—(|}—O iwmgom> CHy-C=CH—CH;+ CH=C—CH—CH;+

2-metil-2-buteni (28%) 2-metil-1-butend (72%)

CH, CH, CH, CH,

Br CH,
2-bromo-2-metilbutan (|3H3
+ CH_,;—S:—OH + Br
CH,
H3(i: (!:H3 H,C CH,

CHy-(—~CH—CHy+ HO > CH-C—CH—CH, + Hy0 + Bf
Br 2,3-dimetil-1-butena
2-bromo-2,3-dimetilbutan H

In comparatie cu:

CHy CH, CH,
CHy~(—CHy-CHy+ HO™ 7> CHs~C=CH—CH, + CHy=C—CHy-CH, + H,0 + Br~
Br T0% 30%

m aolac!!a]
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CHy-CH—CHy-CHy+ CHy-C—0 s> CHy-CH=CH—CHy+ CH=CH—CHy-CHy+
| 2-butena (79%) |-butend (21%)
3 CH,

| .
+ CHyC—OH +1
CH,

* Daca structura permite, carbocationii formati ca intermediari in prima etapa a
mecanismului E1 pot trece in carbocationi mai stablh chlar printr-o transpozitie.

[ 2-i0do-butan CH

Exemplu: @ C—CH—CT‘I; o @“C——CH—CH3+C1

HC &l CH3‘L

3-cloro- 2 fenil-2-metilbutan

CH, CH,
@ —C—CH-CH,=> Q c—c—cH3
CH, CH%

_ 2-fenil-3-metil-2-butena
* Daca structura alchenei permite existenta izomerilor geometrici, din reactia de eliminare
se obline ca produs majoritar izomerul trans s=u E. care este mai stabil decat cel cis sau Z, in care
repulsiile dintre radicalii alchil sunt mai wari.

Exemplu:
Al = H Sy i 5-;-- H
HOP ] pRat HO-H Rl LH—CHz\ /H
C/ |._D By C/ : +H,O+Br_
N B /N B \CH )
CH+CH, H CHCH, H :

trans-Z-pcmcna.(prodm majoritar)
* Sunt reactii de eliminare:
- dehidrohalogenarea compusilor halogenati;
- deshidratarea intramoleculard a alcoolilor (vezi pag. 141).

CH, ?H;
| v Tw eapld) ] /H
Exemplu: CH‘?—Q H +H-0—SO;H S CH-? SN + 0SO,H
CH, CH,
CH: CI‘EQ/H === CH (I:iu 0
4? g Py Ha
3 CHS
CH,,
CHj—-g +OSO,H === CHZ—(E—CH« + H,80,
CH,

3
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20.1.

In cazul reactiilor de halogenare de
mai jos, s& se identifice produsii de reactie
majoritari $i si se scrie ecuatiile reactiilor
chimice.

CH, CHq

|
a) CHs— (|3 CHs- CH—CIL + Br,

b;<:>—CH— "H, + Br, =5

g
¢) CH-CH=CH—CH—CH; +

co\
ok
Co/

d) CH*QCH_CH i BI'2 (1.“,;;,-.

e) CH—(F EH—CH——CH—CH s+ HBr—>

_{umi lm 1

BI‘ {t C}

s
f CH:;—CHz—(E.— CH=CH,+ HCl—>
CH,
g) CH=CH—CH;- CH-O—( ? £H.
H, c, CH;
+HClI—>
CH,

|
h) CHy-CH=C— CH=CH,+ HBr —>

i) CHy-CH=CH-—C—CHy CHy+ HCI—>

20.2. Prin tratarea clorurii de tert-butil cu o
solutie apoasa de etanol de concentratie 80% la
25°C, se obtine un amestec de produsi de reactie
ce contine 83% produst de substitutie si 17%
produsi de eliminare.

Si se identifice compusii organici ce se pot
afla in amestecul de produsi de reactie.

@ colectia |
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20.3. S¢ barboteaza l-butend printr-o
solutie hidroalcoolica (CH,~ CH,—OH si apa)
de clor. Sa se identifice compusii organici care
se pol forma in acest caz.

20.4. In cazul reactiilor de substitutie
electrofild de mai jos, sd se identifice produsii de
reactic majoritari §i si se scric ccuatiile reactiilor
chimice.

a) Q—,\IH—('F@ +CH-CI “=2>
0

(|:u3
b) CHTCHE—§—CH_,—C1 +CH, =

CH,

ooy imo, 2o

“CH—LH
CH3

20.5. In cazul reactiilor de eliminare de mai

Jos. sd se identilice produsii de reactie majoritari

si sa se scrie ecualiile reactiilor chimice.

a) CII—(EH—-(“H, CH, =%
CH, OH
C.H3
b) Cﬁrg CH—CH, 7>
H,C OH

¢) CH_;—CI-lg—(EH—CO(_)H Sy

Br
HE CH,
. e | | (CHRKCOK )
d) (.HE—(_-HTCH—?—CI}L; —um 2
Br

20.6. Sa se indice structura stereoizomerilor
rezultati din urmatoarele reactii:

{hanmin)

a) etilbenzen + Br, — >




b) (R)-3-cloro-1-butena+CH,——ONa-Sx1,

) (R)-2-pentanol {—E-'-SITO}%

¢) (S)-3-bromohexan + H,0 —4l,

i 20.7. In cazul sintezelor de mai Jjos, sd se

d) trans-3-hexena + Br. L\i{:—’» identifice compusii organici notati cu litere
§i reactantii si sa se scrie ecuatiile reactiilor

€) cis-3-hexend + Br, %‘*]—» chimice. 8-a notat cu: S - substitutie, A - aditie,

E - eliminare.

f) butanoni + HCN ANy

a)

b)

d)

€)

0 s
CﬁHs—FH—C/{ + (CHy-CHy-CHL)N -5 3+ (CH—CH;-CH,),NH] Cl
cH ©

CH=O + CH-NO, 455> b 5 ¢

H3(J: cr:‘Hi ?H?,
CH-C—N—CH; CHyHO 9425 g + CHs-(—N—CH, + H,0
H,C CH, H,C CH;

2CH;0 + HO=CH “yac=c,, o _moub,,
CH;
CGI_IS_CHQ_'CHZ_JI:__CH3 [AICH) (8) s g -4_'!2|'I'Lm.|ini}t$)> h

Rt -HCI
Br

CH?CH—CI‘%—CHE—CHT(FH_CHQ_C H, waey o
OH

CH=CH—CH=CH,+ CHy-CH=CH—CH=0 —2.5 j .0l 1

1—15% C:C /C2H5 {aliej Cu—¥n, eter) (A)

H / \H —Znly 1

CH,L +

colectia
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reducere si
reactii de oxidare

* Aldturi de alte reacii. reactiile compusilor organici care au loc cu marirea continutului
in oxigen sunt considerate reactii de oxidare. Conceptul de oxidare este definit ca procesul ce are

loc cu cedare de electroni. In procesul de oxidare, numirul de oxidare al atomului care cedeazi
eleetroni creste.

Exemple:
-4 - 0 4 ] 0 )
CH, +0, 2, CHO+H.0 C —=— C (oxidare)
metan metanal
(0% 0) (53,33% Q)
ol _ Ao pat t e 1 :
CH,—CH,—OH +[0] &&%180), cH__CH=0+HO C —%—> C (oxidare)
etanol (34.78%, () etanal (36,36% O)

Reactiile compusilor organici care au loc cu micsorarea continutului in oxigen sunt
considerate reactii de reducere. Conceputul de reducere este definit ca procesul ce are loc cu

accepuarca de electroni. In procesul de reducere. numarul de oxidare al atomului care accepta
electroni scade.

Exemple:
i _ -1 1 -1
CH—CH=0 +H, #» CH—CH,—OH C ——— C (reducerc)
etanal (36.36% O) clanol (34,78% O)
+3 ) -3 3 -3
CH—NO, + 6H" + 6~ LediCh,. C H—NH, +2H,0 N —=— N (reducere)
nitrobensen fenilamina
(26,01% ) (0% O)
Intotdeauna un proces de oxidare este cuplat cu un proces de reducere intr-o reactic
redox.
Exemple:
4 0 0 -2 -2 -4 : 0
CH,+0, — CHO+ H.0 C — > C (oxidare)
0 -2
O —=— O (reducere) |2

+1 0 -1 +1 +1 -1
CH—CH=O+H, = CH,—CH_—OH C —% > C (reducere)

0 +1
H —=— H (oxidare) IQ

<)
== Reactii de reducere

In chimia organica, reactiile de reducere constau, de reguld. in aditia hidrogenului la
diferite legaturi multiple. Se utilizcaza mai multi agenti reducatori, ficcare dintre ei fiind specific

colectia
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anumitor grupe functionale.

Hidrogeniri cu H, in prezenta de catalizatori (Ni. Pt, Pd, Cu - Cr - oxid etc.)

* Aceste reactii de hidrogenare sc numesc hidrogendri catalitice si constau in aditia
atomilor de hidrogen, proveniti din scindarea heterolitica a legdturii H-—H, la legaturi duble sau
triple omogene sau eterogene.

Rolul catalizatorului este de a favoriza scindarea legaturii T—H si a legaturii 7t din
substratul organic. Moleculele H, sc adsorb pe suprafata catalizatorului, se rup legéturile H—H si
screalizeazd covalente slabe IT - metal prin intrepatrunderea orbitalilor 1s ai atomilor de hidrogen
cu orbitalii vacanti ai metalului. La fel, se rup legdturile n din substratul organic si se formeaza
covalente slabe C - metal prin intrepatrunderea orbitalilor p ai atomilor de carbon dublu sau triplu
legati cu orbitalit vacanti ai metalului.

\ / | ] |
/C=C\ SR e o D —C—C|'—”
X X & H H

X
_ .
o S E
H—H

Pentru a avea o activitate catalitica corespunzitoare, catalizatorii sunt obyinuti in anumite
conditii. Platina si paladiv n stare fin divizata sunt depusi pe carbune (P/C, Pd/C). Nichelul fin
divizat obtinut printr-un anumit procedeu (nichel Raney) se utilizeaza dispersat in suspensie.
Catalizatorul de paladiu dezactivat prin tratare cu (CH,COO),Pb se numeste catalizator de paladiu
otriivit cu siruri de plumb sau catalizator Lindlar si este notat cu Pd/Pb* sau Pd/Pb(OAc),.

Multi compusi organici se pot hidrogena catalitic.

* Alchenele. alcadiencle si alchinele dau prin hidrogenare catalitica alcani.

Exemple: CE-CH-CH=CH,+ H, =
1-butend

CH-CH—EH—CH - 28,

CH;-CH;~CH5-CH,

1.3-butadiena n-butan
CHy-C=C—CH,+ 2H,
2-butina
GOm0 Qrawen=
ciclohexena ciclohexan H‘CH:\ CH
1.2-dimetilciclohexend cis-1 2-dlmet11c1clohcxan

* Datoritd sextetului aromatic, nucleul benzenic are o stabilitate deosebita si poate fi redus
numai la temperaturi si presiuni ridicate (vezi pagina 104, 151).

CH=CH, CH;CH, CHsCH,

e
< ; ~H3(Ni) ~3Ha(Ni)
E_\emp lu: |\ |.3“"!.'.:J-'c'i.m\c(z]> ! (125°C. 100 atam)
stiren etilbenzen ctilciclohexan

* Hidrogenarea catalitica se poate utiliza pentru reducerea compusilor organici care contin
legaturi duble sau triple carbon - azot.

(P

Exemple: CH—CHyCH=N—CH+H, —““> CH; CF-CH;-NH—CH,

N- mctil-propanamma

| colectia m
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- @—CEN HEH, s @— CH:-NH,

benzonitril benzilamind
* Prin hidrogenare catalitica, aldehidele dau alcooli primari. iar cetonele alcooli
secundari. _
Exemple: CHy-CHy-CH;-CH=0 + H, > CH;CH;~CH-CH;-OH
butanal 1-butanol

CH=CH—C—CH;+ 2H, — CHy-CHyCH—CH,
O OH
3-butenond 2-butanol

» Nitroderivatii dau prin hidrogenare cataliticd amine primare.

Esanihi @—NQ+ 4y — s @—N}@ 2H,0

nitrobenzen anilind
« In prezenta de paladiu partial dezactivat cu saruri de plumb (Pd/Pb*), alchinele se
hidrogeneaza la alchene. Daca structura alchenei permite existenta izomerilor geometrici, se
formeazi izomerul cis.
(Pd/PE ) CH?’_CHz\ # CH3
Exemplu: CH-CH;-C=C—CH;+H, —> / C=C\
2-pentind H H
cis-2-pentend

* Prin hidrogenare in prezenta de Pd/Pb*, clorurile acide dau aldehide.

Exempli; Chy-CHy-C{ %5 CH—CH-CH=0 + HCI

clorurd de propanoil propanal

* Amidele se reduc in prezentd de Cu - Cr oxid la amine.
{Cu Cr oxid)

Exemplu: CH;-CO—NH,+ 2H, ——> CH;-CH;-NH,+ H,O
acetamida ctilamina

* Nu se hidrogeneaza catalitic: acizii carboxilici. esterii,

Reduceri cu sisteme donoare de electroni si protoni

* Donoare de electroni pot fi metalele cu caracter electropozitiv accentuat (Na, Li, Zn,
Fe), 1ar substante donoare de protoni pot fi: NH, lichid, apa, acizi, alcooli. Mai multi compusi
organici pot fi hidrogenati in aceste conditii.

* Alchinele pot fi reduse cu Na sau Li si NH, lichid la alchene. Daci alchenele prezinti

izomeri geometrici. se obtine izomerul trans.
Exemplu: CH—CEC_CH,+ Nav > CH- (=8 cp, 22005 CH-C=c{ 2%

2-butina \H .
2 Ol S H CH
—>CH-C=¢/ e Se—g!

-NHJ
g ct/ W
trans-2-butena
* Cu sodiu sau amalgam de sodiu si etanol se pot reduce: aldehidele si cetonele la alcooli,
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nitrilii 1'1 amine, unele dmm cu duble legaturi conjugate |'1 alchene, ﬂ"lfldlll'ld la1.4- chlndmn’malma
etc.

Exemple: CH—CH=0 + 2¢- + 2H" - CH.—CH,—OH

etanal cranol

CH,—C=N-+4e +4H' - CH.- CH —NH,

acetonitril * etilamina )
C',,IL—(”H“C"H CH=CH—C H.+2e +2H - CH—CH—CH= CH—(II —C H

' L4-difeml-1.3-butadicna I A-difenil-2-butena
= | = R |

| 3

< P . 2e 2 H - |

naftalina 1.4-dilndronaftalina

» Cu fier, zinc sau staniu si acid clorhidric se pot reduce nitroderivatii la amine primare.
Exemplu: C H—NO, + 4 +6H - C, H—NH,+2H 0
ml uhenzul aniling
* Cu amalgam de Zn in mediu acid, grupa carbonil (=C=0) se reduce la grupa metilen
(—CH.—)

Exemplu: Cﬁ;—-ﬁ—(‘u_.—ac‘ dH"—» CH-CH—CHA+ HO
@)

acetofenond

etilbenzen

Reduceri cu NaBH, (borohidrura de sodiu) si L iAIH, (hidrura de litiu §i aluminiu)
*» Aceste reduceri au lon. prin aditia unui ion hidrurd [II ) cedat de NaBH, sau LiAIH, si
a unui proton (I1') cedat de apa sau de un acid din mediu de reactie.

,9- 07 (|)H
= “HO
? A —=* A=, RO =T
Exemplu: H: “‘/C\ CHs (E H —5> CHs & H
X CH H
N

* Cu NaBH, se pot reduce: aldehidele la alcooli primari, cetonele la alcooli secundari,
clorurile acide la alcooli primari. Nu se pot reduce cu NaBH : acizii carboxilici, esterii, amidele.

Exemplu: CH;—CH,—CH,—CH=0 =%, CH—CH,—CH,—CH,—OH
butanal I -butanol
CH,—CH,—CH,— CO—Cl =217 5. CH —CH,—CH,—CH,—OH + HCI
clorura de butanoil I-butanol

* Fiind un agent reducitor mai puternic. LiAIH, poate reduce: aldehidele si cetonele la
alcooli, acizii carboxilici la alcooli primari, esterii la alcooli, amidele la amine etc.
Exemple: CH,—CH,—COOH -="-12) . CH—CH,—CH,—OH +H,0

acid propanoic I-propanol

CH,—CH,—COO—CH, %22 5 CH—CH,—CH,—OH + CH.OH

propanoat de metil 1- p.opanol 1.1Ltam\i

CH,—CO—NH, =220 5. CH—CH,—NH, + H,0

‘acetamida etilamind

CH,—CO--N(CH,), =22l 5. CH,—CH,—N(CH,), + H,0

N,N-dimetilacetamida N N-dimetiletanamina colectia
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5 Cu NaBII s LiAlH nu se pot reduce legaturile C C si C—C care neﬁmd polare nu zu
sarcini elecmce pozitive si nu pot primi ioni H de la aceste hidruri.

* Daca intr-un compus organic se gsesc grupe functionale care se reduc in conditii diferite.

se poate reduce numai una dintre ele folosind agenti reducatori si conditii specifice acelei grupe

Exemple: ®—CH—CH2+ H, 2> —~CH—CH,

stiren etilbenzen

H, CH, Hy L /CH

{Na. NIy lichid) |

CHy-C=CH—CHy-C=C—CH, % cg_(—CH—-CH/ \H
2-metil-2-hepten-5-ind trans-2-metil-2,5 heptadiena
(NaRH,, Hy)

CH;—(Hf—CH;CHQ—COO—CH S CH—(EH—CH, CH;-COO—CH,

O 4-oxopentanoat de metil OH  4-hidroxipentanoat de metil
(NGREL, HiT )

CHy-CH=CH—CH; CH=0 ————> CH;-CH=CH—CH;-CH5-OH

3-pentenal 3-penten-1-o0l

=7 Reactii de oxidare

Se utilizeazd multi agenti oxidanti, iar conditiile reactiilor de oxidare sunt foarte diverse.
Cei mai multi compusi organici sunt sensibili fati de anumiti agenti oxidanti.

Oxidari cu O, in prezenti de catalizatori

Mai multe Llase de hidrocarburi se pot oxida cu O, din aer in prezenta unor catalizatori.
Oxidarea poate avea loc cu sau fira scindarea moleculei conducind la: aldehide, cetone, alcooli.
acizi carboxilici, hidroperoxizi ete.

* Metanul si aleanii superiori se pot oxida cu O, in prezenta unor catalizatori.
Exemple: CH, + O, st CHEO +H,0

(oxizi de aeat)
(100-12000)

R*—CH,—CH,—R + 30, migwiac R'—COOH + R—COOH + H.0
pdraﬁnc (€= C:QJ

* Prin oxidarea ctenei cu O, in prezenta de Ag fin divizat, se obtine oxid de eteni.
CH,:CH_, + %0“ (Ag. 200°C, 1 atm} CH. ?II
N L r \g~
0
* Alchenele se pot oxida usor cu O, la temperatura obisnuita in pozitia alilica cu formare
de hidroperoxizi.

Exemplu: @ 41y, —— @—D Ol

ciclohexena hidroperoxid

* Arenele se pot oxida cu O, din aer la nucleu sau in catena laterala in pozitia benzilica
in prezenta unor catalizatori,

O
l

- e Cx
Exemple: @ +30, s - O +2C0,+ 2H,0

I
(O anhidridd maleica

benzen
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 Reactil de reducere si reacti de axidare

Cél._L_C.H.E_CHZ_’_ 02 (1O0°C, sarum de Co san \Inl C()Ff_'lc_cl_{ iy !_i 0

etilbenzen
) acetofenona

O—OH
CH3—(|3H—CH3 CH_;—(l“—{H;

e
(1PC MO {privmaoton b ';
@O e @ij +H,0 @ e Q

tetraling o-tetralond cumen hidroperoxid de cumen

Oxidarea in catena laterald protejeaza nucleul benzenic.

_~CH; _—~COOH
Exemply: :j +30, O +2H,0
} ~~COOH )
n-xﬁen acid ftalic
In cazul derivatilor naftalinei, se oxideaza mai usor nucleul pe care se afld un substituent
de ordinul T $1 nu sc oxideaza nucleul pe care se afla un substituent de ordinul 11,

e ACO0H
Exemple: 2 +50, —=> 2-\ | +3H,0 + N,+4CO,
~COOH
c-naftilamind acid flalic
1\0« NO,
@C 10, +2C0,+ HO
~COOH
o-nitronaftalind acid 3-nitro-1,2-benzendicarboxilic

Antrachinona se obtine industrial prin oxidarea antracenului cu aer la temperaturi ridicate
in prezentd de V.O_,

antracen
O antrachinoni

Oxidari cu reactivul Bacyer (solutic apoasa neutrd sau slab bazica de KMnO )
* Solutia apoasa de KMnO, se alcalinizeaza slab prin adaugare de Na,CO,. Reactivul
Baeyer EI]bLTLd?d oxigen conform procesului redox:
2 +4 0

”KMnO +H,0 - 2KOH + 2MnO, + 3[0]
violet p.p. brun

In prezenta reactivului Baever, la temperatura obisnuitd, se scindeaza legitura 7 din
legitura C=C sau C=C i nu se scindeaza legitura o.

* Alchenele se oxideaza cu reactivul Baeyer, la temperatura camerei, formand dioli vicinali.
In acelasi mod se pot oxida si cu 0sO,,
Exemplu: CH-CH=CH;+ [0] + HO —> CH—(EH CH,

propena OH OH
L,2-propandiol
Cicloalchenele dau dioli cis.

colectia
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s lui: ; “2H) v
xemplu {_- F s H\(‘| /}‘ H 22« H\(\ /; H +MnO,+2HO

0O+ O |

>>Mn <, Q0 OH OH
is-1,2-ciclopentandiol

e} o Mn C iclopentandio

AN
0

Prin incélzirea solutiei. moleculele diolilor sunt scindate rezultdnd cetone, aldehide sau
acizi carboxilici.

* Alchinele se oxideaza cu reactivul Bacyer la temperatura camerei la oxoacizi sau dicetone.
Exemple: CHy-C=CH + 3[0] —> CHa_(lf_COOH
propina () acid piruvic
CH;-C=C—CH,+ 2[0] — CH3—|(|}—CHJ—CH3
JEboa O O butandiona

HC=CH + 4[0] — HOOC—COOH
acetilend acid oxalic

« Si alti compusi se pot oxida cu reactivul Baever la contact mai indelungat s1 la cald.

Exemple: HOOC—COOH +[0] - 2C0,-H.0

acid oxalic

HCGOH + [0] = CO? A HJO
acid formic

Cﬁ”i CH:—CH_{'F 210] - CBHS—C—CH; G HEO
etilbenzen (l_!)

acetofenonid

C,HCH, +3[0] » CH—COOH +H,0

toluen acid benzoic
(l)H.
CH,—CH-—CH,—CH, + [0] » CH,—C—CH,—CH,
CH, C.H.
sec-butilbenzen 2-fenil-2-butanol

Oxidiiri cu solutie apoasia de KMnO, si H 50,
* Solutia acidd de KMnO, este un agent oxidant energic pentru multe clase de compusi

organici.
17 =2 +2 0

2KMnO, + 3H,S0, - K.SO, +2MnSO, + 3H,0 + 5[0]
vielet incolor
* Alcanii, benzenul si naftalina. acizii carboxilici saturati nu decoloreaza solutia acida de
KMnO,.
* In functie de structura lor. alchenele si alcadienele pot forma prin oxidare energici: CO,
RO (L=, aei canbonlic (din ROH=), cetone (dn R C=), oxoaciz (din =CR—CH=,
L L . . o .
acizi dicarboxilici (din =CH—R—CH=), dicetone (din =CR—RC=). Din fragmentul :CHATCH:
se obtine initial acid oxalic (HOOC—COOH) si in final CO, si H,O. In exces de agent oxidant.
moleculele o-oxoacizilor si ale a-dicetonelor se scindeaza cu formare de acizi.
Exemplu:
CHeC—CH=CH—(_)+8[0]>CO,+ H,0 + CH;-C—COOH + [ y—cooH
CH, o)
1-fenil-3-metil-1.3-butadiend
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* Arenele se OMdeaza in catena laterald, cu scinderea acesteia daca este cazul, in pozitia

benzilica (VCZ‘IIS? 105 )

(EOOH
/ |
Exemplu: +11[0] — . J 1+ COs+3H,0 + CHrCOOH

| |
CH:-CHz-CH COOH
1-etil-4-propilbenzen acid tereftalic -1 )
Daca atomul de carbon din pozitia benzilica este hibridizat sp® si cuaternar, arena nu sc
oxideaza.
CH,

|
Exemplu: CH}—(E— CH,

)

tert-butilbenzen
* Alcoolii primari i aldehidele sunt oxidali la acizi carboxilici.
Exemplu: HO—CH —CH,—CH=0 + 3[0] - HOOC—CH,—COOH + H,0
3-hidroxipropanal acid malonic
Alcoolii secundari, cetonele si alcoolii tertiari isi fragmenteaza catena cu formare de acizi
carboxilici,

Exemplu: >CHs-COOH + CHs-CH—CHz-COOH + H,0
CH—CH-CH—CR-CH-CH, 2 CH,
o) o 5 I—>CH_‘—-CHQ—C00H + CH—CH-COOH + HO

S-metilhexan-3-ol

CH,
Oxidari cu solutie apoasa de K,Cr,0. si H,SO,
. Solutla acidd de K. Cr,0, este un oxidant pentru mai multe clase de compusi organici.
+3 0

TG —
K,Cr,0,+4H.S0, - K,S0, + Cr(S0,). + 4H.0 + 3[0]
portoca [1u verde

* Alcanii, benzenul, naftalina, acizii carboxilici saturati nu schimbi culoarea solutiei acide
de K.CrO..
'« Alchenele §i alcadienele se comporti la fel ca si in prezenta solutiei acide de KMnO,.
* Arencle cu catend laterald se comportd fata de solutia acida de K,Cr,0, la cald la fel ca
si fatd de solutia acida de KMnO,. )
Antracenul se oxideaza cu solutia de K,Cr,0. si CH.—C OOH la antrachinona.

-1

+6
OOO + K,CrO+ 8CH3—COOH—> +2CH-COOK +

-1

+3
+2(CHsCOOXCr + 5H,0

| -2
2 be 020 oxidare

+6 +3

Crizie s @f reducere | 2

* Alcoolii primari se oxideaza initial la aldehide care, in contact mai indelungat cu agentul

oxidant in exces, trec in acizi carboxilici. eiiadiin
|_E'|:UCAT10NAL @




Exemplu: CHD.—CHJ—CH:—OH %-* CHQ__—CHE— CH=0 1L, C'H;- CHZ—COOH
1-propanol - propanal acid propanoic
Alcoolii secundart se oxideaza la cetone,
Exemplu: CHB—?H——CHE—C H,+ [O]— CHT(HJ—CH?CHﬁ- H,O
OH  2-butanol @] butanona
Alcoolii tertiali nu se oxideaza.

Oxidarea alcoolilor primari la aldehide si a celor secundari la cetone se mai poate realiza
s1cu CrO, in solutie de piridina sau cu MnO, in solvent inerti (hidrocarburi). Acesti agenti oxidanti
nu ataci legaturile duble.

