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Compusi organici §
cu grupe functionale §
simple |

1.1. Clasificarea compusilor organici

1.2. Compusi halogenati

1.3. Alcooli

1.4. Fenoli

1.5. Amine

1.6. Compusi carbonilici

1.7. Compusi carboxilici

1.8. Derivati functionali ai acizilor
carboxilici

Competente specifice:

* sa diferentiezi compusii organici cu
functiuni dupi grupa functionala pe care
o contin in molecula;

* 54 denumesti conform IUPAC (Uniunea
Internationala de Chimie Puri si
Aplicatd) unii compusi organici cu
functiuni simple;

* si identifici principalele proprietiti fizice
ale unor compusi organici cu functiuni
simple in corelatie cu structura lor;

e si aplici algoritmii specifici pentru
rezolvarea problemelor cantitative;

* sii corelezi utilizarile unor compusi
organici cu functiuni simple cu
proprietitile lor.
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1.1. Clasificarea compusilor organici org

Moleculele compusilor organici sunt formate din catene de atomi de
carbon de care se leagd atomi ai celorlalte elemente organogene, dintre care
cele mai importante sunt: hidrogenul, oxigenul, azotul, sulful, halogenii.

Substantele organice ale caror molecule sunt formate numai din atomi
de carbon si de hidrogen se numesc hidrocarburi.

Substantele organice ale cdror molecule contin 0 anumitd grupi
functionala sau anumite grupe functionale alcatuiesc o clasid de compusi
organici cu functiuni.

Un atom sau o grupa de atomi care imprima substantelor din molecula
carora fac parte proprictati specifice reprezintd o grupd functionald. De
exemplu, sunt grupe functionale: grupa hidroxil (—OH), grupa amino (—NH,),
grupa carboxil (—COOH), atomul de clor (—Cl).

Compugii organici care contin in moleculd o singura grupa functionala
sau mai multe grupe functionale identice se numesc compusi organici cu
functiuni simple.

Compusii organici care contin in moleculd doud sau mai multe grupe
functionale diferite se numesc compusi organici cu functiuni mixte.

in schema 1.1.1. este prezentatd o clasificare a celor mai importanti
compusi organici.

= Analizati schema 1.1.1. si formulele plane ale compusilor
- & organici din schema 1.1.2. si scriefi sub fiecare denumirea clasei de
= compugi organici din care face parte.
{ Schema 1.1.2. I—
/0
CH3—(|3H2 CHg—(liH—CHg CH;—CH=CH, CH;—Cl CHz—CH;—C <
OH
= OH NH,
. ‘_j alcool
E 0
/P c—c/
= CH—C=N { H—on CH—C{ \ CH—C-—CH,
0—CH, P cH)
0]
0} 0O O
@—c{ CH—CH=0 CH3—C’< CH—CH—CH, CH3—CH—C’<
NH, cl | OH
CH, NH,
CH—CH,
€H;—C=C—CH, CH3—CI‘.H—COOH | ,
b J —




Compugi organici cu grupe functionale simple

Compusi
organici

+—» Hidrocarburi——

—» Compusi organici cu ——
functiuni simple

—= Compusi organici cu —
functiuni mixte

* saturate—»

* nesaturate —»

= aromatice —»

{ Schema 1.1.1. I—

= n-alcani Cnl-]2n e
= izoalcani Cn”3u+:‘
e cicloalcani CnHzr,

* alchene CH,

* alcadiene C.H,, s
* alchine CH,. .,
* mononucleare

¢ polinucleare

* compusi halogenati R—X (X =F, Cl, Br, I)

* alcooli R—OH

* fenoli Ar—OH

* amine R—NH,

* compugsi carbonilici ——| * aldehide R—CH=0

R—C=0
]

¢ cetone

* compusi carboxilici R—COOH

* esteri R—COO—R’
* halogenuri acide R—COX
* anhidride (RCO),0
« amide R—CONH,
s nitrili R—C=N

* derivati functionali—»
ai acizilor carboxilici

* aminoacizi R——C|TH—COOH

NH,
« hidroxiacizi R -(|JH—COOH
OH

e aldoze CH=O

|
(CHOH),

CH,OH

* zaharide——>»

*cetoze CH,OH

o
(?HOHL
CH,OH
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Dupi numarul de covalente ale atomului de carbon care sunt implicate
in formarea unei grupe functionale, grupele functionale pot fi:

» monovalente, de exemplu: grupa hidroxil (—OH);

« divalente, de exemplu: grupa carbonil (>C=O %

0
= trivalente, de exemplu: grupa carboxil ( —C’7 ).
OH
In subcapitolele urmitoare, sunt caracterizate succint cele mai
importante clase de compusi organici cu grupe functionale simple.
O notiune chimicd importantd pentru determinarea structurii unui
compus organic este nesaturarea echivalentid (NE). Se calculeazd dupa

relatia:
NE = 2+ 2‘;(”"2)

unde g este numdrul de atomi ai unui element aflati intr-o moleculd de compus
organic $i n este valenta elementului.
Valoarea nesaturarii echivalente ofera primele indicatii despre structura

Modelul moleculei unui compus
arganic cu grupd functionald
monovalentd si NE=0.

Modelul moleculei unui . i .
compus organic cu grupd substantei organice analizate.