Exemplu: CH,=CH—CH,—CH,—OH + [0] =22, CH ~CH—CH, —CH=0 + H,0
3-buten-1-o0l 3-butenal

Aldehidele se oxideazd mai usor decit alcoolii primari si in prezenta mai multor agenti
oxidanti (vezi pag. 192)

Oxidari cu O,

* Oxidarea alchenelor cu O, la temperaturi scazute (-78°C) conduce la ozonide, compusi
cu caracter exploziv. Din punct de vedere al mecanismului, reactia este o aditie electrofila,

R R R R 08 R O« R
e e W 0
R \ H ) o ’e — e | R f H
Rxf \& H 0 O: R 000w R 1002
_ee !I\ uf\/no L] "
3“\\ @g: «Op ozonida

Ozonida se poate scinda intr-un mediu reducitor (H,/Pd, Zn + CH.COOH) conducand la
aldehide si cetone,

R, /O R
9 C/ \C 4 {24, CILEO0H) p! C=0 + R—CH=0
R/ / \H R/
b—_dQ/
oEonIda

In medii oxidante (H.O si H.0O.) aldehidele formate trec in acizi carboxilici,
* i Hy  umrr e —
Exemplu; + 0y —> O\ [ hexandial
CH=0 1% 5 HOOC—(CH,)—COOH

acid hexandioic

ciclohexena

* Nucleul benzenic reactioneaza mai greu, la un contact prelungit cu O,

P~cu—caO
+30,— QL /0 -S8530-CH CH=0
CH= —~CH glioxal
benzen N\ /O\ /
(;H CH
\
0—0
Orto-xilenul formeaza prin oxidare cu O, glioxal, metilglioxal si diacetil in raport molar
3:2:1, ca si cdnd ar fi un amestec echimolecular de compusi cu structurile Kékule A si B.
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CH3 > 3
; !\\,/CHB ~CH,
®(J

CH,
_CH.
> S0 E, 30 O CH=0 + 2C HrC—CH=0 + CHy-C—C—CH,
glioxal mctiigiuxal dldi.t‘l(l;])

* Alchinele formeaza ozonide care se descompun cu api la dicetone. Acestea sunt oxidate
la acizi de H,O, formati in reactie.
Fxemplu:
0-q
i \ i
CHr-C=C—CHs-CHy+ 0,—> CHyC — C—CHy-CH, = CHC
0

£| CH~CH,—>

09y CHs-COOH + CH5~CHs-COOH

Oxidari cu reactivii Tollens si Fehling

Aldehidele si aldozele se pot oxida cureactivul Tollens ([Ag(NH,).JOH) cu formarea oglinzii
de argint si cu reactivul Fehling cu formare de Cu.O. precipitat ciramiziu (vezi pag. 192, 260).

R—CH=0 +2[Ag(NH,),JOH - R—COOH + 2Ag +4NH, +H,0

R—CH=0+2Cu?* +4HO - R—COOII ~ Cu,0+2H,0

In chimia organica sunt utilizati si alti oxidanti: peracizi (vezi pag. 193), HNO, (vezi pag.
260) ete.

PIROBLENMIE

2L.L Sa se completeze ecuatiile urmatoarelor reactii de reducere sau oxidare.
LH =CH— C]I —I\O LH Eenc

b) O CH=CH— $“_(~H—'CH—© INaBH,, H)

d) <__> _CH:F_CHQ—$H—CH3+ O] s,

CH, OH
¢) CH3=CH~CH—CH=$—CH3+ R
CH, CH,
) CH3_CEC—CHE'CECH+M[O] {KMn), Hel ) e S0
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" 8) CHg-(—~COO—CH; (LATE, 10T

O

i) N=(C-— CHE_CHE_CEN—F "'Hz PUCy

L0 (TE0L)

—i

il CI—[E=CH—CH3—CEC_ .(j'[_[3 +.H (Pd/PL )

k) CH3—(”3—CHQ—© ST
0

Na+(HOH )

—_——

{exces)

) CHy~(—CHy-CH=CH—CHz-OH + 7[0] S S

O

m) CH3—CH2—©—CH=CH—CFITCH=O + .. [0] S,

21.2. Pentru fiecare dintre sintezele de
mai jos. sa se identifice ctapele, stiind ca sunt
numai reactii de oxidare si reducere care au loc
in prezenta agentilor oxidanti si reducitori din
paranteza.
a) CH,—CH,—CH=CH—CH —CH, -
CH.—CH—CH,—OH
(KMnO, + H,SO: LiAlH,. H.O")
b) C.H—C=C—CH,»CH—CH—OH
(K.Cr,0, - H,SO: H,, Pd/Pb™, LiAIH , H,0")
&€ H—CH—CH »ECH —CH—€H
OH
(KMnO,, t°C; Na+C_,H OH)

(1)H

(H,. NizNaBH,, H,0'; 0,, V,0,, °C)
¢) CH—C=C - CH—CH, ~
CH, --Cl‘H—Cl‘H—CII: CH,
OH OH
(KMnO,, 11, Pd/Pb*)
f) CH—C=CH - CH —CH—COOH

OH
(KMnO_. H_, Ni)
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g) <j>zo = c|‘.H§—(CH2 )3—(|?H—(|:H2
OH OH OH
(K.Cr,0, +H,SO,: LiAIH,, H.0")

h) CHTQ—CO—NH—CHB—a»

& fT’THz—Q—CHQ—NH—CH;
OH

(K,Cr,0. + H,80,; LIAIH,. H.0")
i) CH,—CH,—COCl - CH,—CH,—COOH
([Ag(NH,),]JOH, H_, Pd/Pb>)

I —@H
b !
” @O—OH
(Na+C,H,—OH, KMnO,)
. B 1 Sd se completeze si sa se egaleze
ecuatiile urmatoarelor procese redox:

a) CH,—CH=CH CH—CH, + K,Cr.0, +

oH
HSO, - a+b+ K.SO,+¢+H,0

b) +KMnO, +H,0 - d + KOH + e




©) CH~( )~ CH=CH—CH—CHy-OH -

CH,
“KMnO, + H,S0, = HOOC— ¢ )—COOH
+f+g+h+HO
d) CH,—(CH,) —CH,—CH,—(CH),—CH,
+0, - CH,—(CH,),—COOH +i
¢) O=CH—CH=0 +Na+ CH— OH - j +
+C,H—ONa

f) O.N -QfNOE—Fe #HCl - k+
+ FeCl, +]

g) CH=CH—CH=0+H, ®> m

21.4. Prin deshidratarea glicerinei se obtin
360 g de acroleind. Jumdtate din cantitate
este oxidala cu solutie de KMnO, 1 H,SO,
de concentratie 1,4M, iar cealaltd jumitate
este redusd cu H, in prezentd de Pd/C. Si se
calculeze: _

a) volumul de solutic acida de KMnO,
consumat, considerdnd ca sc foloseste un
exces de solutie oxidanta [ata de cantitatea
stoechiometric necesara de 3%:

b) volumul (¢.n.) ocupat de gazul rezultat
din reactia de oxidare;

¢) masa de produs organic rezultat din
procesul de reducere, dacd randamentul
procesului este de 95%:;

d) volumul ocupat la 27°C si 3 aim de
hidrogenul utilizat. daca s-a introdus in proces
cantitatea de H, stoechiometric necesara
reducerii intregii cantitati de acroleina.

21,5 O probid de alcool p-metilbenzilic
impurificat cu p-metilbenzaldehida este tratata
mai intdi cu NaBH, in mediu acid. cand se
consuma 19 g de NaBH, (I mol de NaBH,
cedeaza | mol de ioni H ), si apoi cu o solutie de
K,Cr,0. 1 H,SO, de concentratic 2M, la cald si
pentru un timp mai indelungat, cand se consuma
SL de solutie,

a) S se determine masa probei de alcool
p-metilbenzilic si puritatea ei.

b) Sa se calculeze masa de KMnO, si
masa de solutie de 11,SO, de concentratic 98%
necesare obtinerii solutiei acide de KMnO), care
se consuma la oxidarca unei probe de alcool
p-metilbenzilic identice cu proba considerata.

21.6. O proba A de 1-fenilpropina cu masa
de 116 geste tratatd la temperatura camerei cu 21
de solutie slab bazica de KMnO, de concentratie
0.6 M. Amestecul de compusi organici rezultati
din reactie este supus hidrogenarii cu 1 in exces
in prezenta de Ni la temperaturi s‘;i_prcsiuni
obisnuite. O altd probd B de I-fenilproping
identica cu proba A este supusa hidrogenarii cu
I, in exces in prezentd de Pd/Pb*" si apoi este
(ratatd la temperatura camerei cu | L de solutie
slab bazica de KMnO, 0.8M. O a treia proba
C de 1-fenilpropind cu masa de 34.8 g este
supusa hidrogenarii cu H, in exces in prezentd
de Ni la temperaturi si presiuni obisnuite si
apoi este tratatd la cald cu 400 g de solutie slab
bazicd de KMnO, de concentratie 15.8%. Si se
calculeze:

a) masa amestecutului de compusi organici
obtinuti dupé hidrogenare din proba A

b) numiarul de moli de izomer cis si
numarul de moli de izomer trans rezultati din
hidrogenarea probei B;

¢) masa compusului organic obtinut in final
dupa oxidare din proba B;

d) masa compusului organic obtinut in final
dupa oxidare din proba C;

¢) volumul (¢.n.) de H, consumat in toate
procesele de hidrogenare considerate.
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Compusl 0rgan1c1 cu caracter
acid si cu caracter bazic

< Caracter acid, caracter bazic

* Conform teoriei protolitice, acizii sunt specii chimice (molecule sau ioni) capabile si
cedeze pmloni (H).

In molecula unui acid, atomul de hidrogen este legat de un atom de nemetal printr-o
legatura covalentd polara. In general, cu cat polaritatea legaturii [T-nemetal este mai mare, cu cat
legatura H-nemetal este mai labila i cu cat anionul A~ este mai stabil, cu atat acidul T1-A este mai
tare, adica are o tendintd accentuatd de a ceda protoni.

lonizarea acizilor foarte tari in solutie apoasa este, practic o reactie totala.

HA+H O > ARG [HOW=g pIl = -1g[H O] = -lgc

Acizii slabi ionizeaza pulin in solutie apoasi, reactia fiind reversibila.

HA+HO=A+HO
LA ]-[H,0° ]
© AT

J]\

si pkn = -1gk_:_

Pentru acizii slabi (k< 10 mol/L): [HBO' ] =k, ¢

HA

1 1
si pH :_pka _E!gcn:\

Un acid este cu atit mai tare cu ct valoarea constantei de aciditate k este mai mare sau
cu cét valoarca exponentului de aciditate pk_este mai mic:

- acizi foarte tari pk <1 k =107

- acizi de tarie moderata pk =1-3 L =107 -107
- acizi stabi pk,=3-5 F\ =107-107
- acizi foarte slabi pk,=5-15 k =107 - 10"
- acizi extrem de slabi pk =15 kH < 1

« Conform teoriel protolitice, bazele sunt specii chimice (molecule sau ioni) capabile sa
accepte protoni (H').

O baza poseda la unul dintre atomii ei o pereche de electroni neparticipanti la legatura de
care se poate fixa un proton printr-o legitura covalentd coordinativa. Cu cét densitatea de clectroni
de la atonn! care acceptd protonul este mai mare si cu cit accesul protonului la perechea de clectroni
este mai facil (impiedicare sterica mica), cu atat baza este mai tare, adica are o tendinta accentuat
de a accepta protomi.

lonizarea bazclor foarte tari in solutie apoas este, practic, o reactie total.

1
B+HO-BH +HO [HO]—CB, HO )
LHO [HO ]
Bazele slabe icnizeaza putin in solutie apoasi, reactia fiind reversibila.
B+HO= BH + HO‘
[HO |-[BH"]
T sipk, =-lgk,

sipH=14 +Igc,

k=
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10—14

] 1 [HO™ |
[HJO*]: Ko K gipH Zzpka +5|gCB +7 . unde k_este constanta de aciditate a acidului
CB

Pentru bazele slabe (k, < 10* mol/L): [HO‘J =4k, ey [HBO*] = sau

conjugat.

O baza este cu att mai tare cu cat valoarea constantei de bazicitate k. este mai mare sau
cu cat valoarea exponentului de bazicitate pk, este mai mica.

* Un acid (HA) se transforma in baza conjugati (A") prin cedarea unui proton, iar o bazi
(B) trece in acidul conj ugat (BH™) prin acceptarea unui proton.

HA &2 4__ A BH" " <= B
acid bazi acid bazﬁ
Cu cat un acid este mai tare (cedeazd mai ugor protoni), cu atit baza lui conjugata este
mai slaba (accepta mai greu protoni) si invers,
Pentru un cuplu acid - baza conjugati, la 25°C, sunt valabile relatiile:
k -k =10" si pk, + pk, =
Se recomanda caracterizarea unui cuplu acid - baza conjugata numai prin constanta de
aciditate (k ) sau prin exponentul de aciditate (pk,).
Exemplu: CH—COOH / CH,—COO k = 1,8-10° mol/L pk,=4.74

CH,—NH," / CH,—NH, ,=227-10""molL  pk, = 10,64

* Unacid cedeaza protoni bazei conjugate a unui acid mai slab decét el, punand in libertate
acidul mai slab.

T
Exemplu: HC1+ CH,—COO - CI-+ CH,—COOH pk (HCI) = -
pk (CH,COOH) = 4,74

O bazd accepti protoni de la acidul conjugat al unei baze mai slabe decét ea, punand in
libertate bazd mai slaba.

Exemplu: NH, + CH—NH,” - NH; +CH,~NH,  pk(NH,)=4,74
pk,(C,H—NH,) = 9,42

== Compusi organici cu caracter acid
Printre compusii organici cu caracter acid se afla: alchinele cu tripla legituri la marginea
catenei, alcoolii, fenolii, acizii carboxilici, acizii sulfonici.
Caracterul acid al acestor compusi creste in ordinea:

alchine < alcooli < fenoli < acizi carboxilici < acizi sulfonici

* Atomii de carbon triplu legati sunt hlbrldlzau sp si au caracter slab electronegativ. De
aceea legatura H—C sp este slab polara (H5 ., ') si hidrogenul poate fi cedat ca proton. Alchinele
cu tripla legétura la marginea catenei (R—C=CH) sunt acizii foarte slabi (k,=10*mol/L, pk_=25).
Nu ionizeaza in solutie apoasd, nu schimbé culoarea indicatorilor acido - bazici, dar reactioneaza
la cald in medii anhidre cu metalele alcaline, cu formare de alchiluri ionice, numite uzual acetiluri,
si cu degajare de hidrogen (vezi pag. 84).

Exemplu: CH,—C=CH + Na 95 CH,—C=CNa"+ %Hg

propini acetilura propinei
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Anionul acetilurd (R—C=C") este o baza foarte tare (k, = 10"'mol/L, pk, = -11) si
‘hidrolizeaza puternic, regenerand cantitativ alchina.
Exemplu: CH,—C=C"Na"+ H,0 » CH,—C=CH + NaOH

+ In molecula alcoolilor (R—OH), radicalul hidrocarbonat exercita un efect inductiv
respingétor de electroni (+Is) si mareste densitatea de electroni de la atomul de oxigen. Din acest
motiv, legatura O—H din alcooli este mai putin polara decat legatura O—H din api si, in consecinta,
alcoolii cedeaza protoni mai greu decat apa si sunt acizi mai slabi decat apa (k, = 10'*-10"*mol/L,
pk, = 16-18).

Alcoolii nu ionizeaza practic in solutie apoasd, nu schimbi culoarea indicatorilor acido
- bazici, dar au capacitatea de a reactiona cu metalele active (Na, K Mg, Al) cu formare de alcoolati
si cu degajare de hidrogen. :

Exemplu: CH,—CH,—OH + Na - CH.—CH,—ONa" + 3H2

etanol etanolat de sodiu
(etoxid de sodiu)
Pentru ca alcoolii sunt acizi mai slabi decat apa, reactia metalelor alcaline cu alcoolii
lichizi anhidri este mai putin violentd decat reactia lor cu apa.
Pentru ca ionul alcoolat (R—O) este o baza tare (k, = 10*-10*mol/L, pk, = -2 la -4),
alcoolatii alcalini hidrolizeaza puternic, regeneréand cantitativ alcoolul.
Exemplu: CH—CH,—ONa" + H.O - CH—CH,—OH + NaOH
«in molecula unui fenol, se excrcxté un efect electromer respingator de electronl (+Es).

¢O—H e IR0 1 FO—H foutt
i [ | o A _s
e D) > &Y o> (Per (F
G =

Drept urmare, se micsoreaza densitatea de electroni de la atomul de oxigen, care se
pozitiveazi si devine mai atrdgator de electroni, polarizdnd mai mult legatura O—H. Astfel,
legatura O—H din fenoli este mai slaba decat legatura O—H din alcooli si din apa. In anionul
fenolat (Ar—0O"), efectul +Es este mai accentuat si conduce la delocalizarea sarcinii negative de
la atomul de oxigen pe nucleul aromatic si la stabilizarea acestui anion.

:0e O: O: CII

S I I :
@ % ) =
Exemplu: <> Cr S 4 &P e
5 ey
In consecinta, fenolii au o tendintd mai accentuatd de a ceda protonii decét alcoolii si
decat apa si sunt acizi mai tari decat alcoolii si decét apa (k, = 10%-10"’mol/L, pk_= 8-10).
Echilibrul de ionizare a fenolilor este mult deplasat spre stdnga.

Exemplu: CH—OH + HO = CH—0O +H0O"

Fenolii nu impresioneaza indicatorii acido - bazici, dar au capacitatea de a reactiona cu
metalele alcaline si cu hidroxizii alcalini, in conditii care fac reactiile posibile din punct de vedere
cinetic.

Exemple: CH,—OH +Na » CH—ONa + TH,
fenol fenolat de sodiu
(fenoxid de sodiu)
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C,JH—OH +NaOH - C,H—ONa +H0

Fenolii reactioneaza cu carbonatii neutri alcalini, dar nu reactioneaza cu carbonatii acizi
alcalini.

Exemplu: C H.—OH + Na,CO, - C,H—ONa + NaHCO, pk,(C,H.—OH) = 9,89
pk (HCO,) =104

Fenolii sunt acizi mai slabi decét acidul carbonic (H,CO,) si decat acizii carboxilici si
sunt deplasati din fenolati de cétre acesti acizi.
Exemplu: CH,—ONa + CO, + H,O - CH—OH + NaHCO,

lonul fenolat (Ar—O") este o baza slaba (k, = 10°-10*mol/L, pk_= 6 - 4) si fenolatii
alcalini sunt partial hidrolizati in solutie apoasa.
Exemplu: CH—ONa + H,O = C,H—OH + NaOH

* Efectul electromer din grupa carboxil (—COOH) determini o pozitivare a atomului de
oxigen din grupa —OH,

. 5_
Q’)' o 0
\, 0+

0 O—H

Acestatom de oxigen devine mai atrigator de electroni si determina o polaritate mai mare
a legaturii O—H. In consecm;& atomul de hiciogen este mai slab legat si grupa carboxil cedeaza
relativ usor protonul (H"). In ionul carbeailat (R—COQO"), efectul electromer este mai accentuat
si stabillizeazi acest anion. 5

U‘ 4
—c<§1 > —c/ c< i
) Mo ok

Aceste aspecte structurale fac ca acizii carboxilici sd fie acizi mai tari decat fenolii.
Compu$11 carboxilici sunt acizi slabi (k, = 10°mol/L, pk_= 5).

in solutie apoasa, acizii carboxilici sunt partiali ionizati i schimba culoarea indicatorilor
acido - bazici.
Exemplu: CH,—COOH + H,0 = CH,—COO + H,O"

acid acetic acetal

Acizii carboxilici inferiori lichizi, anhidri sau in solutie apoasi, reactioneaza cu metalele
active, cu oxizii bazici si cu bazele insolubile.
Exemple: 2CH,—COOH + Mg - (CH,—CO0O0),Mg + H,

2CH,—COOH + Cu0 - (CH, —COO) Cu+H ,0
2CH. —COOH + Cu(OH), - (CH —C00).Cu + 2H,0

Acizii carboxilici lichizi sau solizi, solublll sau msolublh in apa, reactioneaza cu solutiile
apoase ale hidroxizilor alcalini cu formare de siruri solubile.
Exemply: HOOC—COOH + 2KOH - KOOC—COOK + 2H,0

acid oxalic oxolat de potasiu

Acizii carboxilici sunt acizi mai slabi decat acizii minerali, dar mai tari decat acidul
carbonic. ,.Dizolvarea™ acizilor carboxilici in solutiile apoase ale carbonatfilor acizi alcalini cu
degajare de CO, reprezint reactia de recunoastere a acizilor carboxilici (vezi pag. 305).
Exemplu: C.H—COOH + NaHCO, -+ C,H—COONa + CO,+H, 0

acid benzoic benzoat de sodiu
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5% *Acizii sulfonici sunt acizi tari (CH,—SO,H, pk =-1,2,C,H,—SOH, pk_=-6,5). Bazele lor
conjugate au o stabilitate deosebita din cauza delocalizérii sarcinii negative la trei atomi de oxigen.

u T 7 ?
R—E—OH — R—%—O‘ <> R—S=0 <—> R—;a[=0 +H”
0] - 0

* Grupele care exercitd efecte inductive sau electromere respingétoare de electroni
maresc densitatea de electroni de la atomul de oxigen din grupa O—H din alcooli, fenoli sau acizi
carboxilici, destabilizeaza anionii alcoolat (R—O"), fenolat (Ar—0O") sau carboxilat (R—COOQO")
si astfel micsoreaza caracterul acid al acestor compusi organici.

Grupele care exerciti efecte inductive sau electromere atragitoare de electroni micsoreazi
densitatea de electroni de la atomul de oxigen din grupa O—H din alcooli, fenoli si acizi carboxilici,
stabilizeaza anionii alcoolat, fenolat gi carboxilat si astfel maresc caracterul acid al acestor compusi
organici.

Exemple: (|:H3
CH;-CH5;-OH CH3—(|:—OH F—é'}-CHQ—OH
CH, F
pk, =16 pk, =18 =124
@— OH CHs— @— OH GN— @-OH
pk, = 9.89 pk, =102 pk, =7.1
CH;-COOH CH;-CH;-COOH Cl—CH;-COOH
pk, =474 pk_ =487 pk, = 2,86

+ Efectul inductiv scade cu cresterea distantei fatd de atomul cheie si in felul acesta scade
si influenta lui asupra aciditatii compusilor organici.

Exemple:
CH;-CH;-CH;-COOH CPITCHE—(I:H—COOH CH;-?H—CHQ—COOH
Cl Cl
pk, =482 pk =2.86 pk, =4,05
C H-CH;-COOH C,HCH;-CH;-COOH  C.HeCH;-CHy-CH;-COOH
pk =431 pk, = 4,66 pk, =476

« In acizii dicarboxilici, o grupa carboxil exercitd un efect inductiv atragator de electroni
si mareste aciditatea celeilalte grupe carboxil.

Exemple: HOOC—COOH + H,0 = HOOC—COO" + H,0" pk =127
HOOC—CH,—COOH + H,0 = HOOC—CH,—COO" + H,0" pk,, =285

lTonizarea uneia dintre grupe schimba tipul efectului inductiv. lonul —COO exercitd un
efect inductiv respingator de electroni $i micsoreazi aciditatea grupei carboxil neionizate.

Exemple: -O0C—COOH + H,0 = -00C—COO0- + H,0" pk_ =4,27
-00C—CH,—COOH + H0 = 00C—CH —Coo— +H,0° pk_ =57

+ Aciditatea fenolului poate fi mult marita prin grefarea pe nucleul benzenic a unui numéir
mai mare de grupe puternic atragitoare de electroni.
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Exemplu:

NO,
@—OH @ \\N c\f QN—®~0H

T f’ “\No,

pk, =9.89 pk, =7, pk, = 4,09 NO pk,=0,25

» Caracterul acid al acizilor benzoici substituiti este influentat de mai multi factori: natura
substituentilor, efectele electronice pe care le pot genera acestia, pozitia substituentilor fata de
grupa carboxil, existenta unor pozitii aglomerate steric.

Acizii benzoici cu substituenti in pozitia orto fatd de grupa carobxil sunt acizi mai tari
decat acidul benzoic, deoarece repulsiile care apar intre aceste grupe apropiate in spatiu (efect orto-
steric) determina o deviere mai mare a planului grupei carboxil fatd de planul nucleului aromatic
s1 0 micsorare a electului -Es din acidul benzoic.

Exemp!e:Q—COOH ¢ N—coon Q—COOH CH— @—COOH
CH”

™ CH,
pk. =42 pk, =391 pk =427 pk =4,38
4 >— COOH @—COOH OZN—Q—COOH
-
pk = 2 21 T pk =349 pk =342

Cand substituentii se afla in pozitia meta fata de grupa carboxil, se manifesta doar efectul
inductiv, de exemplu +Is al radicalului —CH, care micgoreaza aciditatea si -Is al grupei -—NO,
care mareste aciditatea.

Cand substituentii se afla in pozitia para fatd de grupa carboxil, se manifestd mai intens
efectul electromer, de exemplu efectul +Es al radicalului —CH. care micsoreaza aciditatea si
efectul -Es al grupei —NO, care mareste aciditatea. -

* Unele grupe puternic atrigatoare de electroni (—NO,—COOR, >C=0, —C=N) pot
determina acidifierea unui atom de hidrogen din vecindtate si un comportament de acid slab.
Exemplu:

C,H,—00C—CH,—C00—C_H, + Na » C,H,—00C—CH(Na)—COO—C H, + 3 H,

malonat de dietil ester malonic sodat
C,H,—00C—CH,—C00—C,H +CH,—CH,—ONa - C,H,—00C—CH(Na)—COO—C,H,+
pk, = 13,3 +CH,—CH,—OH

pk, =16

©

=-4 Compusi organici cu caracter bazic

* Aminele sunt cei mai importanti compusi organici cu caracter bazic. Atomul de azot din grupa
amino (—NH,) poseda un orbital hibrid sp’ dielectronic. Disponibilitatea acestei perechi de electroni
neparticipanti la legaturd de a lega coordinativ protonul determiné caracterul bazic al aminelor.

La dizolvarea in apa, aminele solubile ionizeaza intr-o reactie de echilibru, forménd
hidroxizi complet ionizati.
Exemplu: (CH,),NH + H O« (CH,)NH," + HO"

dimetilamina dimetilamoniu
Aminele reactioneaza cu acizii minerali (HCI, H_ S0,), forméand siruri.de amoniu solubile
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Exemplu: CH,

H,+ HCl »CH—NHJ'CI

fenllamm’i clorura de fcmlamomu
CH;—-NH2 + H:SO4 -+ CHa—NHJ]‘HSO4'
metilamina sulfat acid de metilamoniu
Aminele pot fi deplasate din sarurile lor de amoniu de bazele mai tari.
Exemplu:
CH,—NH,]'Cl-+ NaOH - CH,—NH, + H,0 + NaCl pk,(HO") =-1,74

pk (CH.NH,) = 3,35

* Aminele sunt baze slabe, iar bazicitatea lor variaza in functie numdrul si natura radicalilor
legati de atomul de azot.

Aminele alifatice (k,=107-10°mol/L, pk,=3 - 5) sunt baze mai tari decdt amoniacul
(k,=1,8 10" mol/L, pk, = 4,74), iar aminele aromatice (k,=10"°-10"“mol/L, pk,=10-14) sunt baze
mai slabe decdt amoniacul. Dintre ele, numai aminele alifatice schimbi culoarea turnesolului.

Efectul inductiv respingitor de electroni al radicalilor alchil mareste densitatea de electroni
de la atomul de azot si capacitatea aminei de a fixa protonul. De aceea, in seria alifatica, aminele
primare (R—NH,) sunt baze mai tari decét amoniacul, iar aminele secundare (R—NH—R), care au
doi radicali cu caracter respingator de electroni, sunt baze mai tari decat aminele primare. Aminele
alifatice tertiare (R,N) sunt baze mai slabe decat aminele secundare sau chiar decit aminele primare
in unele cazuri. Repulsiile dintre cele trei grupe alchil dintr-o amina tertiard cresc la formarea
ionului de trialchilamoniu (R,NH") cu structura tetraedrica, cind distantele dintre grupele alchil
se micsoreaza. Din aceastd cauzi, tendinta aminelor tertiare de a fixa protonul si de a-si schimba
structura scade si scate bazicitatea lor.
Exemplu: NH, < CH—NH, < (CH)N < (CH)NH

pk,=4.74  pk, =3.36 pk, =325 pk, =3.06

NH; < (CH,,N < CH,—NH, < (CH,)),NH
pk =474 pk =421 pk =338 pk, = 3,27

Efectul electromer care se manifestd in moleculele aminelor aromatice determina o
micsorare a densitatii electornice de la atomul de azot si in consecintd o micsorare a capacitatii de
a fixa protonul.

Bazicitatea aminelor aromatice este influentata de natura substituentilor grefati pe nucleul
aromatic. Substituentii respingétori de electroni méresc bazicitatea aminelor, iar cei atragitori de
electroni micsoreaza bazicitatea aminelor.

Exempi'u'
@ NH, sau ;NHq CH—>©fNH, \\N f@ NH,
pk, = 9,42 pk, =8.92 k. =12,88
PROBLEMIE
22.1, Se considerd compusii organici: b) Si se calculeze masa de Na, de puritate

COOH SOJ,H 92% care se combina total cu 1,64L de compus
A, masurati la 50°C si 6,46 atm.
HC=CH, CH, —'OH —OH, C ¢) Sa se identifice compusul organic cu pk_
cel mai mic (compusul B) si sa se scrie ecuatia
a) Sa se identifice compusul organic cu  reactiei lui cu Na,CO.,.

caracterul acid cel mai slab (compusul A) si s3 se d) Sise caiculeze masa de compus B

scrie ecuatia reactiei lui cu Na la peste 200°C.
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care reactioneaza cu 200 g de solutie de Na,CO,
de concentratie 10,6%.

e) Si se identifice compusul organic care
reactioneazd cu NaOH in raport molar 1:2
(compusul C) §i sa se scrie ecuatia reactiei lui
cu NaOH.

f) Sa se calculeze numirul de moli de
compus C care reactioneaza total cu 0.4 L de
solutie de NaOH de concentratie 2 M.

22.2. Se considera acizii carboxilici:

CHy-CH;-COOH, CH-CHyCOOH,

cl Cl

|
CHy-C—COOH
Cl

a) Sa se identifice acidul cu pk_cel mai mic
(acidul A) si acidul cu pk, cel mai mare (acidul
B), cel de-al treilea fiind acidul C.

b) Si se scrie ecuatiile reactiilor chimice:

2B+Na,0 -» 2a+H,0

A+HO 2Of 5 b+ 2HCI

b+ NaOH —c¢+H,0

b (LIAIH, exees, HO') d gL H-.O

d+2K - e+H,

C+H,O &b, f+HCI

a) Sa se identifice fenolii A. B. C, siind c3
aciditatea lor scade in ordinea: A> B > C.

b) Sa se identifice compusul cu caracter
acid D care se obtine prin reducerea cu NaBH,
a compusul B si s se scrie ecuatiile reactiilor
chimice:

D+Na -

D+KOH -

¢) Sase indice metode de obtinere acompusilor
A, B, C pornind de la fenol (C,H.OH).

d) Sa se calculeze masa de fenol tehnic
de puritate 94% necesara obtinerii a 916 kg de
compus A, dacd randamentul reactiei este de
80%.

22.4. Se considera schema de reactii 22.1.
a) Sa se identifice substantele din schemi
si i se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

b) Sa se aranjeze compusii organici cu
caracter acid X, Y si Z in ordinea crescétoare a
aciditatii,

c) Si se scrie formula plani a unui compus
organic fard caracter acid izomer cu Z.

d) S se calculeze masa de benzen necesard
obtinerii cantititii de acid X care poate sa
cedeze in reactie cu KOH 3,011 -10% protoni,

considerdnd reactiile totale.

22.5. Se considera compusii organici cu
f+2Na - g+H, caracter acid:
¢) Si se calculeze masa de acid B care @CH;——CI‘L—OH
poate s3 cedeze acelasi numar de protonica9 g i
de compus f, ® HEROH
d) Sa se compare caracterul acid al ©C13C—COOH
compusilor B si f. @ CH —CH —COOH
22.3. Se\consider& compusii hidroxilici: CH,
CHy~{_)—OH, CH;-C—{_)—OH,
5 T4 £ ® CH~C—OH
0 CH,
Osz/NOz € F,c—CH,—OH
,\“‘OH si urmitoarele valori pentru pk: 0,64; 18; 16;
NO, 3,77; 12.4; 4.87.
+CH,CIAICL) “3[OJ(KMAO 180, +CH,COCIAICL) Sefier 221
CéHﬁ “HCI HO X — g e

<(CH,),CHCI(AIC!
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a)%ﬁ se asocieze fiecirui compus organic
valoarea corespunzitoare a pk -ului.

b) Pentru compusul B, si se calculeze
valoarea constantei de aciditate (k) si pH-ul
solutiei apoase de B de concentratie 0,01 M.

¢) Si se calculeze masa de magneziu
care reactioneaza cu o cantitate de B identici
cu aceea care poate reactiona cu 22.4 mg de
CaO.

d) Sa se identifice substanta cu caracter acid
C’ care se obtine prin hidroliza compusului C si
sé se calculeze masa de C’ care reactioneazi cu
100 mL de solutie de HCOONa de concentratie
0,2 M, stiind ca acidul C’ are pk_=1.27 si
pk,,=4.27. '

22.6. Si se scrie formulele plane ale
izomerilor cu formula molecularda C,H, ON
care au in moleculd un nucleu benzenic si
indeplinesc conditiile indicate mai jos.

a) Despre izomerul X se cunosc
informatiile:

- are trei substituenti pe nucleul benzenic
in pozitiile 1, 3, 5;

- are caracter acid si reactioneaza cu Na si

. NaOH;

- nu reactioneazi cu HC;

- formeaza prin reducere cu Fe si HCl un
amfolit acido - bazic in care grupele functionale
cu caracter acid si cu caracter bazic au tarii
apropiate;

- atomii de carbon din moleculi sunt: 5
tertiari, 1 cuaternar, 2 secundari si 1 primar.

b) Despre izomerul Y se cunosc
informatiile:

- are doi substituenti pe nucleul benzenic
in pozitiile 1 si 4;

- are caracter foarte slab acid, reactioneaza
cu Na si nu reactioneazi cu NaOH;

- atomii de carbon din moleculd sunt: 5
tertiari, 1 cuaternar, 2 secundari si | primar;

- formeaza prin dehidrogenare in prezenta
de Cu o aldehida;

- formeaza prin reducere cu Fe si HCI o
noud grupa functionald cu caracter foarte slab
bazic.

c) Despre izomerul Z se cunosc
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informatiile:

- are doi substituenti pe nucleul benzenic
in pozitiile 1 si 4;

- nu reactioneazi cu Na, cu NaOH sau cu
HCIL;

- atomii de carbon din moleculd sunt: 6
tertiari, 2 primari si 1 secundar:

- formeaza prin reducere cu Fe si HCl un
compus cu caracter foarte slab bazic.

d) Despre izomerul U se cunosc
informatiile:

- are trei substituenti pe nucleul benzenic
in pozitiile 1. 3 si 3;

- are caracter foarte slab bazic;

- atomii de carbon din moleculd sunt: 5
tertiari, 1 cuaternar, 1 primari, 2 nulari;

- prin hidroliza cu solutie de NaOH
formeaza o sare de sodiu;

- nu reactioneaza cu Na,

22.7. Un compus organic aromatic
cu caracter bazic are NE=4 si compozitia
procentuald de masa: 78,5% C, 8.41% H
13,08% N.

a) Sa se determine formula moleculara a
compusul organic.

b) Sa se scrie formulele plane ale izomerilor
cu aceasta formuld moleculara.

c) Si se identifice izomerul cu caracterul
bazic cel mai accentuat $i sd se scrie ecuatia
reactiet lui cu HCL

d) Si se calculeze masa de izomer
identificat la punctul ¢ care acceptd 3,6132 202
protoni.

2

22.8.
solutii:

a) solutie de C.H.—SO_H (pk, = -6.5) de
concentratie 2 10 moli/L;

b) solutie de HCOOH (k=17,7-10"mol/L,
pk, = 3,77) ce contine 230 mg de HCOOH in
100 mL de solutie;

¢) solutie de (CH,),NH (k,=5.2 10" mol/L,
pk, = 3.28) de concentratie 10 M.

Sa se calculeze pH-ul urmatoarelor

22.9. Sé se aranjeze in ordinea cresterii
caracterului acid urméatoarele serii de substante.
Sa se argumenteze alegerea facuta.




2) CH,—CH,—CH,—COOH (A)

CH;-CH—CH;-COOH (B)

|
OH

CH;-CH;-CH—COOH (C)

|
OH

CH,—CH,—CH,—CO—O—CH,—CH, -OH (D)
CH,—CH,—OH (E).

b) {_)—OH (A), oN—")—0H (B),

CHS—(FH—@—OH (©),
CH,

{ y—0—CH,—CH—0H (D),

CH,—CH,—OH (E).

¢) CH—({_)—COOH (),

Q—COOH (B),

CH,—CH,—/ %—OH (C).

O=CH—©—CH2—OH (D),
{ )—CH,—CH,—OH (E).

OH
|

9 ON—"J-NO, (4), {)—OH B)
No,

CH,—{ }—OH (0),

CH;-CH—COOH (D).
Cl

CH,—CH,—COOH (E).
¢) C,H,—SO,H (A), CH,—SO,H(B),
CH,—0—CO—CH,—CO—O—CH, (C),
CH,—OH (D), CH.—COOH (E).

f) CH—NH, (A), CH,—NH, (B),
C,H—N'H,—CH, (C),
CH,—N'H,—CH, (D),

CH3—11\1'H—CH3(E).
CH,

g) CH,—COOH (A), HOOC—COOH (B),
-00C—COOH (C),
HOOC—CH,—COOH (D),

CH,

|
HOOC—C~COOH (E).
G <

h) CH,—COOH (A),
CH,=CH—CH,—COOH (B),
C,H,—CH,—COOH (C),

(H-COOH (D). CH-COOH (E).
Cl OH

i) CH,—COOH (A), C,H,—COOH (B).
COOH

l
@—CH3 (C). C,H,—C=CH (D),
e

CL,C—COOH (E).

22.10.  Sa se aranjeze in ordinea cregterii
caracterului bazic urmatoarele serii de
substante:

a) NH, (A), CH,—NH, (B),
CH,—NH—CH, (C), (CH,),N (D),
C,H,—NH—CH, (E);

b) CH,—CH,—0- (A),
CHs—?H—O‘ (B), C,H—O (C),

CH,
CH—;?H—@—O‘ (D). HO' (B);
CH

3
©) NH, (A), CH,—( )—NH, (B).

CH;(EH—@—-NHZ (©),
CH,

ON—)—NE, ),

NO,

O,N—{ \—NH, (E);

d) C;H,—NH, (A). C,H,—NH—CH, (B),
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(CH)N (C), CH

ON—{ )—NH, (B);
¢) C,H—O" (A), CH—CH,—O" (B),
CH,—COO0" (C), HCO, (D), C,H—SO, (E).

—NH—CH, (D),

22.11.
C.H,0. _

a) Sa se scrie formulele plane ale izomerilor
corespunzitori acestei formule moleculare ce
contin un nucleu aromatic,

b) Sa se arate cum se pot obtine acesti
izomeri din benzen.

¢) Si se identifice izomerul care poate
reactiona cu Na si care are exponentul de
aciditate cel mai mare.

Se considerda formula moleculara

22.12. Se considerd urmatorii izomeri cu
formula moleculara C . H,ON.

O
@ —CHZ—C/;( :
ha -

-H.O +2H.0
10T

1) CH,ON

:|

® HEN—Q—(E"—CHy
0

a) Sa se aranjeze izomerii C, D, F in ordinea
cresterii caracterului bazic.

b) Sa se identifice izomerii care participa
la sintezele teoretic posibile din schema 22.2. si
sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice.

Schema 22.2.

L > CH—CH,—COOH

(EOOH

2} CSHQON substitutie . M hidroliza " ©_N02 AN

3) CH,ON iute, o e, CH—NH—@—CH—CH
OH
# CHON R P —— CH~CH--NHCF
5) CHON —x 5> R gotiism> HO—CH—{ )—CH,—OH
6) CH,ON (caracter netru) +2H;{(_:;%cr"0’J — <’;>_I\I—CH2 CH
NHQ
?) CSHQON substituic T+V hidrolizi U+W re::::(r:' C_NHZ 3 Q
COOH NH,
hidrolizd

8) CHHQON adilie 0
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Algoritmul de stabilire a denumirii compusilor organici care contin in molecula lor grupe
functionale diferite cuprinde mai multe etape.

* Se identificd cea mai lungi catena liniara care contine legaturile multiple si de care sunt
legate toate sau dac@ nu este posibil cele mai multe grupe functionale. Se stabileste denumirea
hidrocarburii care corespunde acestei catene.

* Se identifica grupa functionala prioritara si sufixul corespunzitor ei se adauga la numele
hidrocarburii de baza.

In general, grupele functionale au prioritate in ordinea: —COOH >—SO.H > —CONH, >
>—C=N>—COOR > —CH=0>>C=0>—0H>—NH, >>C=C<.

Grupele: —R (radicali hidrocarbonati), —X (halogeno), —NO, (nitro) etc. nu au prioritate
si sunt indicate in denumire numai prin prefixe. i

* Cu exceptia grupei functionale prioritare, toate celelalte grupe functionale sunt indicate ca
substituenti prin prefixe.

* Se precizeazi pozitia fiecdrei grupe functionale in catena de baza prin indici de pozitie care
sunt agezati inaintea prefixului sau sufixului grupei functionale respective.

» Numerotarea catenei de baza se face astfel incat sa se obtina indicii de pozitie cei mai mici.
Daca in moleculd exista grupe functionale care se gasesc numai la capitul catenei (—CH=0,
—COOH, —CN, —CONH,, —COOR, —COCI). numerotarea catenei se incepe cu atomul de
carbon din aceste grupe.

* Daci grupele alchil ce contituie ramificatiile contin legaturi multiple sau grupe functionale,
se numeroteaza catena lor incepénd de la atomul de carbon care se leagi de cantena principala.

Prefixele si sufixele corespunzatoare celor mai intalnite grupe functionale sunt; —COOH
(carboxi-, acid -oic. acid -carboxilic), —CONH, (carboxamido-, -amida, -carboxamida),
—~C=N (ciano-, -nitril, - carbonitril), —CH=0 (aldo-, formil-, -al, -carbaldehida), >C=0 (oxo-,
ceto-, -ond), —OH (hidroxi-, -ol), —NH, (amino-, -amini), —O—CH, (metoxi-), —O0—CH,
(etoxi-), —NO, (nitro-), —Cl (cloro-) etc.

T EH

3

e
Exemple: CHs~C—CHy-CHyCHy-COOH CHy~ CH—CH-C=N
CN NH, Cl
acid 5-ciano-5-metilhexanoic 3-amino-2-clorobutanonitril
CH;— O— CHy-CHy-CH=0 CH3—(|3H—(|3H—CH2——CONH2

3-metoxipropanal
r OH OH
3,4-dihidroxipentanamida

'|CH:—CH=CH—(|3H—CH§-CHZ—COOH C‘]-@—'CH— CHZ—(”J—CH3
Cl CH;-CH—OH CH, 0]
acid 7-cloro-4-(2-hidroxietil)-5-heptenoic 4-(4-clorofenil)-2-pentanona

* Daci o molecula contine legaturi duble si triple, sufixul corespunzitor dublei legaturi
(-end) si sufixul corespunzator triplei legaturi (-ind) se trec in denumire in ordinea -eni, -ina.
Numerotarea catenei se face astfel incat sa se obtind indicii de pozitie cei mai mici, Daca se obtin
aceeasi indici in ambele sensuri, se alege sensul de numerotare pentru care indicele de pozitie al
legaturii duble este cel mai mic.

Exemple: CHJ-—CI-L—CHZCH—CHZ—CECH CH.,=CH—CH2——C-——C*—CH‘
" 4-hepten-1-ina " I-hexen-4-ind :

CH =CH—CH,—CH,—C=CH HC=C—CH=CH—CH=CH,

) 1-hexen-5-ind 1,3-hexadien-5-ina E
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Fiecare intrebare are trei raspunsuri notate cu literele a, b, c. Pot fi corecte toate cele trei
rdspunsuri, doud, unul sau nici unul.

1. O proba echimolara de doud hidrocarburi, cu 80 % carbon se obtine prin hidrogenarea
unei alte probe cu un continut maxim de nesaturiri. Aceasta proba contine:

a) metan: etend = 1:2 (in moli); b) metan: propina = 1:2 (in litri):

¢) metan: propadiena = 1: 1 (in moli).

2 Sarea de argint a unei alchine contine 67,08 % metal. Este incorecti afirmatia referitoare
la alchina respectiva:

a) existd 4 izomeri aciclici corespunzitori formulei moleculare a alchinei:

b) la aditia totala a HCl se formeazi un derivat halogenat geminal;

¢) prin oxidare Baeyer rezultd un acid care contine 74,058% oxi gen,

3. Volumul solutiei de K,Cr,0. 2N folosit la oxidarea a 0,25 moli polibutadiena cu
M=135000, este:

a)2500L; b) 12000 L; ¢)3m
4. intr-un vas inchis se gésesc 0,1 moli dintr-un alcan lichid si o cantitate stoechiometrica

de oxigen necesara arderii alcanului. Cunoscéind ca raportul dintre presiunea din vas inainte de
ardere si presiunea din vas dupa arderea alcanului este 1,55 si ca presiunile sunt misurate la aceeasi
temperaturd de 27°C, formula moleculari a alcanului este:

a)CH . b)CH,: ¢) CH ..

6 ?
5. Raportul volumelor a doud solutii de KMnO , $1K,Cr,0, de aceeasi concentratie molara,
care oxideaza aceeasi cantitate din izomerul unei alchene, ce consuma maximum de agent oxidant
in prezenta acidului sulfuric, este:
a) 6:5; by 5:3; €) 1:2,

6. Despre substanta C, din urmétoarea succesiune de reactii, sunt adevirate afirmatiile:
.50

H,C—(—CH;+ HC=CH ~ A—> B > C
0

a) contine duble legéaturi conjugate; b) prezinta stereoizomeri;

c) la oxidare energicd formeaza acid piruvic.
7 Un copolimer obtinut din 2 monomeri in raport molar 1:1, formeaza prin oxidare cu
KMnO, si H,SO, numai acid 4-cloro-6-cetoheptanoic. Cei doi monomeri sunt:

a) butadiena si clorura de vinil; b) cloropren si propena;

¢) izopren si clorurd de vinil.

8. Un alcan simetric C H,_ care are raportul Cimari® Crengas = 201, formeaza la dehidrogenare
un numdr de alchene egal cu:

a) 6; b) 2; c) 3.
9. Cat precipitat brun va depune 4.2 g alchena daci la oxidarea cu KMnO, (api, Na,CO,)
ii creste masa moleculard cu 48,57%:

a)3,11 g; b) 3.48 g; ¢) 6,98 g?
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10. Butanul se supune dehidrogendrii catalitice pe catalizator Cr,O/ALO.. Daci £ m etm
se transforma total si rezultd un amestec gazos format din 16% (procente volumetrice) butadiens
vestul butend $i 1, Tandamental raporiat 12 buadiend kS,
a) 38.095%; b) 40%; ¢) 60%.
Itemii 1-10 OJC clasa a X-A, 2007

. Prin descompunerea termica a 2,2-dimetilbutanului, toate reactiile fiind la fel de probabile,
urmata de oxidarea cu K,Cr,0, / H.SO, se obtin:
a) doua cetone si doi acizi ; b) 5 molide CO,: c¢)2 moli de acetona.

12; Un n-alcan se supune reformarii catalitice la 527°C si presiunea de 10 atm, randamentul
reactiei fiind de 80%. Se obtine un amestec de reactie cu densitatea de 3,627g/L.

a) Alcanul are cifra octanica 100.

b) Alcanul formeaza prin dehidrogenare catalitica 3 alchene.

¢) Alcanul poate forma prin clorurare fotochimica 4 izomeri monoclorurati.

13. La deshidratarea unui mol de izobutanol se folosesc 200g acid sulfuric de concentrafie

75%. Cantitatea de oleum cu 5% SO, liber, necesara pentru regenerarea acidului rezidual este:
a) 51,67 g: b) 45.76 g; c)45 g.

14. La dehidrogenarea cataliticd a izopentanului, se obtine un amestec de alchene in care

raportul dintre numarul de atomi de carbon primari : numarul de atomi de carbon secundari :
numarul de atomi de carbon tertiari =8 : 3 : 2.5,

a) Raportul molar al alchenelor in amestec este 6: 3 : 4.

b) Raportul molar al alchenelor in amestec este 5: 6 : 2.

¢) In reactia alchenelor cu clor la 500°C se formeazi 5 izomeri monoclorurati.

15, Prin reactia unei alchine cu clorura de diaminocupru (I), masa acesteia creste cu
65,625%.

a) Prin reactia produsului organic obtinut cu apa se reface alchina initiala.

b) Existd 8 alchine izomere care satisfac conditiile problemei.

¢) Prin hidrogenarea alchinelor care satisfac conditiile problemei se obtin 8 alcani
izomeri.

16. Se oxideaza 2 moli 2,4,6-octatriend cu solutie de KMnO, in mediu neutru,

a) La oxidare se consumai 2L solutie KMnO, 2M.

b) 2.4.6-Octatriena prezintd 8 izomeri geometrici.

¢) Prin aditia unui mol de Br, la un mol de 2,4,6-octatriend se formeaza un compus cu 3
izomeri geometrici.

17. In molecula hidrocarburii cu formula C,H,, raportul atomilor de carbon cuaternari:
tertiari: primari este 1:1:1. Prin oxidarea hidrocarburii cu KMnO, / H,SO, se formeaza:

a) acetona; b) acid propandioic: ¢) acid oxo-propandioic.
18. Se prepard acetilend de puritate 95% din carbid de puritate 96%, cu un randament de

98%. Acetilena preparati a fost utilizatd pentru a obtine cloropren cu un randament al reactiilor
de dimerizare si de aditie de 95% si respectiv 90%.

a) Se obtin 120,69 kg acetilena de puritate 95%.

b) Se obtin 175,62 kg cloropren.

c) Se utilizeaza 46,92 m* HCI.
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_ 19. Prin deshidratarea unui alcool cu catend normald se obtin doui alchene izomere. Jumatate
din amestecul obtinut aditioneaza acid clorhidric rezultand 24,05 g produs unic cu 38,37%clor. La
oxidarea celeilalte jumatati din amestec cu K,Cr,0, 5i H,SO, se formeaza o masi de acid acetic
care dizolvatd in 37,8 g apa formeazi o solutie de concentratie 40%.

a) Raportul molar n care se obtin cele doud alchene este 1: 1.
b) Alcoolul contine 21,62% O.
c¢) Masa de alcool supusa deshidratérii este 19,24 g.

20. Se considerd echilibrul: CZHM + HCN(EJ e CHfCH—CN(g}, Kp = 0.1904 atm™, 1a
temperatura constantd si o presiune de 2,75 atm. Daca se supun reactiei 2 kmoli C,H, si 1 kmol
HCN: '

a) se consuma 0,5 kmoli acetileni;

b) compozitia amestecului de gaze la echilibru este 63,63% C,H, ; 27.27% HCN ; 9.09%
CHN;

b) prin polimerizarea acrilonitrilului rezultat se obtin 26,5 kg poliacrilonitril.

Ttemii 11-20 OJC, clasa a X-4, 2008

21. Un alcool monohidroxilic A cu 60% C se esterificd cu un randament de 75% cu acid
acetic Dacd in reactie se introduc 1 mol alcool si x moli acid, iar constanta de echilibru este K=4,
atunci:

a)x =13125; A= 1-propanol; b) x=1,75, A= 2-propanol;

¢) x = 1, A=alcool alilic.

22, Sunt adevarate afirmatiile:

a) exista cel putin o decatriend liniara care are sase diastereoizomeri geometrici;

b) existd doua pentadiene liniare care au izomeri sterici;

c) prin aditia HCI la acidul propenoic se obtine majoritar un compus care are carbon
asimetric.

23 Despre compusii monoclorurati nesaturati ce contin 33.97 % clor, sunt adevirate
afirmatiile:

a) formula moleculard corespunzatoare este C.H,Cl;

b) 10 compusi prezintd izomerie Z-E;

c) numarul de perechi de enantiomeri corespunzitor este 5.

24. Un diol A cu ase atomi de carbon se oxideaza dénd compusul B: C H, O,. Acesta formeaza
o sare de calciu care prin incalzire duce la compusul C: C.H.O. Prin reducerea Clemmensen
a compusului C rezulta ciclopentan. Compusul C formeazi o oxima cu hidroxilamina, dar nu
reactioneazd cu reactivul Tollens. Despre compusul A este adevarata afirmatia:

a) este omologul superior 1,5-pentandiolului;

b) nu prezinti stereoizomeri;

c) poate fi obtinut prin deshidratari si hidratiri succesive ale oricarui izomer de pozitie al siu.

25. Raportul infre continutul in carbon (procente de mas#) al unei hidroxialdehide A ce prezinta
activitate optica si al compusului triclorurat aciclic saturat B din care a provenit A este 1,72. Sunt
adevarate afirmatiile:

a) existd 12 hidroxialdehide (fara stereoizomeri);

b) una dintre hidroxialdehide nu se poate deshidrata;

¢) prin aditia HCN la hidroxialdehidele izomere, numarul compusilor se dubleaza.

26. Raportul dintre continutul in carbon (procente de masi) al unui alcool monohidroxilic
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saturat si al alchenei majoritare din care se obtine prin deshidratarea alcoolului este de 0,7567.
Cei doi compusi sunt;
a) l-butanolul si 1-butena; b) propanolul si propena; c¢) 1-butanolul si 2-butena.

27, Prin hidroliza bazici a derivatilor diclorurati geminali proveniti din p-etil-izobutilbenzen, se
pot obtine teoretic un numar de:

a) trei aldehide; b) doud cetone; ¢) patru compusi carbonilici.
28. Se pot acila urmatorii compusi:

a) N,N-benzilmetilanilina; b) p-hidroxibenzaldehida: c) etildimetilamina.

© 29, La oxidarea cu K,Cr,0.,(H,S0,) a 1 mol de alchena rezultd 1 mol de ter{-butil-metil-cetond.
Prin condensarea crotonica a compusilor rezultati la hidroliza ozonidei alchenei se obtine:
; a) 4.4-dimetil-2-pentenal; b) 4.4-dimetil-1-penten-3-ond; c¢) tert-butil-vinil-cetona.
30. in legatura cu p-(N-benzoil)-aminobenzoatul de fenil sunt corecte afirmatiile:

a) are un caracter bazic mai slab decdt anilina;

b) produsii hidrolizei unui mol din compusul de mai sus vor fi neutralizati de trei moli
de NaOH ;

¢) nu se obtine cu randamente bune prin reactia dintre acidul p-N-benzoilaminobenzoic
si fenol.

Itemii 21-30 OJC, clasa a XI-4, 2007

31. Prezinta nesaturare echivalenti egala cu 2:
a) compusul rezultat prin dehidrogenare, in prezentd de Cu, a 2,3-butandiolului;
b) compusul rezultat prin oxidare cu K.Cr,O, (H,SO,) a 1.4-ciclohexadienei;
¢) produsul rezultat la oxidarea propinei cu reactiv Baeyer.

32. Care dintre substantele de mai jos prezintd izomerie geometrica:
a) 1.2-difeniletena: b) -metil-1-etil-2-iodo-ciclopentanul;
¢) 1,1-dibrom-4 4-dicloro-1.3-butadiena?
33. Dau coloratii albastre prin tratare cu reactivii potriviti:
a) o— crezolul si glicerina; b) glicerina si hidrochinona; ¢) o — crezolul si hidrochinona.
34. Un mol de amestec echimolecular al izomerilor C_H,Cl se caracterizeaza prin proprietatile
de mai jos:

a) prin hidroliza formeazi 0,25 moli HCI;
b) prin alchilare cu benzen se formeaza 42 g hidrocarbura;
¢) amestecul reactioneaza cu 12 g magneziu (eter );

35 Metilen-ciclopentanul si ciclohexena, ambele:
a) au aceeasi formuld moleculard; b) contin atomi de carbon hibridizati sp’ §i sp*;
c) prezintd izomeri geometrici.

36. In schema: CH, a1y B
a) A are d=1.45 in raport cu aerul;
b) masa molard a unui amestec echimolecular de C,H, si A este 42 g/mol;

c) daca s-au utilizat 11,2 m* C.H,, iar randamentul fiecarei etape este de 60% se obtin
22,14 Kg B.

3% Substanti organicd A tratatd cu amestec sulfonitric trece in compusul B ce prin reducere
formeazi un compus C, care are masa moleculara 93 si contine 77,42%C, 7,52%H si restul azot.
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gi;li_d Cati moli de substanta C se obtin din 220 g substantd A, continind 4% impurititi inerte,
daca transformarea compusului A in compusul B are loc cu un randament de 80%, respectiv
transformarea compusului B in compusul C are loc tot cu un randament de 80%:
a) 1,73 moli C; b) 1,20 moli C; ¢) 2,50 moli C?
38. Trei grame dintr-un produs hidroxilic cu formula moleculara C.H O, se acetileaza la
oxigen complet cu clorura de acetil. Daca HCI rezultat neutralizeaza 197,8 ml solutie de NaOH
0,5 M, compusul este:

a) hexantriol; b) hexantetrol; ¢) hexitol.
39. Se da secventa de reactii: 2C,H, —*> 2CH.CIO —5—> C,H,0Cl, —5m—> X

Referitor la compusul X este corecti afirmatia;
a) prezintd asimetrie moleculara;

b) are nesaturarea echivalentd egala cu unu;
¢) un mol poate reactiona cu 2 moli de brom;

40, Afirmatia corecti este:

a) numdrul de amine izomere (inclusiv izomerii de configuratie) cu formula moleculara
C.H N care formeaza in reactia cu acidul azotos alcooli primari este: 5;

b) daci la 94 grame fenol se adauga 200 g solutie de NaOH de concentratie 40%, volumul
de solutie de HCI de concentratie 0,5M care trebuie adiugata pentru ca solutia finali sé fie neutra
estede 2 L;

¢) raportul dintre numdrul de electroni 7 si numarul de electroni p (neparticipanti) din

CIECH

compusul cu formula —COOH este 6:7.

Itemii 31-40 OJC, clasa a XI-4, 2008
1 |

Teste tip

Fiecare item are cinei raspunsuri notate cu a, b, ¢, d, e, din care unul sin gur este corect.

1. 0,3 Moli amestec de hidrocarburi gazoase aciclice C,H_si C ,H_, trecut printr-un vas cu
brom, cresc masa vasului cu 10,8 g. La arderea cu oxigen a aceluiasi amestec nu se constati o
crestere a volumului gazos. Compozitia procentuala molara a amestecului initial era:

a) 10% C.H; b) 25% C,H ; ¢)33,33% C,H ; d)40% CH. €)50%CH.

2 Numarul compusilor cu formula moleculara C_H,, care pot forma precipitat rosu-violet
cu sdruri complexe de cupru este:
a)2; b)3; )4, d)35; e)6.

3. Numarul de pozitii alilice diferite pentru 2,3-dimetil-2-pentena este:
a)l: b)2; ¢)3; d)4: e)niciuna.

4. in reactia clorobenzenului cu clorura de benzil, catalizata de AICI, se formeaza:
a) difenilmetan; b) o si p- clorometildifenilmetan; c¢)o si p-clorobenzofenona;
d) o si p-clorodifenilmetan; e) reactia nu are loc.
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S, Care dintre urmatoarele reactii Friedel-Crafts nu poate avea loc:
a) clorura de benzil+clorura de butanoil: b) benzen+clorura de butanoil;
¢) benzen+clorura de benzoil; d) clorobenzen+clorura de vinil;

e) toluen+clorura de alil?

6. Numarul de izomeri posibili (fira stereoizomeri) ai compusului dihalogenat care contine
83,8% (Br+l) este egal cu:
a)8; b)10; ¢)12; d)14: e)17.

7. Cu cate procente se reduce volumul unui amestec echimolecular de etan, etena si hidrogen
daca este trecut peste un catalizator de nichel. la temperaturi si presiuni normale:

a) 20%: b)25.71%: c)33.33%; d) 16.66%:

e) volumul amestecului nu se modifica?

8. Denumirea rationala pentru comll{xusul de mai jos este:
CH,
a) E-2-cloro-1-hidroxi-3,4-dimetil-2-pentena;  b) 7-3 4-dimetil-2-cloro-2-pentenol;
¢) Z-2-cloro-3 4-dimetil-2-pentenol; d) E-2-cloro-3,4-dimetil-2-pentenol;
e) alt raspuns.
2. Care din perechile de cicloalcar; formeaza produsi de substitutie cu bromul;
a) ciclopropan si metileicl~propan; b) metilciclopropan si ciclopentan;
¢) ciclopentan si 2ir'~hexan; d) metilciclopropan si ciclohexan;

€) toate variartiie?

10. Ordinea descrescatoare a punctelor de topire este redati corect in seria:
a) benzen, toluen, o-xilen, p-xilen; b) p-xilen, o-xilen, toluen, benzen;
¢) o-xilen, p-xilen, toluen. benzen: d) p-xilen, o-xilen, benzen, toluen:

e) p-xilen, benzen, o-xilen, toluen?
Itemii 1-10 ONC., clasa a X-a, 2006
11. Care dintre urmaitorii compusi aromatici are reactivitatea cea mai mica in reactia de
clorurare in prezenta FeCl :
a) benzen: b) iol_ucn; ¢) clorobenzen;  d) acetat de fenil e) hidroxibenzen (fenol)?

12, La analiza elementald a unui compus organic se obtine: 40% C si 6,66% H. Formula
moleculard a compusului este:
a)CH Br:  b)CH,SO; ¢ CH S0; d CH0;: ©€CH,.

13. Numarul de izomeri cu caracter aromatic corespunzitori formulei moleculare C.H,CL este:
a)6: b)7; c)8; d)10; e) 4.

14. Care dintre moleculele urmatorilor compusi este polari:
a) cis 1.2-dicloroetena: b) para diclorobenzen; ¢) 1,3,5-triclorobenzen;
d) tetraclorura de carbon; e) trans-1,2-dicloroetena?

15 In care dintre urmétoarele reactii chimice nu se modificd numarul de oxidare al atomilor de carbon:
a) clorurarea termicd a metanului: b) amonoxidarea metanului;
¢) conversia metanului cu vapori de apa;  d) dehidrogenarea etanului:
d) reactia propinei cu reactiv Tollens?
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16. Se dau urmatorii anioni: 1) formiat; 1I) acetat; 111) carbonat acid; 1V) hidroxid.
Care dintre urmatoarele siruri corespund sensului crescator al tariei bazice:
a) IV<II<I<I; b) I<II<Ill=<IV; ¢) Ul<li<IV<l; d)I<lI<l<]V; e) I<I<I<IV?

17. Care dintre urmatoarele afirmatii este incorecta:
a) 2.4-hexadiena prezinta 4 izomeri gcometrici;
b) 1,2-dimetilciclopropanul are 2 izomeri geometrici;
¢) trans 2-butena are punctul de topire mai mare decdt cis-2-butena;
d) c¢is 2-butena are punctul de fierbere mai mare decét trans 2-butena:
¢) benzenul are punctul de topire mai mare decdt toluenul?

18. La descompunerea termica a etanului in anumite conditii, au loc reactii de dehidrogenare
s cracare §i se obtine un amestec gazos care contine in procente de volum 35,48% etena, 32,26%
hidrogen, restul metan si etan, Care este procentul de etan transformat in eteni:

a) 55%: b) 60%: ¢)92%: d) 83.4% e) 95%?

19. Volumul solutiei de permanganat de potasiu (0,5 M care oxideaza in mediu acid doi moli
de 1.3-ciclohexadiena este de:
a)l44L: b)72L: ¢)21.6L: d)10.8L; e)5.0 L.

20, O masa de 1000 Kg must ce contine 20% glucoza, este supusa fermentatiei alcoolice (n =
100%). Ce masa de solutie (p = 0,9 g/ml) rezulta si ce tarie alcoolica are dacap, = 0,78g/ml:
a) 102,21 Kgsi 10.41°;  b) 902,41 Kgsi 11,33%;  ¢) 804,32 Kg si 11,22%;
d) 902,22 Kgsi 13,07%;  €) 930,00 Kgsi 14,20°7
Ttemii 11-20 ONC, clasa a X-a, 2007

21, Un amestec de alchena si alchina cu acelasi numar de atomi de carbon in molecula are
densitatea relativa fata de aer mai mica decat unitatea. Numarul de atomi de carbon din molecula
alchinei este:

a)2: b) 3; c) 4 d) 5 e) 6.
22, Numirul izomerilor monociclici corespunzatori formulei moleculare C,H, este:

a) 5; b) 4: ¢)3; d)2: e)l.

23. Fic reactia: H-_;C-@-@—Cl 0% s A Produsul majoritar A este:

e - Qo v -Ora

N02 NOE
O.N
¢) H,C— *"Q—C]: d) H;C—©—®—Cl;
O,N

€) niciun raspuns corect,
24. Doud alchene cu formula moleculara C.H | folosesc la oxidare cu K,Cr,0, /H,SO, aceeasi
cantitate de agent oxidani. Cele 2 alchene sunt:

a) 1-pentena i 2-pentend; b) 2-pentena si 2-metil-2-butena:

¢) 2-metil-1-butend si 2-metil-2-butena; d) 2-penteni gi 4-metil-2-penteni:

e) 2-pentena si1 2-metil-1-buteni.
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26.

27.

28.

29.

30.

31.

Prin tratarca benzenului cu clorurd de izobutil, in prezenta AICI, anhidre, rezulta:
a) sec-butilbenzen: b) izobutilbenzen; ¢) tert-butilbenzen:
d) n-butilbenzen; e) amestec de izomeri a, b, ¢, d.

In care din urmatoarele reactii se formeaza un singur izomer:

4) mononitrarea toluenului; b) monoalchilarea naftalinei;
¢) mononitrarea fenolului: d) mononitarea naftalinei;

¢) monosulfonarea naftalinei?

fn urma reactiei dintre acetilura monosodica si acetona urmata de tratarea cu apa rezulta:
Ha,C\ /OCH; HCy\ /OH H,C\ ,C=CH

a) i i b} B 2 c) L :
H,Cc/ \C=CH BC/ Nc=cH HCc/ Nc=cH

HC, ,0C=CH  HC\ ,OC=CH
d) C coe & )
e/ \c=cH H.c/ \oc=CH

In conditii normale de temperaturd si presiune sunt solide:

a) metanolul si benzenul; b) etanolul si toluenul: ¢) naftalina si toluenul;

d) etanolul si antracenul; ) benzenul si antracenul.

Nu este corecta afirmatia:

a) punctul de topire al 2.2-dimetilproranului este mai ridicat decat al 2-metilbutanului;
b) punctul de fierbere al 2.2-dimculpropanului este mai scizut decat al n-pentanului;
¢) punctul de fierbere al 2 2-dimetilpropanului este mai ridicat decat al n-pentanului;
d) punctul de ficrhers al 2-metilpentanului este mai scizut decat al 3-metilpentanului;
¢) punctus ae fiorbere ol n-hexanului este mai ridicat decat al n-pentanului.

Care dintre reactiile ciclopropanului redate mai jos este corecta?

a)A'__}A“LHz; b)A__)I><[+H2;
o A\ +HI —> CHCHCH, o /\+C—>/\_ +HCL,

e) /\ +Hcl —>A_C1+ Hy liemii 21-30 ONC, clasa a X-a, 2008

Se considera hidrocarbura: W

Céte unghiuri C—C-—C egale cu 109°28 exista in molecula:
a)2: bl; o7; d)3; e)l6?

T
in reactia compusului: <33 cu Br;_‘,z’CCI4 se obtine:
.

Br

= Br
a) Br-OQ—Br: b) Br Zie) Br—m—Br;
S T

Br
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|
d) Br—m—Br; e)
|

Br Br
33.  Structura alcoolului care formeaza la oxidare energica un amestec de 3 acizi
monocarboxilici omologi este:

a) HSC—(CHE}H—CH(OH)—(CHE)H__E—CH};
b) H,C—(CH,), —CH(OH)}—(CH,) C H;
¢) H,C—(CH, }—CH(OH)—(CII G

d) H;C—(CHE)B—LH(OH)—(CHE)H—CH_,,

ey H,C—(CH) . —CH(OH){CH,) —CH_
34. Dintre substantele 1 -~ 5 de mauos indica-le pe cele aromatice.
N(CH,),
CHO
L. 2, 3 4. 5.
a)l,2,3; b)1,2,3,45; ¢)2; d)2.4,5; e)niciunul.
35. Prin alchilarea benzenului cu 1-cloro-2,2-dimetilpropan (clorura de neopentil) se formeaza:
a) 1-fenil-2,2-dimetilpropan: b) 1-fenilpentan: ¢) 2-fenil-2-metilbutan:
d) 1-etil-2-propilbenzen: e) 2, 4, 6-trimetil-etilbenzen.
36. Care dintre derivatii halogenati de mai jos hidrolizeaza mai usor in mediu bazic:
a) I-bromo-propena; b) 3- bromo-propeni; ¢) 2-bromo-propena;
d) I-iodo-propena; e) 2-1odo-propena?
37. La sulfonarea 2- naftolului cu SO, gruparea sulfonica este orientatd in pozitia (pozitiile):

a)l; by4: ¢)35: d)8; e)amestec al izomerilor de mai sus.

38. Hidrocarburad A formeazi prin oxidare energica cu KMnO,/H,SO, un amestec format
din 2 moli propanona si 2 moli de acid 2-ceto-propandioic, Raportul numeric al atomilor de
C rimar: Crentar: Copaeermar 41 hidrocarbura este:

a)4:3:1; b)2:3:4; ¢)1:1:2: d) 1:1:1; e) 2:1:1.
39, Se da substanta cu formula moleculara C_H,. Prezinta izomerie geometrica un numar de
compusi cu structura ciclica egal cu:

a)l; b)2: ¢)3: d)4; ) niciunul.

40. Alcoolul polivinilic reprezintd baza unor substante adezive. El se poate obtine prm
a) aditia apei la acetilend, urmata de polimerizare;
b) dehidrogenarea alcoolului etilic, urmati de polimerizare;
c) oxidarea controlatd a cauciucului polibutadienic;
d) hidroliza acetatului de vinil, urmata de polimerizare;
¢) polimerizarea acetatului de vinil, urmati de transesterificare cu metanol.
Ttemii 31-40 ONC, ¢lasa a XI-a, 2006
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Jos prezinld izomerie geometrica:

41. Care dintre hidrocarburile de méu
11 W

A X

a)1,2; b) L34 ¢)4.5 d)1; e)3?

42, Culoarea rosie a tomatelor este dati de o hidrocarbura nesaturata numiti licopen, cu
scheletul provenit din 8 unitéti de izopren. Si se determine cate legaturi duble contine 0 molecula
de licopen daca 1 g din aceasta substanta aditioneazi 3,895 g de brom.

0 o 1 SRR ) I e R T S -

43. Reactia urmatoare are loc printr-un intermediar ciclic:
>= e =3 ey —> >‘(\\ + CH=0+H,0
Acesta este:
L
= _ GRS
a) b) c) d) e) k/
0\0 O\/O O\/O 0
44, Nu prezintd mezoforme:
a) 2.3-butandiol; b) 1.2.3.4-tetrabromobutan;
¢) 1,3,5-trihidroxi,3-cloropentan; d) 2.3.4.5-tetraclorohexan:
e) hexitol (hexahidroxi-hexan).
45. 2,6-Dinitroanilina se poate obtine cu randament ridicat pornind de la clorobenzen prin
succesiunea de reactii:
a) nitrare dubla, tratare cu NH_: b) reactie cu NH_, urmat de dubla nitrare;

¢) tripld nitrare, reducere partiala;
d) sulfonare. dubla nitrare, tratare cu NH.. desulfonare;
¢) reactie cu KCN, dubla nitrare, reducere blanda a gruparii nitril,

46. 832 g triglicerida A este supusa saponificarii folosind NaOH 30% in exces de 100% fata
de necesar si 500 g solutie NaCl 10 % pentru separarea mai bund a sapunului. Sapunul obtinut
contine 59.2% palmitat de sodiu, 32.3 % oleat de sodiu si 8,5 % apa. Masa de sapun hidratat obtinut
este:
a) 860 g: b) 940 g; ¢) 1000 g; d) 880 g; ) 990 g,

47. 2,24 g peptida continand alanina, cisteina si lisina degaja in reactie cu azotit de sodiu si acid
clorhidric 336 ml azot (c.n.). Daca peptida contine un singur atom de S in moleculd corespunzator
unui procent de sulf de 7,1428%, numarul de resturi de aminoacizi din molecula sa este:

a) 3; b) 4; ¢)5; d) 6; e) 8.
48. Numarul maxim de grupe sulfonice care se pot introduce intr-o moleculi de naftalini
prin sulfonare directa este:

a) l; b) 2; c) 3; d) 4; e) 5.
49, A este partenerul esterului malonic din reactia de mai jos:
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4 COOEt

COOEt | _COOEt : ~COOH
A+ s 5>
COOEt o o
Me Et Me Et
A corespunde subtantei:
a) 2,4-dicloro-2-metil-pentan; b) 2.4-dicloro-hexan;
¢) 1.3-dicloro-2-metil-pentan; d) 1.4-dicloro-2-metil-pentan;
e) 1.4-dicloro-2-etil-butan.
50. Care dintre urmatorii compusi carbonilici formeaza hidrati stabili:
/ P
>=0 =0 =0  ClLC—CH=0 @:}0
hy
1. 2. 3 4, 5. O
a)l,2, 3; b)2,4,35; c) 4, 5, d) nici unul; e) toti?

Ttemii 41-50 ONC, clasa a XI-a, 2007

51. Fie compusii: 1) fenol; IT) apa; I11) alcool etilic; IV) acid etanoic; V) acid carbonic; VI)

2.4,6-trinitrofenol Ordinea crescatoare a acidittil este redata corect in seria:
All<l<I<IVaV<VI, bl <ll<I<V<IVVL;, o)l <l <V =<I=<VI<IV;
dU=U<V=l=<IV=VL; ¢)lI=IlT=V=1=VI<IV.

52. Citi diclorobifenili se pot scrie:
a)d; b)6; )19y d) 12; e) 117

53. Se dau compusii: (1) acidul trihidroxiglutaric; (2) hexahidroxihexan; (3) 1,3.5-tricloro-
2 4-dibromopentan; (4) 2,5 - dicloro - 3- cis-hexend; (5) 2.3 — dihidroxibutanal. Prezintd doud
structuri mezoforme:

a)1.24: b)1.2,3; ¢)1.234; d)345: e)toate?

54. Se dau compusii: ) C,HO; 1) C.H.O,; TN C.H O, TV) C,H,0,. Prin reactia acidului
oxalic cu etandiolul in raport molar 1: 1, 1: 2 si 2:1 se pot obtine urmatorii compusi:

a) L, IL, 111; b) 11, 111; LI d)LILIOLTV; €IV

55. 6,22 g amestec de benzoat de fenil §i benzoat de benzil consuma la hidrolizd in mediu
bazic 0.04 moli NaOH. Raportul molar benzoat de fenil: benzoat de benzil este:
a)2:Tx: B3l o)l dj 1;3; e)2:3.

56. Substanta aciclicd optic activa cu formula moleculard C,H O, poate reactiona cu: (1)
acid acetic, (2) acid clorhidric, (3) acetaldehida. (4) hidrogen in prezenta Ni fin divizat, (5) alcool
etilic:

a)1,2,3; 1)2.3,4; ¢1,3,4.5 d)2,3,5; e)toate.

57, Este adevarata afirmatia:
a) hidrochinona este un compus nepolar:
b) trimetilamina este mai putin bazica decit dimetilamina;
¢) anilina nu se dizolva in solutie diluata de HCI;
d) acidul salicilic nu formeaza legaturi de hidrogen intramoleculare;
¢) acetona se separd dintr-un amestec organic cu bicarbonat de sodiu.
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58. Se da schema de reactie: .
HOH,C—C=C—CH,—CH—OH 55— N,Pb 3 B0 o H'““ y Hccooon

Se¢ dau structurile A-E.

5 0 O

OH OH OCOCH;
D H3C—CH2> <Cl-12— CH,0COCH,; E H> <CH2—CH30COCH3
H,CG—-CH, H
Care dintre aceste structuri corespunde compusului Z:
a) A: BB ¢ AD;  e)E?
59. Reactia de hidratare a compusilor carbonilici este reversibila, Ordinea crescitoare a valorii
constantelor de echilibru a reactiei de hidratare pentru cetonele A, B si C este:
(H,C).C
A[>=c B —0 C >=o
(H,C).C
aA,CB; bBAC ©¢ABC dCAB; eCBA.
60. Perechea formata din compusul cel mai putin reactiv, respectiv cel mai reactiv, pentru
reactia cu etomdul de sodiu (substnuur. a bromului) este:
Br Br
_NO, A ANO;
h C | D
~NO, \ ~NO,
NO, NO,

a)A,B; b)B,C; c¢)A,D: 4)CD; ¢)B,D.
Itemii 31-60 ONC, clasa a XI-a, 2008

1 O hidrocarburd A da la oxidare cu KMnO,/H" un produs unic B. La ozonoliza lui A rezulta
acelasi compus B. B sufera urmatoarele transformari:
BT C—= »D-% 5 E(18,18% O)

Se cere:

a) Formulele compusilor A - E.

b) Ce stereoizomeri rezultd la aditia bromului (stereospecifica trans) la hidrocarbura A?
clasa a XI-a, OJC, 2008

2. intr-o instalatie petrochimica se realizeaza cracarca n-butanului la 600°C, produsii de
cracare fiind valorificati in producerea de etilenglicol si 2-butanol, Pentru determinarea compozitiei
gazelor de cracare (care conlin si n-butan nereactionat) s-a luat o proba cu volumul de 403.2 mL
care a fost trecutd peste un catalizator de Ni, volumul reducéndu-se la 369,6 mL (se hidrogeneaza
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=L total butenele) apoi prmtr 0 solune de brom cand \»oiumul a suazul la 2?4 mL dupa care a
fost supusd combustiei rezultdnd 1,012 grame CO..

a) Formulati ecuatiile reactiilor care au loc la cracarea termica a n-butanului.

b) Calculati compozitia amestecului de gaze de cracare (procente de volum).

¢) Formulati scheme de reactii (cu precizarea conditiilor) pentru fabricarea etilenglicolului
si 2-butanolului.

d) Ce productie orara de etilenglicol se poate realiza daca in instalatie se prelucreaza
10.000 m* n-butan pe ora, randamentul global fiind 70% fatd de eteni? Toate volumele de gaze
sunt raportate la conditii normale.

clasa a XI-a, OJC, 2008

3. Prin arderea a 9,6 g hidrocarburi A, cu d_=3,3218,in274 L 02 (c.n.) rezulta 20,68 L
(c.n.) de amestec gazos. Dupi trecerea amestecului gazos prin apa de var acesta isi reduce volumul
cu 75.822%. in reactia a 4,8 g hidrocarbura se consuma 160 g de solutie Br, in CCl, de concentratie
10% iar prin oxidarea hidrocarburii A cu o solutie acida de KMnO, se obtine acid piruvic (acid
cetopropanoic).

a) Determiné structura hidrocarburii A stiind ci prezintd un numar maxim de izomeri
geometrici.

b) Prin oxidarea hidrocarburii B, izomer de catend cu A, se obtine o dicetona. Cunoscand
ci 4.8 g de hidrocarbura B reactioneazi cu 800 mL de solutie acida de KMnO, 0.2M, determina
structura hidrocarburii B.

clasa a X-a, OJC, 2008

4. La descompunerea termica a n-butanului la 400 - 600°C se formeaza un amestec de gaze
cu volumul 201.6 L. Amestecul a fost trecut peste un catalizator de nichel. volumul amestecului
reducdndu-se la 184.8 L ( se hidrogeneazi total butenele) si apoi printr-o solutie de brom, volumul
scazand la 112 L, dupa care a fost supus combustiei rezultand 506 g CO,.
a) Scrie ecuatiile reactiilor care au loc la descompunerea termica a n-butanului,
b) Calculeaza procentul de butan netransformat.
clasa a X-a, OJC, 2008

5. Se da schema urmitoare: A <= B
(.‘.;JF lr_zr
¢ DB+EFFHG

Hidrocarbura A are formula moleculard C H,,, contine numai atomi de carbon secundari si nu
decoloreaza apa de brom. Compusul B este 1zomeru1 hidrocarburii A, iar compusii D, E, F5i G
sunt deasemenea izomeri. Reactiile (2) sunt reactii de dehidrogenare.

a) Precizeaza catalizatorii reactiilor (1) si (2).

b) Determina structura compusilor A, B, C, D, E, F, G cuprinsi in schema.

¢) Scrie structura compusilor formati prin reactiile compusilor D. E, F. G cu urmatorii

reactanti: - solutie slab bazicd de KMnO;
- 0zon si api.
clasa a X-a, OJC, 2008
6. Un mol de hidrocarburd acida aciclica X se hidrogeneazi in prezenta de nichel fin divizat,
consumandu-se 4,1 L hidrogen, masurati la 20 atm si 227°C. Se obtine hidrocarbura Y care are
masa moleculard cu 4.878% mai mare decit ce a hidrocarburii X. Prin aditia hidrogenului la
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hidrocarbura X. in sistem reducéator (Na(Hg) + R—OH), se obtine hidrocarbura Z care, prin oxidare
cu K,Cr,0/H", conduce la compusul U, Prin polimerizarea hidrocarburii X rezultd un compus
macmmo]cc}ar V care, prin oxidare cu K,Cr,O./H', conduce la compusul T. Stiind ca T rezulta si
la oxidarea energici a 1,2-dimetil- udobutenel se cer:
a) ecuatiile reactiilor chimice care intervin in problema;
b) volumul solutiei de KMnO, 0,5M care, in mediu de H,SO,, oxideaza 16,4 g compus V.
i clasa a X-a, ONC, 2008

T Se da schema de reactii:
A+B=+C+HCI
A+D-E
E+€l Lmn2 _ F (produs majoritar) + HCI
F+A—+G
G-K+H,
K +4[0] - C + CO,+HO
a) Determina prin calcul formula moleculari a substantei C care este o celoni ce contine
8.79% oxigen. iar substanta A este o arend mononucleara;
b) Serie formulele structurale pentru fiecare din substaniele A..K si scrie denumirea lor.
clasa a X-a, ONC, 2008

8. a) Preparatfi: pornind de la fenol si izobutena.

C(CH;),
a) Preparati cis i respectiv trans 1.2 ciclohexandiol prin oxidari ale ciclohexenei.
c¢) Enolii i-ati intalnit in reactia de aditie a apei la alchine (reactia Kucerov). Folosind
aceastd informatie cum se poate explica transformarea de mai jos:

.- —CHO
= /{: ] ,
H.CO H.CO

clasa a X-a, ONC, 2008

9. Trei probe identice dintr-un amestec echimolecular de 3 alchine sunt supuse urmatoarelor
transformari;

a) la hidrogenare pe nichel cind se formeazi 696 g amestec de alcani;

b) la bromurare cu Br. in CCl, cand sc formeaza 4488 g amestec de derivati
tetrabromurati; )

c) la tratarea cu sodiu metalic, la peste 200°C cand se formeazi 4 g hidrogen.

Identificati cele 3 alchine,

clasa a X-a, ONC, 2008

10. Scrieti ecuatiile reactiilor pentru transformirile urmatoare:

a) 2-bromo-3.4-dimetilheptan — 3-metil-2-hexena;

b) metan — butandiona. clasa a X-a, ONC, 2008
11. Completati ecuatiile reactiilor urmatoare precizand numai produsul majoritar:

a) p-metil-p™-nitrodifenil + CH.COCl 2L 5 A;
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b) benzoat de fenil + amestec nitrant — B:

¢) benzen + cloruri de propil - > C (produs majoritar).

clasa a X-a, ONC, 2007

12. O masade 12,6 gde alchend A a carei densitate [atd de aer este 2,91 consuma la oxigenare
1L solutie 0.12 M KMnO, in mediu acid. Alchena A participa la urmétoarele reactii:
A EMnO, NaOH_ B -HO C e D —HCI:-H.[}; E MNatiH. alconl.‘-HL.‘I‘; Fo

HOLACT, ~ NaOH/alcool:-2HCL TrimET e
: . > G = H €.
a) Sa se identifice formula molecular si structurald pentru alchena A.
b) S se identifice substantele notate cu litere (formule structurale si denumiri).
clasa a X-a, ONC, 2007

13. Un amestec A compus din doua alchine formeaza prin aditia apei un amestec B in care
raportul molar al celor doi componenti X §i Y este de 3:1 (M, <M, ). Acceasi cantitate de amestec
B poate rezulta gi prin oxidarca energica a unui amestec C, echimolar, format din doua alchene.
Identificati compusii X 1Y existenti in amestecul B, cunoscand ca raportul maselor amestecurilor
C s Aeste 1,046:1.

clasa a X-a, ONC, 2009

14. O cantitate de 832 g de glicerida A (1 mol) este supusa saponificérii folosind o solutie de
hidroxid de sodiu 30% in exces de 100% fatd de necesar si 300 g de solutie de clorurd de sodiu
10% pentru separarea mai buna a sapunului. Sapunul obtinut contine 59,2% palmitat de sodiu,
32.3% oleat de sodiu si 8,5% apa. Se cere:

|. masa de sdpun hidratat;

2. continutul procentual in glicerind al fazei apoase dupa indepértarea sapunului

hidratat;
3. numarul de legaturi duble omogene continute in 100 g de glicerida A.
clasa a X-a, ONC, 2007
15. La distilarea uscatad a lemnului se obtin doua faze. una miscibila si una nemiscibila cu

apa. Faza nemiscibila cu apa contine fenoli si hidrocarburi lichide, faza miscibila cu apa contine
in principal acid acetic, metanol si acetond. Se separd cele doua faze si 1000 cm’ faza apoasa cu
densitatea 1,045 g/cm’ se trateaza cu solutie de var stins. Substanta formata corespunde la 137.635g
sare anhidrd. Solutia obtinutd se supune distilarii, separdndu-se astfel amestecul care contine cei
doi compusi volatili. Peniru izolarea celor doi compusi volatili din distilat se trateaza 26,125 g din
acesta cu clorurd de calciu, formandu-se cu unul dintre componenti 39.024 g substanta cristalini,
separabild prin filtrare. Dupd filtrare se obtin 5,225 g substanta volatila, care prin incélzire la 80°C
s1 presiune atmosfericd ocupa volumul de 2,608 dm’.

a) Sa se determine compozitia procentuald de masa a fazei miscibile cu apa.

b) Sa se determine formula structurala a substantei cristaline solide.

clasa a Xl-a, ONC, 2008

16. Effortilul este un medicament cu actiune simpaticomimetica, stimulent vascular si cardiac.
Sinteza acestui produs in forma racemica pornind de la acetofenona este redatd de schema de mai
jos (ca si medicament se foloseste insa doar enantiomerul levogir):

L‘.‘('J(_'ih
HCL medin CHC

E—

- al HNO, Fe, HC1 NaNQ, HOH CH
—COCH; 20 4 et g WO, D
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o F N CH -

3,

hidrolza

> H

> J (Efforud

“CHCOOH

Deduceti denumirea IUPAC, formula structurald a Efforululus. st indicen scuss e e e

din schema de mai sus.

17.
2) H3C0—©—CH2— (|:— CHg—@ _AC g
/C
o ¢l
T T
C ¢
- ~cl
B /o + H,C” > TNNH,
" Br . Br cl
HBC_(E_CHJ
¢) C(C,H,0) IHC
compus saturat
Cl CH,
1
R— R
d) +R-(C=C R-D——>E
R~ R
18.

clasa a XI-a. ONC. 2008

Indicati formulele structurale ale compusilor notati cu litere in reactiile de mai jos:

—~—>B(C,HBrNO.S)

clasa a XI-a, ONC, 2008

Atropina, alcaloid care se giseste in unele plante solanaceae (matriguna, maiselarita,

ciumafaia sau laurul porcesc), exerciti o puternica actiune asupra sistemului nervos parasimpatic.
In cantitate foarte mic. atropina provoaci o dilatare a pupilei .reactie biologica™ ce serveste la
recunoasterea acestul alcaloid. Prin degradarea atropinei se obtine si acidul tropinic cu formula
molecularda C.H O,N. Accsta are echivalentul gram de neutralizare egal cu 94=1, nu da reactie
cu benzensulfoclorura, nu decoloreaza solutia de KMnO, sau Br,/CCl,. Prin reactii succesive se
obtin urmatoarele rezultate (vezi schema de reactie):

g o -~ melifare lolald
acid tropic + CH,1
metilare totali

B+ CH,l ™% C(C, H,,O,NI)

D hidrogenare/Ni
—

i, AgOH

A(CQH1(€O4N[) 2 etz

ncalzire
1. AgOI

I, incalzire

acid pimelic (heptandioic)

B(C,H_O.N)

D(C.H,0,) +(CH)N +H,0

a) Deduceti pe baza datelor prezentate structurile posibile (in numar de 4) pentru acidul tropinic.
b) Alegeti structura corecta dintre cele de la punctul a, stiind ci acidul tropinic se obtine

st prin oxidarea tropinonei cu CrO,.

N

tropinona
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¢) In acord cu rezultatul de la punctul b scrieti formulele structurale ale substantelor A,

d) Cati stereoizomeri are substanta D?
clasa a Xl-a, ONC, 2008
19. Anhidrida ftalica se obtine prin oxidarea partiala a orto-xilenului in prezenti de pentaoxid
de vanadiu depus pe kieselgur, In afara de reactia principald are loc si o reactie de oxidare avansata
cu obtinere de anhidridd maleica, dioxid de carbon si apa. Cunoscéind conversia utili C =70%.
conversia totala, C=90% si ca se separi ca produs secundar 196 kg de anhidrida maleica, se cere:
a) numirul de kmoli de anhidrida falica rezultati:
b) numarul de kmoli de orto-xilen nereactionati;
¢) volumul de oxigen (c.n.) necesar oxidarii,
clasa a Xl-a, ONC, 2007
20. o - Pirona (B) este un lichid incolor (p-£=206°C) care prezinta proprietatile chimice ale
unui sistem alifatic nesaturat,
| R
(B) S
O
o - Pirona (B) da reactii Diels - Alder cu anhidrida maleica (A) si formeaza un aduct care

prin incalzire elimina dioxid de carbon conform scemei:
¢
B+A-C e &
Stabiliti structura compuslilor C si D si precizati care dintre izomerii geometrici ai
compusului D se obtine din sinteza.

clasa a Xl-a, ONC, 2007

21. Sinteza 2-nitroantrachinonei decurge conform schemei de mai jos, in care A, B, C sunt
derivati aromatici mononucleari,
HNO), o 1180, ; ;
A > D —5> 2-nitroantrachinona

HS0, AL
Identificati A, B, C si D.
clasa a Xl-a, ONC, 2007

22, Indigoul este colorantul ,,.Denim™ folosit |a vopsirea blugilor si are structura:

0

{ NH

—C 7 FR  undeR-R-H
E; NH #
7
0
51 se obtine prin oxidarea indoxil-ului &
i/

R, 1 unde R =H.

Folosind doi derivati indoxilici diferiti (cu R diferiti) se obtin amestecuri de coloranti
indigoizi. Sinteza colorantilor indigoizi micsti se face prin metoda »anil” utilizand p-nitrozo-N,N-
dimetilaminobenzen. Imaginati succesiunea de reactii pentru obtinerea unui colorant indigoid mixt
plecind de la 2 derivati indoxilici cu R, s1R, diferiti si folosind metoda , anil”.

clasa a Xl-a, ONC, 2007
23. Stiind ci atat KMnO, cat si K.Cr,0, sunt considerati precursori de droguri, utilizarea lor
este strict controlai.
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In laborator, pentru stabilirea formulei structurale a unei alchene, se foloseste reactia de
oxidare a acesteia cu KMnO, sau cu K.Cr,0, in mediu de H,SO,. Care din masa celor doi agenti
oxidanti este mai mica?

clasa a XI-a, ONC, 2006

24, Motivul pentru care in restaurante sau localurile de ti p fast-food este interzisa reincilzirea
uleiurilor folosite la prajit, este transformarea glicerinei rezultata prin hidroliza grasimilor in
acroleind, substanta puternic cancerigena.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor prin care se realizeaza transformarca propenei in glicerind
si a glicerinei in propena,

b) Calculeaza volumul de gaze misurat la t=127°C si presiunea 4 atm, rezultat la
descompunerea exploziva a 8 moli de trinitrat de glicering,

clasa a XI-a, ONC, 2006

25. Un compus trihalogenat X participa la urmatoarele reactii:

1) X +3[0] K Ur0HSO, A+B

2) A+ HOH 2. C + HCI

3) C +2[0] 22050, 1y + HOH

4) B+ HOH X2 5 E + 2HC]

5) E+2[Ag(NH,),JOH = F + 2A¢ + 4NH, + HOH

Aldehidele se pot oxida la acizii carboxilici corespunzitori conform ecuatiei 3. Substantele
D si F se pot obtine si prin oxidarea cu K,Cr,0/H,S0, a hidrocarburii G (2.5-dimetil-1,3-
ciclopentadiena). Substanta F contine doui grupari functionale diferite.

a) Scrie ecuatia reactiei de oxidare a hidrocarburii G.

b) Stabileste formulele structurale si denumirile substantelor A... F conform TUPAC.
Inscrie rezultatele intr-un tabel de forma:

Litera substantei Formula structurald Denumire conform IUPAC

clasa a Xl-a, ONC, 2006
26. Prin bromurarea fenolului la temperaturd joasi se formeaza p-bromofenol, iar la
temperaturd ridicatd sc formeaza produsul tribromurat. Propune o metoda de obtinere cu randament
maxim a 2-bromofenolului.

clasa a XI-a, ONC, 2006
27. Scrie ecuatiile reactiilor chimice prin care se poate transforma cis-2-butend in trans-2-
butend si respectiv trans-2-buten3 in cis-2-butena.

clasa a XI-a, ONC, 2006

28. Stabilililprodusii de reactie si denumiti-i pe cei de la reactiile a, b, f sig.
L
|
a) +H,C—CH,—CH,Cl 2%

WeH el 2 g
COOCH;

C) @ g B f2 FeBr,
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g] | |I ~ NBS monebromurare

OH

ﬂ CH2\CH HS0 ¢
3 >

g HC=-CH—CH —CH-CH, + B~
clasa a X-a, ONC, 2006

29, Sintetizati urmatorii compusi printr-un numar minim de etape:

a) acid 4-cloro-3-nitrobenzensulfonic din benzen;

b) mezitilen din metan;

¢) 9.10-dihidroantracen din toluen, ca unica sursd de compus organic;

d) esterul acidului acrilic din 2-metil-2-butanol folosind carbid, clorura de metil, clorurd
de etil ca sursa de substante organice, pe baza informatiei de mai jos:

¥ OH
+ 1 /C“\ " L} R___|C_Rll
R—X + Mg - RMgX + R R" Jexion; |
RT
clasa a X-a, ONC, 2006
30. Completati succesiunea de reactii:
s F28r ‘hy - t2RON —4H:O o ZBr:f'!’Br.“ +2H.() = H_,S('Jg o
o-xilen SHBr Y 2KBr ani, C—om > DQ=m TE ETC F (Cngos)
clasa a X-a, ONC, 2006
31. Vitamina A intervine in procesul vederii si are urmitoarea structura:
cH CH, CH,
/CH]
Sen,

a) Precizati gradul de nesaturare al substantei.
b) Reprezentati structura compusului organic cu cel mai mare numar de atomi de carbon
in moleculd care se formeazd prin oxidarea vitaminei A cu KMnO,/H SO,
clasa a X-a, ONC, 2007
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Indlcatn 51 raspunsurl

Capitolul 1. Introducere in studiul chimiei organice
1.2.2) CH . 1.3. a) C,H ON,: b) NE=2; ¢) 2. 1.4. a) C,H N.O; b) NE=9, 7 leg. 7. 1.5. a)

cH nO;b)NE=I:c}Q—OH. sp’. 1.6, 2) CH, : b) 10%; ¢) CH,: d) NE=2; ¢) CH =C=CH_.

1.7.a) CH,0,: b) NE=1; | leg. m: ¢) 128g. 1.8. a) 127 g/mol; b) C,H,Cl: ¢) 254 kg. 1.9. a) C H,;

b) NE=1;¢) CH=CH—CH,, A d) 1.453.1.10.a) CH, : b) 24:5; ¢) 112 m’. 1.11. a) C_ H.N; b)
NE=0; CH,—NH--CH_; (,)‘)ry d)4.5kg 1.12,2) C H,: b) 85,71% C, 14.28% I; ¢) | S'FWgrL d)
105 kg. 1.13. a) C,H.O; b}l\[— =0.CH,—0- (H—LH :d)5.226 g/L:e)48 g. 1.14.a) C H O: b)

CO ¢) 9leg. o, 2 leg. m, dem. 4e neparticipanti la leg.; e) 144 g. 1.15, C.H,. 1.16.a) CIINO_;

b) 32.43% C, 5,10% H, 18.91% N, 43.24% O; ¢) CHNO,. 1.17. a) CHNSO,; b) 41.61% C,
4.04% 11, RIIQ%V 18,49% S, 27,74% O; ¢) 64,96 L. 1.18. aICH b)"9l2L L)848?8gL d)
2,00692.1.19. C,H,, 22 g. 1.20. 65.45% C. 5,45% H, 29,09% O. ]71 C,H,Br,. 1.22. C.H.SNO..

1.23. varianta c. 1.24. a) ,D—LH b) CH~CH ; c)A d)B =CH,. 1.25.B, D, E. 1.26.

A G RCRITAGE DL 128:E, T B 1.29. D 1.30.B. 131. D, 1.32. B.1.33. A. 1.34. D. 1.35. B.
1.36.C. 1.37.E. 1.38. B. 1.39. A. 1.40. C. 1.41. E. 1.42. B. 1.43. E.

Capitolul 2. Izomerie

2.2. a) CHCL; b) NE=1. 2.3. a) C,H,; b) NE=1; ¢) CH, ~CH—(CH,),—CH.. ciclohexan,
(CH).C= ( LIl) (CH,),CH—CH= CH— CH.. 2.4. d]% LH—{C”]—C CH: B:
CH, —CH—(*C CH.: C: (CH,),CH—C=CH; bJCII C(CH)—LH CH,, (CH,),C=C=CH_;

¢) CH,-CH—CH=CH—CH, (cis si trans); d) CH +~CH—UH —CH=CH,, D 2.5,
a) CH, ,—CH,—NH—CH —CII_ b) NE=0: ¢) CH —(H ,—N(CH.),. 2.6. a)

HO\L\/(H A/CIL

CH,—CH=CH—CH_—OH (cis si trans), B/ MH si HO/ M .27.AE B:Z,C:
E. Dicis, 7, E:cis; F:trans, trans; b) CIT—CH =C(OH)—CH, si CH,—CH,—CO—CH,, 2.8. a)
+5,75: b) -5,75., 0: ¢) 3. 2.9. B. D. 2.10. A, B, E, F, G. 2.11. a) C: b) B: ¢) A: d) D. 2.12. C. 2.13.
D. 214, B. 2.15. A. 2.16. C. 2.17. E. 2.18. B. 2.19. E. 2.20. E. 2.21. C. 2.22. B. 2.23. D. 2.24. A.
2.25. E. 2.26. B. 2.27. B. 2.28. B. 2.29. A. 2.30. E.

Capitolul 3. Alcani

3.1. a) 2,2-dimetilbutan; b) neopentan; ¢) ciclopropan: d) n-butan; e) 1.1.2-trimetilciclopropan; f)
ctan: g) 2.2, 3-trimetilbutan. 3.2. a) C_ H, ; b) 83,75% C. 16.28% H: ¢) 43 kg: d) 5 izomeri; e) X:
n-hexan; Y: 2.2-dimetilbutan: f) Z: 2,3-dimetilbutan; g) 33,6 m*; h) 129 ke. 3.3. a) A: 2-metilbutan;
b) C.H .. C:H=5:1:¢) 192,704 -10*; d) B:n-pentan; ) 5 izomeri, 2 enantiomeri; f) 3936 L. 3.4. A:
3- Ll]| 3- mempuudn B: 4-etil-1.2.2-trimetilhexan; C: 3-ctil-2.5-dimetilhexan; D: 3-etil-4-izopro-
pil-5-metilheptan: E: 4-etil-2,2-dimetilhexan; F: 2.2.3 3-tetrametilbutan. 3.6. A: 1-etil-2,3-dimetil-
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4.1.a)CH ;

ciclopentan: B: 1-metil-4-propilciclohexan; C: 1-etil-1-metilciclopropan. 3.8. a) 3 compusi:
b) 4 compusi: ¢) 10 compusi; d) 9 compusi. 3.9. a) A: etan; b) 4,305 atm. 3.10. a) C JH vA:
neopentan; B: izopentan; C: n-pentan; b) 88,81%: 45.45%. 59,63 m’. 3.11. a) A: propan: B: n-hexan:
C: metan; ¢) 90%. 3.12. A: n-hexan; B: n-butan; C: metan; b) 2.3-dimetilbutan; 2.2-dimetilbutan.
3.13. a) A: n-butan; b) 10: ¢) B: 2,2,3 3-tetrametilbutan; C: n-octan; D: 2,5-dimetilhexan; E: 3-
metilheptan. 3.14. a) C IT, : A: n-hexan; B: 2-metilpentan; C: 3-metilpentan; D: 2.3-dimetilbutan;
E: 2.2-dimetilbutan: b)/\ E; C) D, E; d) E<D<B<C<A; ¢) 25% CH,, 25% C,H, . 20% C H,, 20%
CH. 10% C,H ;: [1=47,3 g/mol, 36,36%. 3.15. a) 1:1.277: b) 1: 16262"’16 c)492m’ 3 16. a)
12, 5t % CH,, 23/0(‘ H,.25% C H,, 37.5% H_, 40.5 g/mol, 1,064: b) 1:3. 1.646 g/L: ¢) 66.66%: d)
creste de 2 ori; e) "909 T Ly '3 17’ a)CH, l._l dimetilciclobutan; b) 2.5-dicloro-2-metilpentan:
1.4-dicloro-2.2-dimetilbutan. 3.18. a) 170buta.n' ¢) 66,66%: 11,11%. 3.19. a) ciclohexanul; b) 8.2
m’; ¢) 124.8 kg. 3.20. a) 17,77% CH . 33,33% C,H ; 48.88% C,H,: b) 235.2 m’; ¢) 1.038. 3.21.
a) ( H, CH :b)25% CH; 75%C, H ]‘*488 L. 3 22.a) A et’m B: neopentan; b) 48048 L
c) 762 g 4 compu$1 d) 1460 2. 3.23. a) 118 08 m*; b) 99.18 kg: ¢) 4,28atm, d) 43,2 kg: ¢) 270kg;
d) 577.5 kg. 3.24. C H , (vezi pag. 35). 3.25. a) 1:2: b) 21,05% CH_, 78.94% C_H,. 3.26. CH .
4 radicali. 3.27. A, B, C F. 3.38. B. 3.39. D. 3.30. B. 3.31. A. 3.32. E 3.33..¢ 334 A.3.35.D.
3.36.E.3.37.B.3.38.C.3.39.B. 3.40. B. 3.41. D. 3.42. C. 3.43. B. 3.44. B. 3.45. D. 3.46. E. 3.47.
D.3.48. A. 3.49. B. 3.50. B. 3.51. D. 3.52. A. 3.53. C. 3.54. E. 3.55. C. 3.56. A. 3.57.A. 3.58. C.
3.59.E.3.60.B. 3.61. A,

Capitolul 4. Alchene

LA CHse) € He d}CH ce) O H ﬂCH 4.2.a) C,H . 3.3-dimetil-1-buteni: b)
cis §i trans 4-metil-2-pentena; L].‘.‘J izomeri. 4.3. d}C H.. 44 a) A: 3-metil-1-butena. b) 6 izomeri;
€) 266,25 g; d) 7 g: ¢) 1L: [) 84 m'. 4.6. 12 izomeri. 4. 7 b) 4 izomerl. (R,cis)-4-metil-3-hexeni;

(S.ci5)-4- mct}l 34 hu\um (R.trans)-4-metil-3-hexena, (S.trans)-4-metil-3-hexena: ¢) 4-metil-1-~_

hexend. 3-metil-3-hexend, 3-metil-2-hexend, 3-metil-1-hexena: d) 2-etil-1-pentena. 4.8. a) A:
propend: b) 160 g: ¢) 738 mL. 4.9. a) A: n-butan; B: izobutan: C: izobutena; b) 3:4:16: ¢) 2L.: d)
10g. 4.10. A: 1-butena; B: 2-butena; C: izobutena. 4.11. a) A: ciclohexan; b) cis si trans-2-hexena.
4.12. a) A: ciclobutan: b) B: metilciclopropan: 2,3-diclorobutan si 1,3-dicloro-2-metilpropan: c)
C: izobutena: 1-cloro-2-metilpropan. 2-cloro-2-metilpropan, 1.2-dicloro-2- metilpropan: d) A cu
B izomeri de catena, A cu C sau B cu C izomeri de functiune. 4.13. a) 28g, 40% I-butend, 60%
izobutend; b) 0,2 moli acid propanoic, 0,3 moli propanona. 4.14. a) 16,8 g, 25% C,H,, 33,33%
CH,..41,66% CH :b)200mL; ¢) 200 mL, 600 mL. 4,15.2) C_H ,, A: 2,3-dimetil- 2- pemena b)
5:4:6: ¢) 2.4 g: d) B: 3-metil-3-hexena; e) C: 3.4-dimetii-2-pentena, f) C s g B

A; g) B si C prezinta izomerie geometrica, 4.16. a) A: 2.2-dimetilpentan; B si C: cis si trans
- 4, 4-dimetil-2-pentend; D: 4,4-dimetil-1-pentend; b) B si C izomeri geometrici, B sau C cu D
izomeri e pozitie; ¢) 11,925¢, 4.17. a) Cl—l3—C=CH—C|-H—CH3; By CH—CH.~CH-CH. ;

CH, CH,
4} CH.—CH=C H—< )—( H CH,; d) CH—CH—(|3—CH— CH; &) C CH; D
CH, T
_CH, _CH—CH, @ Hiloer Ol
@x E\/ gl@ i\ 1 =CH—CH:k | =
CH, ? !
CIL CH;

3-
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H,C. .CH,

T Ly e ] .
si | s 1) Ay —CHz?—CH3L ) CHyCH=(C— (E=CH—CH3_Z k)
& CH, | ‘
H.C-"“CH, : CH HC CH,

e e
CH=C—( _ )—CH=CH, 4.18.8)A: l-mctil-1-ciclohexena;b) ~ \¢y ,~—CHzClL
Cl

&

ij b #—CH;

o —CHy, (l\-i :€) 1.2M. 4.19. ) A: 2 3-dimetil-2-butena; b) B: 2-metil-2-pentena: ¢) C
si D cis si trans-3-metil-2-pentend; ¢) 0.333 L pentru flecare caz. 4.20. a) A: 3.4 4-trimetil-1 -pentena;
B: 2.4.4-trimetil-2-penteni: C: d-etil-2,5-dimetil-3-heptena; D: 2-metil-3-hexena: E: 2 -etil-4,5.6-
trimetil-4-octena: F: 4-izopropil-1-metil-ciclohexena: b) C-izomeri E.Z.Dsi E - izomeri cis si trans;
I - numai cis; ¢) A (CO,, H,0, CH —C(CH,),—CH(CH,)—COOH); B(C H —C(CH,),—COOH,
€CH,—CO-—-CH ); C i(.‘H%—C'H(CHS)—COOH. C'H;—CHZ-—CO— CH'(CII_,,)—Cf-Tz—CH_,);
D (ClI}—CH(CH_‘)—COOH. CH,—CH,—COOH); E (CH,—CH,—CH(C,H,)—CO—CH,,
CH,—CH,—CH(CH,)—CO—CH,): F (CH- CO—(CH,),~—CH(C,H.,)—CH.—COOH). 4.21.
a) A1 CH . B: C,H,: b) 33,33% C,H,: 66.6% % C,H,; 34,88% C.H,. 65.11% C,H,; ¢) Cr,0/ALO,,
t°C; H, (Ni): d) 319,2L; ¢) 148,8¢. 4.22, CH,., 2.3-dimetil-2-butena. 4.23. A, B, D, G./4.24. C.
4.25.D.4.26.E. 4.27. 0 428.C.4.29.D. 4.30. D. 4.31. A.4.32.C.4.33. E. 4.34. F. 4.35. B. 4.36.
C.4.37.A.4.38. O 139 5.440.B. 4.41. E. 4.42. D. 4.43. D. 4.44. C. 4.45. E. 4.46. D. 4.47. B.
4.48.D. 4.49. C. 4.50. A. 4.51. B. 4.52. B. 4.53. C. 4.54. C. 4.55. E. 4.56. B.

Capitolul 5. Alcadiene si cauciucuri

5.1.a) C‘__HE:; b) C'JHé; c) C&H._“:_ d) CH.e) Cl,.55.a) C:H_g; b) 3-metil-1.2-butadiena; 2-metil-1,3-
butadiena; ¢) 6 izomeri. 5.3. a) | .3-hexadiena: b) 3-metil-1.4-pentadiena; ¢) cis.cis-2.4-hexadiena; d)
trans-1,3-heptadiend; e) cis-1.4-hexadieni. 5.4. A- 2-propil-1.3-butadiena; B: 3-metil-1 .3-hexadiena;
C: 3-metil-2.4-hexadiend; D: 3-metil-1,5-hexadiena; E: 3-metil-1,4-hexadiena. 5.6. A (o singur
diena); B (2 izomeri geometrici); C (3 izomeri geometrici); D (4 izomeri geometrici). 5.7. 8§ ste-
reoizomert. 5.8. 518.4 kg. 5.9. 70%. 5.10. b) u=95600 g/mol; ¢) 1687.5 kg C.H, si 1300kg C H,.
3.11. a) B: stiren: b) 636 g. 5.12. a) 4:1: b) 627.1 g. 5.13. A: izopren: B: 1,3-pentadiena. 5.14. a)
A: 6-metil-2.4-heptadiend; B: 4-metil-2.4-heptadiena; b) A (4 izomeri geometrici); B (3 izomeri
geometrici); ¢) beu fsiceug: d) 2L. 5.15. 4) A: 1.3-butadiena: B: 1.5-hexadiend; C: ciclohexeni;
b) 1L (A). 0.5L (C); ¢) 2528 g. 5.16. a) A: izopren: B: ciclopentena; b) 1:2: ¢) 6,12 kg. 5.17.a) A;
I.3-butadicna; b) 288 kg; ¢) 424 kg. 5.18. A, D, E. F. 5.19. . 5.20. D. 5.21. A 5.22. C.i523.C.
5.24.B.5.25.E.5.26.A. 5.27. E. 5.28.C.5.29.A. 5.30. B. 5.31.D. 5.32. E. 5.33. A. 5.34.C.5.35.
D.5.36.B. 5.37. L. 5.38. D. 5.39. A. 5.40. B. 5.41. E. 5.42. A. 5.43. B. 5.44. E..

Capitolul 6. Alchine si polimeri vinilici

6.1.a) C.H :b)CH :¢)C.H.:d) C.H,.6.2.2) A: 3-metil-1-butind: b) B: 2-pentina; ¢) 1-pentini;
d) D: 2-metil-1.3-butadiena. 6.3. a) A: 2-butind; b) 1-butina, 1,2-butadiena, 1,3-butadieni. 6.4. a)
A: 3-etil-4-metil-1-pentini: B: 4,4,5-trimetil-2-hexina: C: 2,2-dimetil-3-hexini; D: 3.7-dimetil-
4-nonind; ¢) A: d) D. 6.6. a) A: C.H,;; B: C‘.}HIBr_,_; £ CBILBr.{; b) 2:5: ¢) 1.568 L; d) 1920 g.
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' = 6.7.a) A. l-pentind, B: 2-pentina; b) 3:1: ¢) 89,6 L. 6,8. a, b, d. f, g, h. 6.10. a) a: C H_; b)

1134g. 6.11. a) 2100 kg; b) 2842.4 kg. 6.12. a) b: C H.; b) 39750; ¢) 67.92% C, 5,66% H
26,41% Ni; d) 403.2m’. 6.13. a) a: C,H,; b) C:H:0 = 24.3.16._ c) 1000; d) 215 kg. 6.14. a) 1.2.
€)9.2¢g 6.15.a) a: C,H,: b) 56,8 L; c) 80%; d) 197600. 6.16. a) a: HCN; b) CH,OH: b) 800 kg.
6.17. A: 1-butend, B: |-butind; C: 2-butend; D: 2-butind; b) A si C. B si D, izomeri de pozitie.
6.18. a) A: 3-metil-1-butind; B: ciclopentend: b) C: 1-pentini: ¢) D: 2-pentind, CH —CH —C=CNa

e, CH _CH —CH, —CHCI—CH { st o H,—CH,—CH=CH—CH, "%,

CH,—CH,—CHCI—CHCI—CH, ‘—“‘”“’,,+» D. 6.19. A: 1-butind; B: 2-butina; C: 1,3-
butadiend. 6.20. a) A: uclopcnlena B: 1-pentind; C: 1,3-pentadiend; b) 7,38 m?; ¢) 2.04 g. 6.21.
a) 18,7 g; 3,69 L; b) 23,53% C,H,; 33,69% C_H,; 42,78% C_H, (procente de masa); 22,22% C,H,;
33.33% C,H,; 44,44% C,H, (procente molare); ¢) 41,547 g/mol; 1,4376: d) 4400 g; ¢) 221.2 L.
6.22.A:C, H 6.23. a) ?05 6 m*; b) 80%; ¢) 93,75%; d) 379.68 kg. 6.24. A: 4-metil-2-pentini; B:
2.2-dimetil- 3 hexina; C: 5-etil-2-metil-3-heptina; D: 3-etil-6-metil-4-octina. 6.25. 365,71 m®. 6.26.
a) 80%: b) 1,0666 L. 6.27. a) 100:2; b) 98,17%:; c) 80%. 6.28. 265 kg. 6.29. a) 4480 g; b) 16864.4
keal. 6.30. A, C, D, F, H. 6.31. E. 6.32. B. 6.33. C. 6.34. A. 6.35. B. 6.36. A. 6.37. C. 6.38. D. 6.39.
C. 6.40. A, 6.41. D. 6.42. E. 6.43. D. 6.44. B. 6.45. A. 6.46. B. 6.47. C. 6.48. E. 6.49. A. 6.50.
C. 6.51. A. 6.52. C. 6.53. D. 6.54. B. 6.55. D. 6.56. A. 6.57. C. 6.58. B. 6.59. E. 6.60. B. 6.61. A.

Capitolul 7. Arene
71.a) CH ;b)CH.:c)C H ;d) C H . 7.2 a) A: 1 ,4-dietilbenzen; b) butilbenzen, sec-butil-
;b)) 7 izomeri;

benzen. izobutilbenzen, terf-butilbenzen: ¢) R si S-sec-butilbenzen. 7.3.a) A: CH
ol

o
|
¢) B: = m 1d) e)244 g.7.4.a) C _H . b) 12 izomeri; ¢) B: 1.5-dimetilnaftalen. 7.6.

A: propena; B: izopropilbenzen; C: pmpllb(.nzcn - D: 1-etil-2-metilbenzen; E: 1,3,5-trimetilben-
Cl Cl

1), 0 N0,
e 0, O, O
zen. 7.7. A: naftalina. 7.8. A: \a/'@ B: - 3 &4 /: D: u\/ E:~ | |. 7.9.

a) A: etend; B: 1.2-dicloroetan; C: 1,2-difeniletan; D: 1 cloro 1,2-difeniletan; E: difenileteni; F:
acid benzoic: G: ¢ )—CH,—CH—( H-—NO,1: Br—({ )—CH,—CH,—(_)-"NO,;b)

=
20L; ¢) 200 g; d) NE(C)=8: NE(E)=9. 7.10. a) A: toluen: B: clorura de de benzil; C: m

? cl c1
= g i “\| —
40 L AE )%\/ b) 208 kg: ¢) Cl(hv). 7.11. a) A: naftalind; B: tetralina; C:
|
Cl 0 ¢l €l NO*;(“)
Ci\/ b) 449.55 kg. 7.12. a) A: 2-metilnaftalini: b) 85.56%: ¢) HOOC— +TAZ 2
I
(@]

53,55 g¢: b) 31.5 g; ¢) 90%; d) 2,.36%, 77,078%; e) 13,44L. 7.14, A: l-etil-4-propilbenzen: B: 2.4-
dimetil-1-tert-butilbenzen; C: 1-etil-5-metilnaftalind; D: 1,2,7-trimetilnaftalina; E: 1,3-difenilpropan;
F: 1-fenil-2-(2-naftil)etan. 7.15. A: butilbenzen: B: 1.4-dietilbenzen; C: 2-etil-1.3-dimetilbenzen; D:
1-etil-3,5-dimetilbenzen; E: izobutilbenzen. 7.16. a) naftalina hilae, 1-metilnafialing 2izee, 4-nj-
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tro-1-metilnaftalind 24 acid 4-nitro-1-naftalencarboxilic: b) nalftalina 2lehierey 1 _metilnafialina
evdrsy, acid 1-naftalencarboxilic 2=, geid S-nitro-1- naftalencarboxilic; ¢) benzen 2lhiley t5]yen
2y 2 4-dinitrotoluen @i, acid 2 4-dinitrobenzoic; d) benzen2khilare, (o]yen oxidiry acid benzoic

COOH CCl,
sullonare 7N p " alchilare 3L ) LiFeCl) 2
sullonzre, k. ._e)bmzen——>toluen——>lrldorotemlmetan——»L |
HO,S~ ™ “S0.H OH R
H,C-C-CH,
: f) benzen dehilate, j70propilbenzen s g-metilstiren O (J :g) CH, %{%
S 5 .
B 7R IHE0, R o 7R N :
{\/_ .._C_ :.=,> q <D AT {'.\_=>'—(|:|‘-—'E\ _}' .7.17.a) 1589 kg;
0 HO,S HO,S 0 O,
b) 70%: ¢) 63,225%: d) 63%. 7.18. a}l%{)g b) 3600 g: ¢) 9046,15 g. 7.19. 90,7563%, 90.7627%.
7:20.A, B, C.DVE, G H, L721L.B. 722 A. 1.93. D. 7.24. € 725 E. 7.26.C. 727.B. 7.28.A.
7.29.D.7.30.D.7.31.B. 7.32.E. 7.33.D. 7.34. E. 7.35.C. 7.36. E. 7.37. E. 7.38.A. 7.39. A. 7.40.
D.741,E.742.B. 743.E, 7.44. A. 745. C. 7. 46 A.7.47.B.7.48.C. 7.49. E, 7.55. C. 7.51. E.
7.52.C.7.53.B.7.54.B. 7.55. A. 7.56. E. 7.57. |

Capitolul 8. Petrol. Combustibili si carburanti

8.1. 63723 kI/Nm’*; 47580 kl/kg. 8.2. 24.15 m*: 62.52 kg. 8.3. 340g. 8.4. 11 m’; 9,1 kg; 19,6 kg.
8.5. C.H,. 865066g8?ABCD89ABDB‘)BB]O( 8.11. D. 8.12. A, 8.13. C.
8.14. C. 81§ B.8.16.B.8.17.D. 8.18 _.

Capitolul 9. Compusi »~logenati

9.1.a) CCHBr; b) C T CI; c)C.HCl;d)C. H.Br :e) CH.CL.9.2. a) A: stiren; B: a-metilstiren; b)

A’ (amestec racemic). B’ (un singur produs), fdra actmmte optica. 9.3. B (izomeri geometrici), C (2

enantiomeri si 0 mezoforma), D (izomeri geometrici). E (2 enantiomeri). 9.4. a) 19 izomeri; b) 6: 5.

9 5. d)C H, Cl,: b) 5 izomeri; ¢) 3 izomeri. 9.6. A: 2-cloro-4-metilpentan; B: 1,3-dicloro-3- etilhexan,
bromo—l Femlpropdn D: 3.6-dicloro-2.5-dimetil-2-hexena; E: 2,4-dibromo- I-uopmpllbenzen

F E-1-bromo-3-cloro-2-metilpropeni. 9.9. a) C ;H,CL; b) 1.1-dicloropropan; 2,2-dicloropropan;

-‘_(-zrm(:]f ) - 1CH—CH:(H: +H (Ni)
CLCH—CH,—CH,; CH,—C=CH + 2HCl » CH;—CCl,—CH,; CH,—CH=CH, + Cl, €%,

CH,—CHCI—CH,Cl; CH,—CH=CH, ~~='> CICH,—CH=CH, ., CICH,— CH —CH.CI:

-HC1
d)A: 1.1- dlcloropmpdn B:2 dicloropropan C:1.3- dlclornpmpan e) 1.2- dlclowpropan 9.10.
Cl

1.2-dicloropropan: 1.3-dicloropropan:c) C H—CH=CH,

c1><31 uéa A-al /Q\ Q
a) propend. 9.11. A:  \—/ _B: \ 5 & \Z"—Cl JD-eET el gl . F:
/(l —CH; _ o
Q_ H\Cl o = » Hi CH-C=C—CH—CH,. 9.12. a) a: feniltriclorometan; b: acid
CLar & &l

benzoic; b) 30,75m". 9.13. a: izobuteni: b: bromura de tert-butilmagneziu. 9.14. A: 1-bromo-3-
cloro-3-metilpentan; NC—(CH, 2)=—CH(CH,)—(CH,),—CN; B: 1.1,1.4,4-pentacloro-2- -pentena;
(H CO—CH=CH—COOH; € 3 bromo-1.1 dlclorobumn O=CH—C H,—CH(OH)—CH_; D:
34-d1clom— -metil-2-pentend; (CH,),C=C(CI}—CH(CN)—CH.; E: 1,3,3-tricloro-1 cmlohexena
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/\\‘_Cl ({II«" (‘H}

'\lf') : F: 4-bromo-1-etil-2-metilbenzen: f\_tﬂj’ G: I-fenil-1-iodopropan:
O
MeBr
CﬁHSCH—CITCHg; H: 1-bromo-3-(4-bromofenil)butan; Br—@ CH(_CHE}—(CH:JECEC-- -CH,.
C|'l
9.15, A: CH_CH—(EH B: ?H*C“C—('?Hq c: CH_,{—('ZH—CCIE; D: CH3—L|"—CC13; E
€ €1 ¢ Cl Cl Cl Cl
3 |
| Cl\ /Cl
CH-C—CH-CL; F: /C>\ - 9.16. a) 1:2: b) 8800 g: ¢) 15.2 g 1,2 propandiol; 28.8 g
Cl c|*1 e i

oxopropanal. 9.17. a) C.H—CH.(+Cl /hy) - a: CH—CH —CI (+{( (CI,),CH—C=CNa) —; b)
2CH=CH—b:CH,~CH—C CHH?(I JCE1 }=-*c CH Ll— CHCl—((l—CH(l( 4H.0,

-4HCI) —; ¢) CH,— / N —CH,—CH, (+5C1,, hv, -SHCl) — d : cu—:-_ Y—CCl—CH,

(+3H,0, HO. -51Cl) —; d) 2CH, (1500°C, -3H,) — e : CH=CH (+H,, Pd’PH*") — f : CH=CH,
(+CL,CCL)— G : CH.CI—CH_CI (+2NaCN, -2NaCl) — h : NC— CH—UI—(I\( 4H,0. 7’\IH)
— L)C H. (+LH Gl AICl AHCH)—1:C H—CH, . (=HNO., H.S0O,,-H.0) — j : o-nitrotoluen + k:p-

nitretelzon (+CL, hy, -HCD) — 1 : 9, N \"’;’_J—CH._CIHI\‘aN(TJ,. -NaCl)—; f) CH,—CH,CH=CH,
(+HCl) —m : CH,—CH,—CHCl-—CH, (- +NH,, -HCl) —n: CH,—CH,—CH(NH,}—CH, (+CH.,
-HI) —. 9.18. a)A CH.=CH—CCl,; A CH ~=CH—COOH: B: (HCI B*: HCOOM: b}%'inlc
) 120 g.9.19.a)A. C, D: b) B, C, D c)A; d)i\ C,D:e)A; f) B: o}B C:h) A DA, B, D ) C;
k)A.9.20.C. 9.21. A. 9.22. B. 9.23. D. 9.24. C. 9.25. C. 9.26. A. 9.27. B. 9.28. E. 9.29. D. 9.30.
A.931.E. 9.32, D. 9.33. D. 9.34. A. 9.35. B. 9.36. C. 9.37. E. 9.38. B. 9.39. . 9.40. C. 9.41. B.
9.42.A. 9.43.C.9.44. D. 9.45. A. 9.46. E. 9.47. B.

Capitolul 10. Alcooli si fenoli
10.1.a)C,H, O;b)C HO:¢)C.HO:d)C.HO,; e)CH 0:HCH, 0;2)C H O;h)CHO,;i)C.HO:
HCHO.. 1[] 2.a)C. H _0:b) 11 izomeri: L)617omer1 d)..,_ dimenl 1- pwpdnol e) 2-metil-2- butanol
10. 3 a} A: 2.3- dmeul 1-butanol; B: 3- -penten-1-ol: C: 2.3-dimetil-3.4-hexandiol: D: 2-feniletanol;
E: 4-metil-4-hexen-2-ol: F: 1.2-ciclopentandiol; b) A (2 enantiomeri); B (2 izomeri geometrici); C (2
enantiomeri si 0 mezoforma): E (4 stereoizomeri, enantiomeri si izomeri geometrici): F (mezoforma);
¢)A(2,3-dimetil-1-butend, 2,3-dimetil-2-butend). B (1 A-pentadiena): C (2.5-dimetil-2.4-hexadiena),
D (feniletend), E (3-metil-2 4-hexadiena), F (1, 3-ciclopentandiend): d) C si D, solutie slab bazici de
KMnO,. 10.4. a) ¢: 2-metil-1,2.3-propantriol; d: 2-oxopropanal: b) j: C,H.—C H(CH,}—O—CH_:¢)o:
2-metil —" butena; d) t: CH, (H -CH{O—CH,—CH ) -CH._- O—(.H .—CH.. 10.6. a)(NHHO
b) o-, m- sau p-sec- butlltenol ¢) B: 2.5-dietilfenol: d) C: p-tert-butilfenol: e] etil-(4-etilfenil)-
eter. 10.7. a) A: 2-metil-2-butanol: B: 2-butanol: C: ciclopentanol; D: etanol; E: 1. 2-propandiol.
10.8. a) C H .. b) 3-metil-1-pentena; 2-metil-2-pentena; cis- si trans-3-metil-2 -pentend; 2-etil-1-
_butena: 2,3-dimetil-1-buteni; 2.3-dimetil-2-butena: ¢) 3-metil-3-pentanol; d) 9.18¢g. 10.9. a) A (L:
2-metil-2-propanol i M: 2-metil-1-propanol); B (N: 2-metil-1-pentanol; O: 2-metil- -2-pentanol;
P: 2-metil-3-pentanol); C (R: 2-etil-1-butanol); b) L si O nu se oxideaza: M — 2-metilpropanal:
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N — 2-metilpentanal: P - 2-metil-3-pentanona: R — 2-ctilbutanal: ¢) L si M, N, O si P izomeri de
pozitie. N, O sau P cu R izomer: de catend. 10.10. a: propan: b: 1-cloropropan: ¢: 2-cloropropan:
d: propend: e: I-propanol; f: 2-propanol: g CH.—(CH,),—OK; h: izopropil-propil-eter; i: nitrat
de propil; j: propanoat de propil; k: propanal; I: acid propanoic; m: (CH.—CH(CH.)0),Mg; n:
acetat de izopropil; o: anhidrida acetica: p: propanona; q: acid acetic. 10.11. a) A; 1,2-propandiaol;
B: 1.4-ciclohexandiol; C: 2,3-dimetil-3-buten-2-0l: D: 2-metil-1,2-propandiol; b) CH —CH=CH,

. r ; CE, CH,
e (Dmeen, ( Jame, (g, oy Lo o by
. o _
Br Br Br Br
CH,

=S > D: ¢) A~CH-C—COOH: B—0=(_ )=0:C— ChC=¢—CH, +C0, + HO;
§ HO O

CH,
|

D— CHT?_COOM; d) C: K.Cr,0, : 11,80, = 3:4:16; D: K,Cr,0, : H,SO, = 3:2:8; ¢) 0.3 moli
OH

C: 0,6 moli D. 10.12. a) A (deshidratare) — o-metilstiren (aditie de H,0) - B: b) ALA.C: 10.13,
CH, e
| I
# O=CH—CH=0 - A; CHy~C—CH=0 - B: Q = C: CH-C—CHy-CH=0 -+ D: b)
OH e 0
184 g; ¢) 4 moli: d) A, B, oxidare cu solutic neutra de KMnO,. 10.14. a) C H O; b) (R)- 5i (S)-
3-buten-2-ol; 3-buten-1-ol; cis- si trans-2-buten-1-ol: 2-metil-1-propenol; ¢) A: 3-buten-2-ol; d)
B: 3-buten-1-ol; e) 294 g solutie K.Cr, 0., 221.2 g solutie KMnO,; f) izomeri de pozitie. 10.15.
a)a: CO; b: H; ¢ CH,OH; b) 210 kg. 10.16. a) a: nafialini: b: acid |-naftalensulfonic; ¢: 1-
nafialenolat de Na: d: etil-1-naftil-eter; e: acetat de 1-naflil: f acid 4-hidroxi-1-naftalensulfonic; b)

OH CH,
673.68 g.10.17. a: C,H-—CH—CH: b: Gl C=CHL: e.Cl-C—CH,: d CollC—ONa e

CH, CH, CH, CH,

i

CﬁHj—(E—O—Cﬂg; £t CGI—IS—C‘O—%"-CH}; o CﬁHS—?—OhOH: h: C.H—OH; i: C,H —-ONa:
CH, CH, O CH,

3

e CﬁH_i—--O—CHB; k: CHBCOO(‘(‘Hj; I: 2._4.6-trinitr0{'cnol-; m: C,H,(NO,), ONa; n: CH,COOH;

o: ciclohexanol; p: ciclohexena. 10.18, A: I-IO—//\:/\\—CH:OH; a: NaO—@—CHEONa; b:

CH,0 —@ —CH,OCH,; ¢: NaO—( _> CH,OH; d: CHS—CO—O—Q—CHE-- 0-CO-CH ;

e: HO— T —CH5-OH: f: HO—@—CHTO}{. 10.19. a) 80%; b) 82 m*. 10.20. b nu este
|

CH, CH,
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~0OH

posibila. 10.21. Reactii posibile: a, b, f, g, h. i. 10.22.a) HC™ “CH, :b)3.6L.10.23.2)B: b)
A,D:c)A,B:d)B,C;e)B,C,D: ) A, B, C, D. 10.24. B. 10.25. A. 10.26. C. 10.27. A. 10.28. E.
10.29. D. 10.30. D. 10.31. A. 10.32. B. 10.33. C. 10.34. E. 10.35. D. 10.36. B. 10.37. E. 10.38. B.
10.39. A. 10.40. B. 10.41. D. 10.42. D. 10.43. E. 10.44. A. 10,45, E. 10.46. D. 10.47. C. 10.48. D.
10.49. B. 10.50. B. 10.51. C. 10.52. E. 10.53. A. 10.54. B. 10.55. E. 10.56. B. 10.57. D. 10.58. E.
10.59. C. 10.60. A. 10.61. D. 10.62. B. 10.63. B. 10.64. D. 10.65. A. 10.66. E.

Capitolul 11. Amine si nitroderivati

11.1.a) CHN,:b) C, H N:¢) C,HN,; d)C N, ) CH N: ) CHN.O;¢) CHN,O,. 11.2.
A 3- pentanammd B V etil- |zopropﬂammﬁ (, trietilamind; D: 2-metil-2-butanamina; E: 3-
metil-1-butanamina; F: (3R.2S)-3-metil-2-pentanamind: G: (3S,2R)-3-metil-2-pentanamini; H:
(38,28)-3-metil-2-pentanamind; A si B (izomeri de compensatie), A si D (izomeri de catena): D si E
(izomeri de pozitie): F si G (enantiomeri), F si H (diastereoizomeri). 11.3. a) C,H N:b)6izomeri:
d) N.N-dimetiletilamina: alchilare repetata, e) N-metilpropilamina si N-metilizopropilamina.
baze mai tari. 11.4. a) C_H N: b) 5 izomeri; d) C ;1s—CH.—NH :¢) CH-~NH—CH. f) S77.8

g. 11.5. a) CH NO; b) 4 izomeri de pozitie; ¢) fenilnitrometan, 0-, m-, p- mlmtoluen d)

fenilnitrometan; C,H, + CH,Cl Sgg> CH,—CH, > CH,—CH,—Cl 220
C,H,—CH,—NO,. 11.7. a) CH, % C,H,—NO, Sty ¢ g NH, 25,

C,H,—NH—CH, ¢, € H —N*H —CH,]CI :b) CHE-—C'H:CH:Jr_HCi—rCIIB—(.H((..l}—(HS
—":%T—» CH,—CH(NO,)—CH,; ¢) C,H, 5> C H,—CH, Al ¢ 4 _ CH-CI

> CH—CH—NH—CH,. 11.8. a) X: 1,3-benzendiamina; b) C,HN_; C H,N: ¢)
tertiari; d) 1080 g; ¢) 47.23 kg. 11.9. a) CH_N, (C,H,N) , 12-5n=33+13n+14n; b)
A: l-pentanamini, B: 2-pentanamina, C: 3-pentanamini, D: 2-metil-l-butanamina. E:
2-metil-2-butanamina, F: 3-metil-2-butanamina, G: 3-metil-1-butanamina, H: 2.2-dimetil-1-
propanamind. I: N-metil-butilamina, J: N-metil-sec-butilamina, K: N-metil-izobutilamina, L:
N-metil-tert-butilamina, M: N-etil-propilamina, N: N-etil-izopropilamini, O: N.N-dimetil-
propilamina, P: N,N-dimetil-izopropilamina, Q: N-etil-N-metil-etilamin; c) amine tertiare:
0, P, Q:; d) H, CH,C(CH,),C=N + 6[H] - CH —C(CH,),—CH,—NH,; ) M si N, alchilarea
NH, in etape; f) CH,—C(CH,),—CONH, 25y CH —CH —CO—NH -CH,—CH,

=H. (¥

sau CH,—CO—NH—CH,—CH,—CH, % M, CH,—CO—NH—CH(CH,), 210, N

11.10. a) C,H,N: b) amine primare si secundare. A: propilamina, B: izopropilamini, C: N-metil-
etilamind. creste bazicitatea in ordinea: A<B<C; c¢) amine primare: A si B, CH,—CH,—C=N
=5 A, CH,—CH,—CH,—NO, =¢s A, CH ;—CH(NO,)—CH, > B; d) amina secundari: C,
CH,—CH,—NH, + (.H31 o> C, CH,—NH, + CH,—CH_I 7> C. 11.11. a) a: 2-cloropropan, b: 2-
metilpropanonitril. ¢: N-izobutilacetamida, d: clorura de etil - izobutil - metilamoniu, e: 2-nitropropan;
b) A: izobutilamina, B: N-etil-izobutilamina, C: N-etil-N-metil-izobutilamina, D: izopropilamina; c)
(1) reducerea nitrililor: +2H /Nisau 4H', 4¢(Na+C,H,OH), (2) reducerea amidelor: + 2H_/Cu-Cr-oxid,

(3) reducerea nitroderivatilor: +3H,/Ni sau +6H",6e” (Fe+HCl); d) B (amina alifatica secundard),
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NO, NH,
M //\l'/\\\‘ +6lH] M

B>A>c; e) reactia cu HCI. 11.12. a) s A~ '_%\%‘"" NN Tp T SNANS | Fed2HC! —
FeCL+2[H]: b) 0.2 kmoli I-naftilamina; 0,222 kmoli I-nitronaftalina; 0,247 kmoli naftalini, 31,6
kg naftalina pura, 32,24 kg naftalina impura; ¢) 0,247 kmoli naftalina, 0,247 kmoli HNO,, exces
0,0247 kmoli HNO.. m=17,11 kg, m=21,728 kg, 0,222 kmoli l-nitronaftalina. 0,222x6

kmoli [H], 37.33 kg Fe, 3.733 kg Fe exces, 41,06 kg Fe. 11.13. a) A: CﬁHS—N‘HSHSO4'.

B: HO,5—( )—NH,, C: HO,S—{ Y—N=NJ'CI, D: Na0,5—{ V—N=NT-CI-, E:

CoH—N(CH,), F:Na0,5—(_ Y xn—( DN(eH,), 5)0,5—( )N'H;0)22,07ke.

11.14.a)L: (TI{S—{i’?;__}- -NH,: a: CH,— @)—N‘—:—N] 'Cl: b: CH_,,—EQ— -OH; ¢ CH,,—éD —I;

a: CH_Q—-@—CEN: M: CHJ,--—\:;:_‘}— CH,—NH_; e: CH:—@—NrN—/:%—OH;
&

£: B~ V—NHJCH N cH—{ N—NH—CH, g cH,—{ d—NH—co—cH;; b

NO, NO, ON

| © |
\ /) , F
CH,—{_)—NH—CO—CH,; 0: cH—{ Vi, i cH,—(_)-NH—cocH, P:
ON

_ 7\ .08l N CH N i £ N - NH—co_—\. 1.
CH,—(_)—NH.; Q: {_)—CcH,—NH,; j: { d—cH,_NH_co an
% - . oA Nwed S e
C\/—CHQ—T\H——CO—(HYI.OZN—\:) CH5;-NH ?Ij \;),R. ’_z\/—(_H@—l\-H—C}g
ON g
;8 {_)—CHy N—CH,; ) A, B, C, D; ¢) A, B, D; ) A, C: ¢) B, D; 1) B ) B.D:h) A, C;

"H, I\|IO2 1\|JH2
' NN NN
)B:j))A;k)B,C.D; 1) A, B, C, D:m) A. C:n) D; 0) B. 11.15, a) a: Q/'\\(; ate w
NH—CH, H3C—Ir\I—CO—CH3 H,C—N'H,CI" NH—-CO—CH;
| 3

o e AN LTS i
,M:E\j\// v b \\|/ 5162 Q/lx,// ,d.\l P o

CH, CIE-1H CH;—NH,

C@ B m s N; @Q b) C:¢) B, D; d) D: e) A. 11.16. a) a: cloroetan;
b: nitroetan; c: etilamina; d: etilbenzen: e: o-nitroetilbenzen; g: o-etilanilind; f: p-nitroetilbenzen:
h: p-etilanilind; b) A, B; ¢) A, B: d) B:e)A,C;)B.C: g) A, B; h) C. 11.17. B. 11.18. E. 11.19.C.
11.20. D. 11.21. B. 11.22. E. 11.23. C. 11.24. C. 11.25. D. 11.26. E. 11.27. B. 11.28. E. 11.29. C.
11.30. B. 11.31. B. 11.32. C. 11.33. A. 11.34. C. 11.35.D. i1.36. E. 11.37. A. 11.38. B. 11.39. C.
11.40. B. 11.41. C. 11.42. E. 11.43. D. 11.44. B. 11.45. E. 11.46. E. 11.47. E. 11.48. A.
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. Capitolul 12. Compugsi carbonilici
12.1. a) CHO; b) CH,O: ¢) C.H O d) C.H A 0O; ¢) C,H, O.12.2. a) 3.3- dlmelllbut«mond

B S

b) 500 g; ¢) 3.3-dimetilbutanal, 2.2- d1met11butanal. 12.3. a) CH.O,; O=CH- { \) CO-CH;

b) 1:2:1; ¢) 21.62% O; d) 444 g. 12.4. a) C H, 0O:; difenilcetona; o-, m-, p- fuulhuwﬂldehlda, b)
CH;
" I
78g. 12.6. a) a: CH,—CH,—CCL—CH,; b: CH,—CH,—CO—CH,; ¢: CH;-CH; C—CN
(|:‘H3 (EH.’, (|)H
3 CHTCH;'*C‘*COOH: e: CH-CH=C—COOH (izomeri geometrici); b) a:
| r CH,
OH [
CH3—|CH—CH3; b: CH—CO—CH.; ¢ CH_;—?—CHE—E.—CH_,’; d: CHTC:CH_%_CHB
|
_ OH OH 0O CH; 0
; ¢ CH-C=C H—?H—CH3 ¢)al CH~—~CO0—CH,—CH; b: CﬁHS—?H-—CH—CH

|
CH, OH OH

CH,
CH—?H CH;-CH, a: CH—?H—CH—CH sda:CH—CO—CH b:C H— ﬁ_‘(|f—CH=O
ONa O-CH, CeHs
CH; CH,
fies CGHS—(E=|C—*COOH d: CH—E |C—CO0CH e) a: (CH,) C—(EH-—CH7 CH=0: b:
C¢H; OH
(CH,),C—CH=CH—CH=0 (izomeri gcumctrici]; ¢:(CH,),G—CH,—CH,—CH=0;d: (CH,}C—

CH,—CH.—COOH; f) a: HO—CH,—C(CH,) —CH=0: b: HO—CHE—C(CHB)Z—*(('H—CN; c:
OH
HO—CH;C(CHE);‘?H—CH;I\HB; g)a: (CH,),C—CO—CH=CH—C H_(izomeri geometrici):

OH
b: (CH,),C-COCH,; ¢: C.H,COOH: h) a: %TCH—CHH;; b: 2.6-dibenzilidenciclohexan-
OH

l-oni; c: CH—CH~ —(H CH,; i) a: /\j—CH, OH:; b: \/j»CHQ c:

Ci\/ (FHz e CHCO<CH- (le CH—CHsCO—CH;: b: (izomeri geometrici)

OH OH
CH,—CO—CH=CH—CH=CH—CO—CH; c: CHr(lfH_CHE—CHz—CHz—CHE—(]’:H—CH};
OH OH
d: CH3—$]J- (CHz)T'h:_ CH, e HO—N:(IZ— (CH, }I(E=N—OH? k)a: CH—CO—CO—CH;
CH, CH,
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b: C}_‘I‘L-_—NH—N=C—?=N-—N11—C(H5‘ 12.7. a) 1 mol B depune 4 moli Ag = o molecula B
H,.C CH,

contine 2 grupe —CH=0; B: O=CH—CI,—CH=0: I mol A depune 2 moliAg=o0 molecula

contine o grupda —CH=0: 1 mol de A sau B aditioneaza 2 moli H,: A: CH,—CO—CH=0: b) t

CH,—CCl—CHCl,; F: C1,CH—CH,—CHCl; ¢) CH —CI] CH—CO—COOH. 12.8. a) A"

CHH'C CHy CH—CH=0:B': CHy-C~( C=CH~C,H;: C : CHy-CHyC—CHy CHyib)A”

OH O CH~ OH 0 OH
propanona (C.M.)+etandial (C.C.); B': butanona (C.M.)+benzaldehida (C.C.): C": metanal (C.C.)
((H—O COOH
“~—CH, COOH -, o il
= —4|€J]
+propanona (C.M.): ¢) A1 d) 3400g.12.9.a) o ,\1/] L 0 /O

:b) 73,51%: ¢) 1 m’; d) 36,75 kg. 12.10. a) 20 bHgAg= (l ] molisaud.4 g dLleldehida 200 e’
bohzne KMn0O, 1 M = 0,2 moli KMnO, = 0,5 moli O; 0.1 moli O pentru oxidarea aldehidel si
0.4 moli O pentru oxidarea alcoolului = 0.2 moli sau 9.2 g alcool etilic; 13,92% acetaldehida:
29.11% alcool etilic; b) 2:1:1; ¢) CH—CH=0 + H, — CH,—CH,— OH, CH,—CH,—OH + 2[O]
— CH —COOII + H,0: 0.3 moli alcool etilic = 0.6 moli O = 0, 24 moli K\AnO =0.24 L solutie
K_'\/[nO IM. 12.11. A: butanal (NE=1 = CH, O (14n+16): IOO 2:2.77 = n——l) B: butanoni;
a: CH—(CH,),—CH,—OH; b: CH (CH_) CH—C\J c: CHy(CH,)3 CH—COOH d:

OH OH
CHy~(CH,)r CH—CH;yNH,; e: CHy~(CH,)y CH—SONa: f: CHs- (CH,)>CH—CHy: ¢
OH OH OMgl
CHy~(CHy)z CH—CHy:h: CH~(CHys CH-CH- CH=0: i: CHs~(CH,); CH=C~CH=0
OH OH Cl;-CH, CH5CH,
i J5 CH={CHJ-E ClI=N-OH. k: CH.—(CH,).—COOH: I: CH,—(CH,),—CO0O0I1I; m:
Cl CH ' " (H1
CHyCHs- CH—CHy; n: CHiCHy- ( CHy: 0: CHyCHs- c; CH,; Pt CHs~CHy- c CH,:
OH OH OMuI OH
CH1 CH‘ CH;
CHyCHs- L CH- (l* CHys:CHyCH;s- C =C— (ﬁ CH;:t:CH;-CHs- c —CH; |c CH;-CH;,
HO CH, O H_C O on O
CH,
:X: CH—~CHs- E=CH-— C—CHyCHy:Y: CHe-CHy C=N—NH-GHy 12.12.A:C,H.—CO—CH,
CH,

(cetond cu NE=5=C T, O, 12n+2n - 8+ 16=120=n= 8): a: C.H—C=CH: c: HCL d:
C.H—CCL—CH,; & HO f: C_ H.—CHOH—CH,; g: CH,—COCl, h CHs (. C CH

H_C CH_
12.13. a) pentanal; (R)-2-metilbutanal; (S)-2-metilbutanal: 2-metilbutanal;2,2-dimetilpropanal;

b) 2-pentanona: 3-pentanona: 3-metil-2-butanona. 12.14. a) A, B: CH,—CH=CH—CH=0 (2-
butenal); C: CH,=CH—CH,—CH=0 (3-butenal); D: CH=CH— (T— CH, (3-buten-2-onad); E:

0
CH_’:?— CH=0 (2-metil-propenal); b) A, B, C + 2H, - CH,—CH,—CH.—CH.—OH: D + 2H,
CH} colectia
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-~ CH,—CH,—CHOH—CH,, C + 6[0] -~ HOOC—CH,—COOH + CO, + H,0; D. E + 5[0]
~ CH,—CO—COOH + CO, + H,0. 12.15. a) HC=CH + 2CH,0 - (l.‘Hz— CEC—fl:H2 s
OH OH
CHy- CHy- CHy CH, “es CH ~CH—CH=CH,; b) 25 kmoli. 12.16. ) CH,—C=CH + H,0
OH OH '

- CH,—CO—CH,; 23.0625 m’ C,H; by [ | + CH,—CH=CH, % GHs- CH CH; 2%
9 OH CH3

cﬁﬁs-(ljuuCH 20, ¢ H—OH + CH—CO—CH,, 166,38 L. 12.17. a) A, B; b) A, C; ¢)
CH’;

A,C;d)B,C,D;e)B,C,D; ) B, C. 12.18. C. 12.19. D. 12.20. B. 12.21. A. 12.22. D. 12.23. B.
12.24.C. 12.25.E. 12.26. A. 12.27. E. 12.28. B. 12.29. A. 12.30. C. 12.31. D. 12.32. D. 12.33. A.
12.34.E. 12.35. C. 12.36. B. 12.37. E. 12.38. D. 12.39. A. 12.40. A. 12.41. E. 12.42. B. 12.43. E.
12.44.B.14.45. C. 12.46. A. 12.47. E. 12.48. D. 12.49. E.

Capitolul 13. Compusi carboxilici si derivatii lor functionali

13.1.a) C,H,0,:b) C,H,0,;¢) C,H0,:d) C,H,0,;¢) C,H,OCI; ) CH,,0,; 2) C;H, O; h) C.H
i)C H,ON, J}CJ—IJ\I 13 3 a)C, HmO b)A: acid (S)-2-metilbutanoic; B: acid (R)- 2 mcnlbutanmc
C: acid pentanoic: D: acid 2,2-dimetilpropanoic, E si F: formiat de sec-butil; ¢) 20.4 g; d) 51 g.

13.4. 1) HOOC—CH=CH—CH(CH,}—COOH: b) 4: d) 800 g: ¢) 45.45% C. 6,06% H; 48,48%
O, 1) 264 g. 13.7. 2) 12%, 2,03 M; b) [H,0' | = Jk, -c: pH=-Ig[H,0"]=2.2; ¢) 2.4 g; 2.24 L: d)

80 g. 13.8. a: CH,—CH,—Cl: b: CH,—CH,—CN; A CH,—CH,—COOH; ¢: CH,=CH—CCl,;
d: CH,=CH— COOH m: CH, -—CH —COONa n: CH—OH o: CH,—CH —COONHJ, p:
CH—CH—(O—NH q:CH,- CH—CH—VH rCH CH—NT—L,&, CH,—CH.—CO—Cl;
t(CH—CH—CO)O x: CH, CH —(O—O—C H: y: CH, CH—CO—NH C‘H ~—(H:
z: CH—CH —CO—0-=CH . 139a(H—CC1 A CH COOHIJLH COOKC
CH, COONH d CH—CO—I\H e: CI] ---CN £ CH—QH
(H —CO—Cl; CH —CO— CH,_]CH CO—NH CH k{CH CO)OI
CH -COOCH,; m: CH—OH n: C. H-COOC, H.:o: C.H—OK. 1310 a)A: CH—CH—COOH
B CH. —(OOLH c: HC‘OOCH—CT—L,D (,H —(H(OH) —CHO; E: CH,—CO— CH ,—OH;

F: HO—CH,—CH,—CHO: b) CH,=CH, <19, CH,—CH —ClI s CH—CH —ON

Cl

%CH—CH —COOH: HC=CH #®X, CH,=CH—CN —* CH,=CH— COOHL@»

-NH,

CH,—CH,—COOH. 13.11. A: CHy~ CH— COOH; CH,=CH—CH, <., CF~ CH— CH, ey,

~MNaC’l

CH, al
CHs-CH-CN N-—i— CHs CH—COOH: CHy- CH—CHz- OH "> CHy- CH— COOH:
CH, CH; CH; CH,
CHy-CH-CH=0—""—(CH;- CH—COOH; CHy- CH— CH=CH—CH—CH; =22
Gy CH, CH, CH,
2CHy-CH~COOH. 13.12. ) X: CH —</ N—CO—NH,;: a: CI—!Q—@—COOH; b
CH,
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/
¢

V—COONH,; c:CH,—( _)—~coyoiter—{ H—coct,

== 3 e

£.CH—{_)—CN; g CH—( )—CH,—NH,;b) A, C:b) B, D. 13.13. ) A: CH,—COOH; a:

)—COOCH,;d: (CH—{

CH-COONH_: X: CH, -CO-NH,: B: CH—CO-Cl; b: CH,-CH -NH_;Y:CH—-CO NH-CH,-CH_;
o CH CH—I\H CH —CHG Z: (H—-CO—I\(CH) d: (CH]\I b)C Eze) B d)A
C.13.14 A: CH—CH —'\H -CH,; B: (CH; —CO]O C: CH-CO—N- =CH~CH: |

CH3

CH—COOH:a)D:b)A,C;c)A: d)B. 13.15.a) A: CH—COOH; X: CH—COO—CH,—CH ;
B:C H—COCL C: (C,H—C0),0; D: CH—~ COONa E: CI—]—LO—NH B CH—COOC‘H
b)% B, C; ¢)B: d)D. 13.16. a)A: CH—COOH X: CH—COC :B: C,H.—CONH._: C:
CH-CO-NH-CH;D:CH-CO- N[(H) Ei€ H—COOCH F:CH, 01\3 G: C H—COOC i
H: CHO\Ia b) A, B, D: ¢) A; d)B.C, D:e) A, C. D. 13.17. a) A: HOOL—(CH)—COOH:
B: dnhtdl’lda succinica; C: HOOC—(CH,),—COOCH; D: CH, ;O0C—(CH,),—COOCH_; E:
(CH,—CH —C0).0; F: CIL—CH—COOHGU-L—CT—I—CD—VIL HCI-L—CH—CO—NH—C]—L‘;
I: C‘H—CH -COOCH.: b) C, D; ¢) B. C. 13.18. a) a: C S—CH, b CH—CH.Cl: X:
(83 II—(H CN; ) C, H—CH—LH —NH,;d) CH.—NO,; e: CH—T\H fCH—\ =N]Cl;
¥ CH—U\I g C H_—{OOII b) B, C: ¢) B, D; d}A B. 13.19. C 13.20. B 1321 D. 13.22.
B.13.23.A. 13.24. C. 13.25. D. 13.26. C. 13.27. B. 13.28. A. 13.29. E. 13.30.A.1331. B. 13.32.
D.13.33.E. 13.34. C. 13.35. A. 13.36. E. 13.37. C. 13.38. B. 13.39. D. 13.40. C. 13.41. C. 13.42.
C.13.43.C. 13.44. B. 13.45. C. 13.46. A. 13.47. E. 13.48. A. 13.49. B. 13.50. L. 13.51. D. 13.52.
A.13.53. B. 13.54. A. 13.55. B. 13.56. B. 13.57. E. 13.58. E.

Capitolul 14. Grdasimi si acizi grasi

41.a) C.H0.:b) C H.O,;c) C.H ,0,:d) C, T—iu(Jﬁ 14.2. a) A: 1,3-dipalmitil-2-miristil-
glicerol: B l-btc.arll—T’—ole:l 3-palmitil- OIILCIOI C: I-linoleil-2-palmitoleil-3-stearil-glicerol; D:
1.3-dioleil-2-palmitil-glicerol: b) B, C; c) 4; d) NE,=3: NE_=6: f) 154 mg; g) 160 g; h) 3 moli;
2586 ¢;1) 59.2 g. 14.3. a) 13- dlxteanl-llmoleil gltcero] b) 182.8 kg ¢) 2L; d) 4.48 m*. 14.4. a)
1.3-dioleil-2-stearil- gln.erol b) 189.61: ¢) 20 mL. 14.5. a) A, C: b) A, B, C. D; c)A;d)D;e) A,
C.D:H)B,C.D.14.6. C. 14.7. D. 14.8. A. 14.9. B. 14.10. E. 14.11. C. 14.12. A. 14.13. A. 14.14.

C.14.15.B. 14.16. E. 14.17. C. 14.18. A. 14.19. B. 14.20. C. 14.21. E. 14.22. C. 14.23. A.

Capitolul 15. Aminoacizi si proteine
15.1. a) CH ON ; D) G H . NO; ) €, H,ON,; d) CHON; e) C, ,H ON, 15.2. a) treonini,

194

glicina, fenilalanina, 1euuna b) 40.33% O d) ((H)CH CH,- CH(NH J—COO‘ e) 2,76¢;

f) B: Gli-Gli. 15.3. A: CH;- (rH (lfH—CT\,B CHs CH CH CN; C CH1 CH—?H-*COOH

CH, OH CH_ NHE CH, NH,

: D: CHyCH-CH-COO™: E: CHyCH-CH-COOK; F: CH-CH-CH—COOH; G:
CH, NH, CH, NH, CH;, NHCI
CH-CH-CH-COCIl: H: CHyCH-CH-COOH; I: CHy CH-CH-COOH : M:
CH, NH, CH, NH—CH, (H; NH-CO—-CH,
CHy-CH-CH- CO~NH~-CH-COOH; N: CHy CH-CH~ CO~NH-CH-COOH; 0:
CH, NH, GH—CH; CHQ NH-CH, GH—CH,

CH, CH,
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L CHi CH-CH-CO—NH-CH-COOK: P: CHy- CH=CH=-C0 - NH-CH-COOH:
CH__ \IH_ CH- CH, CH NH—-CO—C¢H; GH—CH,4
CH, CH,
b) 11.963%:12,963%. 15.4.a) A: CH ,—COOH: B: CICH.—COOH; C: I N—CH . —COOI;
b) Gli-Gli-Glhi; ¢) Gli-Gli-Ala sau Ala- (“Ii -Gli sau Gli-Ala- Gh 41.379% C, (403%H 20.689%

N, 31.527% O: d) Ala-Ala-Ala-Gh, Gli-Ala-Ala-Ala, Ala-Gli- Ala Ala, Ala-Ala-Gli-Ala. 15.5. a:

CHs ?‘H (l“H CO—NH- CH CHs-CHjs- LH'; :
CH; NH—CO— CJ—LCOOH \TH CO—CH;

b: CHs- lCH (l“H -CO—NH— (H CHCH;s (H
CH, NH-CO— cﬁfhcoor\a NH-

¢ CH—|CH—CH CO—NH-— l(H CHsCHs- LH
CH, NH, Cocl NH-CO— —C4Hs

d: CHg—(liH—(l:H—C.O NH- CH—(IL CHs- CH« :
CH, OH COOH NH—CO—CE,H5

¢: CHy-CH—CH—CO~NH-CH~CHy-CHy-CH,
CH, NH-CO—-C,H; COOH N—CH,
CH,
f: CHy-CH-CH—CO-NH-CH-CH- CHr-CH, :g: CH-CH—CH~COOH:
CH, NH-CO-C,H,COOH NH.CI CH, NH,
_ACH
h: CHy-CHy CHy-CH—COOH: i: C H.—COOH; j: CH- CH-CH-CO-NH-CH  CH,

|
NH, NH, CH, NH-CO-CJs | oor -1
/NH\ O \NH/ Z
0=C CH—CHy-CHy-CH,
NH—'CO_C(Hq

°. 15.6. acid monoaminomonocarboxilic

| .
kCHrCH-CH (=0
| SNHA
CH} :

sawrat: C,H._NO,: CHy- CH—CH—CO~NH-~CHy CO~NH~CH;-COOH; 18,18% N.
CH, NH-CO—C,H,
15.7. A 31,0 ~ CHy-CH—CH~COOH + 2CHy-COOH + CHy-CH—COOH; B+ 31,0

CT—L I\|IH1 ]\.IH9 CII NH,
- 2HOOC—CH;-CH—COOH + CH;y- CH—(lfH—COOH CH—COOH C+4HO -~
NPL CH; NH, ' NFL
HOOC—CHs- CH—COOM* Cl—l2 COOH + CHq (CH,)+ CT—T—COOH+2CH COOH;
NIL NH, NH, wuz
D74H0 % 2CHCH—COQH + HOOC—(CH,)CH—COOH + CH,—COOH + NH,,
NH, NH,
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Indicatii §i raspunsuri

15.8. A: Or-Ala, B. Ser-Asp, C: Gli-Ser. D: (Hq CO~ \IH—C[[ (O—\]H CHs-COOH, E:
\JH CO~ C,ll_CH_._

CH5 CHs-CH+- ("H —CO—NH—-CH5;-COOH. F: Ala-Gli-Ser-Gli-Asp. 15.9. De exemplu: A:

T‘wll3 \TH CO-CGH,

Lis-Ser-Ala: B: Lis-Ser: C: Ser-Ala-Gli: D: Lis-Lis. 15.10. A, B, E. F. 15.11. B. 15.12. B. 15.13

B. 15.14.D. 15,15. D. 15.16. A. 15.17. C. 15.18. B. 15.19. C. 15.20. A. 15.21. B. 15.22. A. 15.23
B. 15.24, (' 15.25. C. 15.26. B. 15.27. C. 15.28. B. 15.29. D. 15.30. C. 15.31. C. 15.32. D. 15.33
A. 1534, k. 15.35. D. 15.36. B. 15.37. A. 15.38. C. 15.39. E. 15.40. E. 15.41. D. 15.42. F. 15.43

A 15.44. B. 15.45. D. 15.46. A. 15.47. C.

Capitolul 16. Zaharide
16.1.a) C.H 0. 16.2. D-glucozi. 16.3. vezi tabelul 16.1. 16.4. a) 40% C, 6.66% H. 53.33% O: b)

CH,0OH
CH,OH CH,OH H_¢_0H
R A O H DA ' Ho—;c—H
N OH H >(:)H H‘< OH H , HO € H
H OH H OH P ot
31,09 g: ¢) 6.022+10%: d) 1,368 g. 16.5. a) wDoalactopiranoza | [WD-galsctopiranoza  : ) A CH:OH
fOOH COOH (iZOOH
e Balle ORI, jieay
a ; HE 4 CHO A -
ROE—H HO—C—H OHO—iC—H H N K\ OCH; H
H—C—0OH H—C—OH H—C—OH HN\ 7’ OcH; H \_r OCH;
B:  CHOH C.  COOH_ D: ¢<0 .E: H OH _F Gl R -
CH,0COCH;
CHCOO Q H
ococH,H
DCOCH3
éCOCH3 - ¢) Compusii organici A si C sunt mezolorme si nu rotese planul luminii
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
.—O —O OH H/|5_| ] H H 'H—O ocH,
\_/ gy Ny
polarizate. 16.6. f-maltoza: H A H  OH H  OH
CH ocr—q3 CH,OCH, CH,0CH; CIH?OCHE
—‘O ocH H, 1— H, —2 _oH
- o\ 0&43 H >| OCH3 H B N OCH- H / \ OCH H /
HoOtH . ; OCHs D:H OCHa - E: CIL.OM; F:
COOH
CH,0H CH,0H CH,0CH, CH,0CH, H—C—0CH,
T/H — i‘ —OH |TQ/H A H,H—OCH; "~ ‘:Hfi _E_;H
H(l)\ OH H i o K OH H , COOH CHBO\ OCH, H /_0__< OCH, H o e
H  OH o el Bl sy 2 CHOCH,. 1.
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CH,0H

]
HA R H/ 'H H|\
OH H 0<0H0
HO o

16.7. trehaloza: H OH H : lactoza: H : zaharoza;
CH,OH
/—Q
CH,OH CHOH ' H '\? H
H A H HocH, <O H H A o0 U H
| HZ’/ " I r’". H O
i OJ H OH/ OH H_ H H
HO '\ /' CH,OH HO \ﬁ H
H H : celobioza: H H . 16.8. rafinoza:
CH,OH
0
HT/ /ii_1 " H
R O-CH,
—Q 0
3 1t
T L ey
o}

HOCH, .
N HAg Kyt oy
HOH 9 CHon

H 2 OH H . 16.9. 3,6% glucoza si 3,42% zahar. 16.10,

fructoza : zaharoza = 3:10. 16.11. a) 102,6g; 33.33% maltozi, 66,66% zaharoza: b) 109.2g. 16.12.
a) X, =L X, =UTTL X =105/111; b) 80%. 16.13. M=97218. 16.14. a) 625 g; b) 1250
g; ¢) 8.88%. 16.15. a)B b) D: L)C d)B e)A. 16.16. B, C, F. 16.17. D. 16.18. C. 16.19. A, 16.20.
B.16.21. B. 16.22. A. 16.23. B. 16.24. C. 16.25. C. 16.26. B. 16.27. D. 16.28. A. 16.29. C. 16.30.
C.16.31.D. 16.32. A. 16.33. B. 16.34. D. 16.35. C. 16.36. C. 16.37. B. 16.38. A. 16.39. B. 16.40.

E.16.41. D. 16.42. E. 16.43. E. 16.44. B. 16.45. B.

Capitolul 17. Acizi nucleici si vitamine
17.1.a) CH,O, CH,0:b)8,8¢ ; ¢) 8.28%. d) C,.H, 0. NE=6; ) 361,32¢10%", 17.2.2) C, H N,O.;

b) NE=5, ll *7%N C}C H N,O.P;d)25,6¢.17.3.A,B,E. 174.A,B,D. 17.5.D. 17.6. D. 177
C. 178, CA17.9.4, 1710 D 17.11. C. 17.12. A. 17.13. B. 17.14. C. 17.15. B. 17.16. D.

Cap2olul 18. Compusi organici de sintezd

18.1. a) CH,—(CH, ,),7—0SO,Na; b) 2232 g; c) 1587.5 kg; d) 1240 kg. 18.2. a)
CH,—(CH,),. o (CH,—CH,—0), —H; b) 259,16 kg; ¢) 176 kg; d) 89.6 m*. 18.3. a) A: oleat
de sodlu B: stearat de sodiu; b}3tr1ghcende (dublele legaturi din acidul oleic au configuratie cis):
¢)405,6 kg. 18.4. a) acid palmitic, tripalmitind; b) 153.6 g; ¢) 393,83 kg. 18.5. a) a: acid tereftalic:
b: oxid de etena; c: 1.2-etandiol; d: PET; b) 768 kg; ¢) 20. 18.6. a) M=21470; b) 266.6 kg; c)
12,38%. 18.7. a) nailon 6,6; b) 110; ¢) 113 kg. 18.8. a) poliacrilonitril; b) 420 m?; 140 m®; c) 700;

NO} NH2

d) 48,176+10°!. 18.9. 5,584 ke. 18,10, a)C@ /jg ijij m
SOH
col
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H, N—\ _)—NH =Cl NEN—(/_\}-—{’:_\} __N=N]Cl (a), a+2b - rosu de Congo; b)

12.88%: ¢) 108,396+102"; d) 13,37% N: ) 13:3. 18.11. b) 180000; ¢) 6; d) 810mg. 18.12. a) 105,7
ke: b) 18,066+10%; ¢) 96:9:14:32. 18.13. a) C,H, + CH,Cl > (AIcl) C,H—CH, (a); CH, + 3H,

II(
I A ot E Yarar
g, (O)-crogon (- )-rromse O~ )-gr-oi
|— .
Cl Cl

(D_CH COOH ==, /) (D CH—COOH: b) 1:6:4:2:¢) 14525 g. 18.14. B
G om 5 ¢
C.D.18.15.A. B, C, D, E. 18.16. C, D, E. F. 18.17. A. 18.18. C. 18.19. E. 18.20. E. 18.21. D,

18.22. D. 18.23. E. 18.24. B. 18.25. D. 18.26. D. 18.27. A, 18.28. E. 18.29. A, 18.30. E. 18.31. A.
18.32. C. 18.33. E. 18.34. A 18.35. C. 18.36. E.

Capitolul 19. Analiza structurii compugsilor organici

19.1.a) A: I-propanol; B: 2-propanol; C: etil-metil-eter. 19.2. A: alcool benzilic: B: o-crezol. 19.3.
A: butanal; B: butanona. 19.4. A. alcool etilic; B: propanona. 19.5, A: 2,2-dicloropentan. 19.6. A:
CH,—CH,—COCL. 19.7. A: C_H—SO H. 19.8. A: etilamina. 19.9. B, D, F. 19.10. A, B. 19.11.
B, D. 19.12. C. 19.13. D. 1914 E 19.15. A, 19.16. B. 19.17. C. 19.18. C. 19.19. B. 19.20. A
19.21. C.

Capitolul 20. E, {ecte eéec tronice si mecanisme de reactie
H CH
! /\-CHCH, i

20.1. a) CHr c CHy c CH: b) \ /)S\g, : ¢) CHr CH=CH-C—CH: d)
CH;, Br Br
CH, H;(ll CH; H3C C H,
CH“/_)—C CH: ¢) CHs C CH—CHj CH=CH;; f) CHCHx C—CH —(Ha B)
Br Br Br
Ha,,C CH3 CH3 CH:
CH=CH—-CHs CH?—{_/) C CH CH;:h)CHs-CHs- C CH=CH,,CH;-CHz C—CH CH2
Cl Br Br
;i) CHs~ CH CHsC—CHs CH;, 20.2. etil-tert-butil-eter. alcool tert-butilic, izobutena. 20.3.
Cl
1,2-diclorobutan, 1-cloro-2-etoxibutan, 1-cloro-2-butanol. 20.4. a) \> —NH—CO—CG¢Hs,
\"“CH;
| CH; N01
CH~{ V—NH—CO-C,H;: b) CH-CHy C CH>-CH,: ¢) GsHs- COO— /_5
cﬁH5 ~ CH(CHj),
: CHe GQO J— Y—NO, . 20.5. a) 2-metil-2-buteni; b) 2,3-dimetil-2-buteni; ¢) acid

NCH(CHY), < rog 299




rans—’-hutenmc d) 2 % -dimetil-1-pentena. 20.6. a) (R)- si (S)-1-bromo-1-feniletan, amestec
racemic: b) CH =CIl —CH(CH .)—0—CH,, amestec racemic: ¢) (R)-2-hexanol; d) (3S.4R)-
3.4-dibromohexan, mezoforma: ) (3S. 48)-3.4- (hbmmohexan (3R 4R )-3.4-dibromohexan., amestec

racemic: ) CHy- CHs- C CH.. amestec racemic: g) trans-2-pentena. 20.7. a) a: (C H,),CH=C=0;

OII
b) b: CH=CH—NO_; ¢: CH.(Cl} -CH—NO.: ¢) d: C%—CH; d) e HO—CH,—C=C—CH —OH:
- ! _ _ ] ’.1 g .._ B
< /\\I,«"\\ 49“\ ,----I\ (\\,l .
f: HO—(CH,),—OH; ¢) g |\\/!L__/ che [ ‘”5 S i N —chrcn; o)
) R ol 8 H.C
HE €H: HLC TH
/“\/CH, e ll T /CH H C,‘\ A/C:Hq
\.\,,)\,,CH:O /"“‘--\CH OH H \H

Capitolul 21. Reactii de reducere si reactii de oxidare

21.1. a) CH,=CIl ~-CH,—NII; b) C H—CH=CH—CH(OH)—CH=CH & H
CH,—CH(OH)—CIL, —C H. b d)C, H —COOH + CH —CO CH—CO- CH,~ H O t.)
CH.O + O=CH-CH(CII. LLH -0+ (Ii — ()—LH I‘J(H—(O()II HOOC-CH, COOH~ Co,
H.O: g)CH. —UI{OI[}—(H—OII*LH OH: h)”lIOO(—UI COOH: ) H.N (CH s ~NI.;
j) cis-1.4-hexadicna: k) CH. CH((JH) CH —CIH = ) €H.—C0O—CH —( OOII B
2C0; ~ 2ZH.0O; m) CH —CII —C H—COOH - HOOL CH.—COOH. 21.2. a) oxidare =
CH,—CH.—COOH ~+ reducere: b) h|d100enam = C.H—CH=C H—L H. 1 oxidare = C H.
COOH = reducere: ¢) oxidare = C H—CO—CII, +n,duceue d}h}dmf_enare:>u,1ralma+ouddrc
= u-tetralond + reducere: ¢) hldmscenare = CH._—( H=CH-—CH,—CH, - oxidare: f) oxidare =
CI,—CO—COOH + reducere: g) oxidare = HOOC—CH,) - CO—COOH + reducere; h) oxidare
= HOOC—C I, —CO—NH—CH, = reducere: i) reducere = CH,—CH,—CHO + oxidare; j)
reducere = 1.4-dihidronaftalina + oxidare. 21.3. 2) 3CH —CT I=(.'H—8H(OII} L, 8K Cr Q.

+ 20,80, - 3CH,COOH + 3HOOC—CO—CH, + 23H,0: b) 30 +2KMnO + 4H,0 > 3

O
| e

(/\_/\. £ 2KOH +2MnO,; ¢) SCHE—{J}'_‘{}—CH:CH—(FH— CHs OH + 18KMnO, + 271180,
1 )2
HO OH G
= SHOUC {_ )—COOH + SHOOC—CH~COOH + 37H,0 + 9K,SO, + 18MnSO,: d)
a CH,
CH;—(CH,),~CH, CHACH,) ~CH,+5/20,+2CH, ~CH,) ~COOH + H.0: &) O=CH-CH=0

+4Na + 4C;H-Oh ~ HO-CH,~CH,—OH + 4C,H,—ONa; H O.N~{ ) NQ, +6Fe + 12HCI -
MN-( ) NH, + 6FeCl, + 4IL0; g) CH,~CH—CH=0 + 2H, » CH,—CH, —CH—OH. 21.4.

a) JO‘JL: b) 336 L: ¢) 285 g: d) 82 L. 21.5. a) 731 g: 91,79%; b) 1864.4 g: 1770 g. 21.6. a) 148.8
g:b) 1 mol cis. 0 moli trans; ¢) 152 g: d) 40.2 g: ¢) 80.64 L.

N\
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Capitolul 22. Compusi organici cu caracter acid §i cu caracter bazic

22.1. a) C,H,: b) 20g; ¢) C.H,—SO_H; d) 63,2¢; ¢) acid salicilic; f) 0,4 moli. 22.2. a) A:
CH,—CCl,—COOH;B: CH,—CH,—COOH: C: CH,CI—CH,—COOH; b)a: CH,—CH,—COONa;
b: CH,—CO—COOH:; c¢: CH,—CO—COONa; d: CHJ—CH(OH)—CHI—OH; g
CH_,,—CH(OK)—CH:—OK; f: CH,(OH)—CH,—COOH; g: CH,(ONa)—CH,—COONa;c) 14,8¢;
d)f>B.223.a)A; 2.4.6-trinitrofenol; B: p-acetilfenol; C: p-crezol; b) D: CH,—CH(OH)}—C H,—OH;
¢) A (nitrare), B (acilare, AICL): C (alchilare, AICL); d) 500 kg. 22.4. a) X: acid benzoic; Y: acid
m-acetilbenzoic; Z: acid m-izopropilbenzoic; b) Z<X<Y: ¢) un ester; d) 39 g. 22.5. a) pk (A)=16;
pk,(B) = 3.8; pk,(C) = 0,64; pk (D) = 4.87; pk (E) = 18, pk Tga =124;b) 17,7410 mol/L; pH =

287:€)9,6 mg; d) 1.8 g 22.6. X: CH-CHrCHr{_)  :V: ON—( )—(cH,—0m;

HzN“\
Z: OEN—<}—O—~—CH2——CH1——CH3; u: QCOOCH3. 22.7. a) C.HN: b)
L CHs.—O/
5 izomeri; c) benzilamina; d) 64.2 mg. 22.8. a) 3,7: b) 2,53; ¢) 10,35. 22.9. a) E<D<A<B<(C;
b) E<D<C<A<B; ¢) E<D<C<A<B; d) C<B<E<D<A; e) D<C<E<B<A; f) D<B<E<C<A; g)
C<A<E<D<B; h) A<B<C<E<D: 1) D<A<B<C<E. 22.10. a) E<A<D<B<C<; b) C<D<E<A<B; c)
D<E<B<C<A; d) C<D<E<A<B; e) E<C<D<A<B, 22.11. a) 5 izomeri: b) C H, ldilare, C Hs—-CH5
CH,
|
clorurare | CGHS___CH:___C]_ hldr_\giizﬂ, CﬁH,_ \;H:—OH,CﬁHﬁ alchilg[c, Cﬁ"]_]'.‘;_C‘}-l'3 sulfong, ©_803H +

CH, CH. “H SOH SOH OH
lopire 7 —OH Gl H sulfanare, /lw alchilare , é _fopire o @ ;
i alcaling @ + Q 7 Cﬁ [ k\\/' \/|_'CH3 alcaling f\ |__CH3

CoHg st CH—SO,H e, CH,—ONa %, C H—0—CH ;) C,H —CH,—OH. 22.12,

&

a) C<F<D; b) 1) CﬁHS—-CH:—aCO—NHE (A) —acéﬁHs—CHl—-CN (L) = C,H,—CH,—COOH;
2) —E—NH—CH3 o> (-c-NH-cH, 22 ()-CcooH + CH—NH,; 3)
© ]‘qoz g M) 14102 2

HN—( V-c-cp, e, CH;NH—C\;\*E—CHJ - CH;NH—@—ClH—Cm; 4)
(F) (0) OH

C;H,~CH,-CONH, (A)~C H,~CH_-NH, (P)~C H—CH,N'H,CL; 5) HN-CHA )-CH-0

) — HO—CH—(_)—CH-0 (®)  HO—CH—(_)—CH—0H; 6) { H-NH- g— CH,
H, (B)

- </_\>~I~JH(—S§:H;r:*.H3 -~ { »NH-CHy-cH,. 7) //_\—NH—ﬁ—C}L L

@—NH—@-CHB, = oN-(_ \>—NH—i— CH; — (_-NH, + oN—( ), -
| 1 ,
No, 9 V) NO, (U) (W)
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= OH

@-NHE - HZN—O—NHZ; 8) @—E—CH-;NHZ HHEN, @—(l: —CH;r-NH, —

! - (E) N (X
NH,
Ci)H
@—g: —CHNH,
COOH
Teste de tip 1
Nr.item | a b C 14 F|l|A|A 28 Al A| F

1 F F A 15 F A 29 F Al A
2 F F A 16 F E A 30 Al A A
3 A F F 17 A F A 31 Al A| A
4 F F F 18 A F A 32 F Al A
5 A F A 19 E A 15 33 A F F
6 Al AL A 20 E Al F 34 F A A
7 F F A 21 A| F F 35 F A F
8 F A F 22 A|lA]|F 36 F F A
9 F Al F 23 A F A 37 A F A

10 [Aa|lF|F 24 [A[A[F % |A|F|A
i Al A| A 23 Al A A 39 E A E
12 E Al A 26 E F A 40 F A F
13 A E F 24T} F Al A

Teste de tip IT

1l.¢;2.d;3.¢c;4.d;5.d:6.b;7.¢;8.¢;9.¢;10.e; 11.¢; 12.d; 13. d; 14. a; 15. ¢; 16. b; 17. a; 18.

b; 19. a; 20. d; 21. a; 22. b; 23. ¢; 24. ¢; 25. ¢; 26.d; 27. b; 28.¢:29.¢; 30.c; 31. b; 32.¢; 33. c;
34.a;35.¢:36.b;37.a; 38.d; 39. a: 40. e; 41. e; 42. c; 43. ¢c: 44. ¢c; 45. d; 46. b; 47. b; 48. d; 49.
c:50. c; 51. a; 52.b; 53. ¢c: 54. ¢; 55. c: 56. d; 57. b; 58. ¢; 59. c: 60. c.

Subiecte date la olimpiade
1.a) B-cetond, C H, O;CH, O+H,-CH, ,O,CH, ,O+Na-12H,+CH ONa;CH, , ONa

2 nt+l

+CHC1—>NaCI+CH OCH CH OI\a-14n+32 15y s . SN —— 16g O =>n 4A
34- dlmetll-."i hexena_ B butanona_ C 7 butanol; i1 R S ) 18,18
D: 2-butoxid de sodiu; E: 2-metoxibutan. 5
b) A are 2 izomeri de configuratie (TQH:' ‘ s
E s & HBC\ /CH i Br 5 CI‘I‘_?_BT “CI‘E
chCH/  \CH-CH B\—E—CHE CHy-C—Br
HC, ,CHrCH CH,
/C \ +Br, —> CH,,—C—Br
CH-cH) | VOH, CH_E
I mcmiomé
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2.aCH, —»aCH,+aCH, 2a+2b+2d +e= 18 mmoli; d=1,5 mmoli
bCH —>bCH +bCH4 a+b+e=835mmoli
dLQH!L—deH +dH a+2b+4e =23 mmoli
eCH, —eCH, a =4 mmoli; b = 2,5 mmoli; e = 2 mmoli
CH =22,22%; CH = 13,88%; C,H, = 13,88%; C.H =22,22%; C,H,= 8,33%; C,H = 11,11%,
= 8,33%; 4843, '}'5 kg etllenghcol 3 a) M=96 g/mo] V=15.68 LCO Y s —SL V =224L;
fc:rmu]a moleculard C_H ,; A: 3-metil-2.4-hexadiena. b) 0,05 moli B; 0,16 moll KMn(j raport
molar BZKMDO4=5116; atomii de carbon cedeaza 16 electroni. B: 2.4-dimetil-1 ,4-pentadien5.‘
4. a) Patru ecuatii chimice; a moli C,H, transformati in CH, si C;H,, b moli C,H, transformati
in C,H, si C.H,; d moli CH,, transformati in C H_ si H, si e moli C,H , netransformati.

[2a+2b+2d+e=9

ld=0,75
] a+b+d+e=35

x+2b+4d+4e=115 a=2 moli; b=1,25 moli; d=0,75 moli; e=1 mol; 20% C H netransformat.
5. b) A: ciclohexan, B: meuiciclopentan, C: ciclohexeni; D, E, F, G: metilenciclopentan, 1-
metilciclopentend, 3-metilciclopentend, 4-metilciclopentena; ¢) Metilenciclopentanul formeaza
1-hidroximetil-1-ciclopentanol, ciclopentanond i CH,O; 1-metilciclopentena formeaza 1-metil-1,2-
ciclopentandiol si 5-oxo-hexanal; 3-metilciclopentena formeaza 3-metil-1,2-ciclopentandiol si 2-
metilpentandial; 4-metilciclnpentena formeaza 4-metil-1,2-ciclopentandiol si 3-metilpentandial.

6.n= % = 2 moliH ;x-hidrocarburaaciclica; n=2moli H2:>X are fonnuiamolecuimﬁCth_z,N.E.=2_;

CH, (X)+2H,~CH, _(Y) M, =M, + 4].33)8 M = 104,878

)

[ E

(14n-2)=n=6

CH, o

i ;s K Cr0O/H S0, KMa0) /5,80, __f20] .,

: CH,, + 2[H] XHalol, 7 2 25 U; nX - V——=5 T, DI: KNn0y, .50,
CH

H,C— % CH;-CH;- C CH,. T este 2,5-hexandiona = V este: TCH— == —CH2

n T In-2

1
n

+2H, )Y Rezultd ci X este 2,3-dimetil-1,3-butadiena. +2[H] Natig R-OH,
(0.9]
2

)Y
(X)
_ H C\
K_ch:T}JT' =0. Z este 2,3-dimetil-2-butena. U este propanona. n#"
@l T C/ W) )

M . 'V este poli-2,3-dimetil-1,3-butadiena. (1) N +2n[0]%n%.
n vy -

(V) (T
(2) 2KMnO, + 3H,S0, = K,SO, + 2MnSO, + 3H,0 + 5[O]. Pentru a oxida 16,4 g compus V, din
ecuatia (1) rezulta: x*{] .4 moli [O]. Din ecuatia (2) pentru x=0,4 moli [O] rezultd y=0,16 moli
KMnO,=n, V, = C =0,32L solutia KMnO, 0,5M. 7. C: C;H, O; A - benzen, B - clorura de
M
benzoil, C - difenilcetona (benzofenona), D - etena, E - etilbenzen, F - 1-cloro-1-feniletan, G
- 1,1-difeniletan, K-1,1-difeniletena. 8. a) fenol — tertbutil-fenol — 4-tertbutil-ciclohexanol — 4-
tertbutil-ciclohexena; b) cis - oxidare Baeyer; trans - epoxidare cu peracid, aditie apa; c) extractie
proton din pozitia o fatd de grupa carbonil, formare ion enolat, reformare aldehida in pozite
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_ ecuatoriald, mai stabila. 9. n+m+q=12, n, m, q reprezinta numarul de atomi de carbon din fiecare
alching. Numarul de moli din fiecare alchind =4 moli. Cele trei alchine: propina, 2-butina, 2-

pentina. 10. 2) CH-CH—CH—CH—(CH,);-CH, =45 CH;-CH=CH—CH—(CH,);~CH;

r CH, CH, H, CH,
—29H,C—COOH* 0O=C—CH—(CH,); CH;; O=C—CH—CHCH;CH, e ¥
H,S0, H3 H3 I—I3 H3
CH—-CH—CH—CH; CH;CH, ~ CH-CH=C-CH;CH; CH, b) 2CH,z»HC=CH
H H, H,
M2, Na*:C=C:Na'SeabCH,—C=C—CH, TRt Cﬂg—(ll:—E—CIig . 11. a) A:
0

HO-COo
@ @—NOz,b —C—O—Q NO,; ¢) C: .12, M=84;

n KMnO,=0,12 moli; n alchena=0,1 5moli; 5 moli alcheni reactioneaza cu 4 moli KMnO ; 2 atomi
de carbon cedeazi 4 electroni. Alchena este: 2,3-dimetil-2-butena. a) A: C H ,: 2,3-dimetil-2-butena

>=<; b) B: 2,3-dimetil-2.3-butandiol HO%—<—OH; C: 3.,3-dimetilbutanona CP/——<—;
D: 3,3-dimetil-2-butanol >—<—; E: 3-cloro-2.2-dimetilbutan >—<—: F: 3.3-dimetil-1-

HO Cl
\ Cl—
butena \—< G: 1,2-dicloro-3,3- d]metllbutan >—< H: 3,3-dimetil-1-butini 4<
Bu
3 E 1.3.5-tritert-butilbenzen 13. Amestecul B: 3 moli cetona C H, O sl
tBu— ~~tBu

un mol cetond C_H, O. Amestecul A: 3 moli alchina C H, , si un mol alchina C H, .
3xCH,,, + HO0-3xCH,O0; xCH, , + HO - 3xC,H,,0; 42a + 14b / 42a-6 + 14b

b 2b-2

- b = 1,046; pentru a= 3 b= 4; 3a+b = 13; a=3; b= 4, X = acetona; Y = butanona.
14. M=832; glicerida: C,H,0,(CO(CH,) CH,) (CO(CH,).CH=CH(CH,),CH,),, 58= 14x-+y:
pentru x=4, y=2; dipalmltostearma, raportul molar palmitat de sodiu : stearat de sodiu = 2:1.
Masa sapun hidratat: 939,189 g. b) m_,, utilizat = 800 g: m faza apoasa =m_, . * My
ST o - WMoy MASA fazei apoase = 1192,169 g; ¢ = 7.717%. ¢) numar legéturi duble:
0, 12xN 15. a) 1000cm’ solutie apoas are masa 1045 g. 2CH,COOH + Ca(OH), = (CH,C00),Ca
+2H, O M, e = 104,5443 g: amestecul contine acetond i metanol = 26,125 distilat + CaCl,
- CaCl nCH,OH. Substanta evaporatd are masa moleculara: n=pV/RT = (latm+2,61 dm’ )f
(0, 082L°atmfmol-K 353K) = 0,09 mol. M = m/n=5,225 g/0,09 mol = 58 g/mol, deci este acetona.
Substanta cristalina contine metanol CaCl,snCH OH; masa metanolului: (26,125-5 .225)g=20,90g,

adici 0,653 1 moli. Metanol 2%, acetond 0 5%, acxdul acetic este 10%. b) Masa de clorura de calciu
hidratata: (39,024-20,90)g = 18,124g, adicd 0,16327 moli. CaCl *«4CH OH. 16. (;}—COCH3
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N=N]CI”

ON H,N
HNO, @_COCH3 Fe, HCI G_COCH_’» E:Tr:__’o_, 7<;>-—C0CH3 SHOH:
HO ~ GHOCO C.H,0CO

—COCH, &0, @—COCH3—“5—> O—COCHEBr

CH.0CO HO
ENch,, @—COCHQNHCEHj T —COCH,NHC,H, “%

HO
C>—CHCHQNHCZH5 3-(2-etilamino-1-hidroxietil)fenol; EFFORTIL; ETILEFRIN.

H
o (\/\ b me _on,
—0 o=c_ f‘““c=o ﬁg

\

17. A: HCO~ ,B: Br >S“Br | . HC . D
CH,
¢ R
b o0
R 5 s 18.2)HOOC™ “N”~COOH, HOOC~ “N*"~CH,COOH
g CH, CH,
HOOC~ HOOCH,C~.
: N ~CH,CH,COOH. BN o008 ) Siretoes mall
CH,

= §

(N L
HOOC— CH,COOH:; c¢) Fiecare structuri A: HOOC~ " ~CH,COOH, B:
|

- ol
CH, i
/ J AT
HOOC—~ ~CH,COOH, C: HOOC~" i ~~CH,COOH, D: HOOC~~ ~
HC™ | HL= 0GR, COOH

H3 &
d) 3 izomeri (ZZ, EE $iEZ).19.a0-C H (CH,), + 3a0,~a0-C,H (C,0,). + 3aH ,0; bo-C,H (CH,),
+ 8b0, - bC,H,0, + 5bH,0 + 4bCO,; d 0-CH(CH,)), ~d o-CH,(CH)),, d=n_... .. =2

kmoli,a/a+2+d=7/10;a+2/a+2+d=0,9; a=7 kmoli; d = 1 kmol. a) 7kmoli anhidrida

0
0
| _ N Dy
ftalicd; b) 1 kmol o-xilen nereactionat: ¢) V“2 =R06.4 m?. 20. ] 5 % B \\O = 9]
/ N
0
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B 4 0

L5 Q:jo , D = izomer cis. 21. A = anhidrida ftalici; B = anhidrida nitroftalica; C
% Q ¢°
= benzen; D = . 23 T ‘Q_N(CHg)g apoi

COOH 0
2
—N—@—N CH,), R B
23.
R—CH CH + 2KMnO +3H, 80, - R—COOH + CO +4H,0 + K80, + ZMHSO
1 mol 2-158¢g
¢ =, ¢ :
> 10 |1 b e, @
(bt C B =4 | 10e 3
R}J}l +5¢ ﬁ | Se Sy :
" CE =6, 3¢x |6
3 moh 5e 294g
3R—CH CH +IK. Cr 0, +20H,S0, —>3R—COOH + 3CO +23H,0 + 5K,80, + SCr ,(50,),
I mol % 4
5.294
Minos =2°158 =316 g, M, , .., =182+ 112=294 g; x = =5 490g = My, o0 <Myscior

24.a) H,C=CH—CH, %a» Hzc—-CH—WE';"TbH C——CH—(FH —+“—2>(|3H2—C1 -

OH  CH-CI
H,C—CH—CH, < éH;OH
HO OH OH

0
b) H,G— CH-CH, %> H,C=CH~C 4 H&a» H,C—CHy-CH, ~#55%> H,C—CH=CH,

HO OH OH OH
H;-ONO,

4CH—ONO, —> 12€0, + 10H,0 + 6N, + 0,; g oy, (it oo 29 mol gaze
H;-ONO,

o ¥_ 58moli PV =VRT = V = % = V =475,6L.25.A: Cl—CH,—CH(CH,)—COOH

acid 3-cloro-2-metil-propanoic; B: CH,COCHCY, 1,1-dicloro-propanoni; C: HO—CH,—CH(CH,)—
COOH acid 3-hidroxi-2-metilpropanoic; D: HOOC—CH(CH,)—COOH acid metilpropandioic;
E: CH,COCHO cetopropanal (2-oxo-propanal); F: CH, COCOOH acid cetopropanoic (ac. 2-
oxopropanmc) X: CICH,CH(CH,)CH=C(CH,)CHCl, 1, l 5-tricloro-2.4-dimetil-2-pentena,
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e H OH

@ B0, O/SO H HSO Q/SOH BI&_@/SO . H n_r}r Br
O

SOH SOSH
H H H,C Br H.C H . HC H
4] >C=c< e, >CH— e ’ >c C/ = >C=C< -
H Z-2-butena HS H CHy H E-2- butcna Ha . E-2-butend N
" BI’\ Hj H\ / H : ;
L> T ({H Ny 4 ¢ C=C-CH, —2x> | C=C/  .28.a)l-triclorometil-
-IHBr H C / CH3
Z-2-butena
3-1zoprop11benzen; b) cloro-trifenilmetan; ¢) benzoat de o-bromofenil si benzoat de p-bromofenil; d)
Br
|
acetat de o-clorofenil si acetat de o-clorofenil; e) H c— CH2 3-bromo-1.4-dietil-
CH CH;,

H,C— CP12
1.4-ciclohexadiena, ?H—CH 1-(1°-bromoetil)-4-etil-1,4-ciclohexadiena; f)
Br

®_CH2 G * 1-etilciclopentend; g) H, (E—(EH—CH—CH—CH 4,5-dibromo-1-pentena. 29.

Br Br
a) clorurare, sulfonare, nitrare; b) metan, acetilend, acetilura monosodica, propina, trimerizare;
¢) 2 moli bromura de benzil in alchilare intermoleculard; d) CaC, + 2H,0 - HC=CH + Ca(OH),;

HgSO

HC=CH + Na 45 HC=CNa" —=+» HC=C—CH,, HC=C—CH +H0H50 H.C— ﬁ: CH,

Ag

HC=C—CH, 7gp=> H,C=CH-—CH, .... » H,C—CH—CH, o> H,C=CH— c{om{;m,

HO OH OH LI
CH,
/0 4O CH
SHC CH—c<’O  Be=cH—C{ +H0—(E cH, & He=ca—c{" T
OH OH e O—C-CH,
CH,
|
CH,
o OMgCl OH
H,C— CH—C13%> H,C— CH-MgCl —— % H,G— CHy-C—CH, 52995 J.C— CHy-C—CH,
H3 H3
CH,Br CH;-CN CH;-COOH
@—CHzBr —CH5-CN @—CHZ—COOH
30 A . B: R :
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& COOH COOH (|300H

| ;
—CH—Br @ CH—OH @:HCHO
“—(EH—Br — H—OH H(f/

D: COOH : E: CQOH £ B COOH. 31. a) NE=6; b)
o
H,C-CO—CH,)- (E—ﬁJ—COOH
H,C O
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