Junctionald divalentd si NE=1.  Daca:

* NE=0, substanta contine numai legaturi ¢ §i are catend aciclica,
* NE=x (x=1, 2, 3 etc.) substanta poate contine x legdturi © sau x cicluri
sau y legaturi i x-y cicluri.
De exemplu, nesaturarea echivalentd a compusului organic cu formula
moleculard C;H Cl este:
NE = 2+3(4 2)+5§1 2)+1(1 2) e

Compusul organic poate contine o legiturd m sau un ciclu saturat $i

Modelul moleculei unui
compus organic cu grupd : = .
functionala trivalentd si NE=]. ~Poate avea una dintre urmatoarele structuri:

cl CH, Cl H
CH;=C—CH, CHz=CH—CH;—Cl >c=c { Ne=c{ /N\_ al
H 3

épﬁca;ii

Cl
E' Caracterizati fiecare hidrocarbura prezentatd mai jos indicand: clasa de hidrocarburi din care face parte,
nesaturarea echivalentd (NE) i denumirea. Urmariti modelul dat.
a) CHi—CH>—CH;—CH;—CH, hidrocarbura saturata, n-alcan, NE=0, n-pentan
b) CI-I3—1FH—CH=CH2 ..............................................................................
CH,
GEB-—CH=CEH-CH=CH; s sy
CH,
d) CH3—|C—C[115—CH3
CH,

g colectia
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Compugi organici cu grupe functionale simple 1
) CHC=C—CHyCH, .oommsssssssmrsessmsomsssssasesmessessosemsssssssesmases

f) CH-3~—(|IH—CH3 .................................................. T ———

g)@@ ..............................................................................

24 Se considera urmatorii compugi organici cu grupe functionale sunple
&
@ CHy~CHy-CH—CH, CHy~CH—CH, © @ ©) @ CH,
Br Br OH
E) @ (F) CH;—OH ®) CH;—CHE—$H2 @ CH@.—FH—COOH
NH, CH,

COOH (|?I—I:O

Q) @—(:—LH @é ®©

Marcati in acelag;l mod (de exemplu, subliniati cu aceeagi culoare) compusii organici care fac parte din
aceeasi clasa.

Un compus monobromurat X contine: 40,81% C, 4,76% H si 54,42% Br. Alegeti variantele corecte
referitoare la compusul organic X.
a) Formula moleculard a compusului X este:
A) CH,Br;  B) C;H,Br; C) C;H,yBr; D) C,H, ;Br,.
b) Nesaturarea echivalenti a compusului X este:

A)0; B) I; 02 D) 3.
¢) Compusul X poate avea o catena:
A) aciclic@ cu doua legituri duble; C) ciclica cu o legatura dubla;
B) aciclicd cu o legatura tripla; D) ciclica cu doud legaturi duble.

Pentru o hidrocarburd X cu NE=2, raportul dintre masa atomilor de carbon si masa atomilor de hidrogen
dintr-o molecula este 7,2. Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte referitoare la hidrocarbura X.

a) Are formula molecularda C H .

b) Poate avea in moleculd una sau doua legaturi m.

¢) Un mol de hidrocarburi X aditioneazi unul sau doi moli de Br,.

d) Este o hidrocarbura saturata.

¢) Nu poate avea decét o catend aciclica.

) Hidrocarbura X poate fi o alcadiend, o alchind sau o cicloalchena.

Pentru fiecare dintre compusii organici de mai jos, indicati clasa de compusi din care face parte si
denumiti grupele functionale recunoscute.

COOH CH=0
' |
@ CHy—CH—COOH CHg—iH—COOH © @ OH@ H——on
B, actd salicilic CH;—OH

alanind GErd Tagie D-glicerinaldehida
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himie clasa a XI-a

1.2. Compusi halogenati

O prima clasi importantd de compusi organici cu functiuni simple o
reprezintd compusii halogenati, numiti si derivati halogenati.

R—H
v
R—X
X=FECLBri
fn schema 1.2.1. sunt prezentate formulele plane si utilizarile unor
compusi halogenati.
[ Schema 1.2.1. |—
CH,—Cl Este un gaz usor lichefiabil prin comprimare i este utililzat ca agent de
clorometan rcire in industria frigului. Este folosit ca agent de metilare in diferite sinteze
(clorurd de metil) organice si ca anestezic local. '

Freonii sunt compusi fluoroclorurati ai metanului sau ai etanului.
CE.C Sunt substante gazoase, usor lichefiabile, stabile, netoxice, neinflamabile si
F,Cl, necorozive. Sunt foarte buni agenti frigorifici §i sunt utilizati pe scara largéd

d’gf:j:‘j’j“;;‘:"ﬁf" in tehnica frigului si ca agenti de pulverizare.

e In ultimul timp, s-a constatat ¢d distrugerea stratului de ozon din
atmosferd este datoratd si freonilor si, de aceca, s-a limitat fabricarea gi
utilizarea acestor compusi.

_ CHCL, Este un lichid incolor, mai greu decét apa. Este utilizat ca solvent pentru
triclorometan spcts g et : i oo e
telorofonii) erdsimi, rasini, sulf ctc. Este primul anestezic utilizat in medicind (1848).
e, Este un lichid necombustibil, stabil fatd de aer, lumina, caldura si diversi
tetraclorometan agenti chimici. Se foloseste ca solvent gi la umplerea unor stingdtoare de

(tetraclorurd de carbon) incendii.

CH2=CH_,C1 Se utilizeaza la obtinerea policlorurii de vinil (PVC), masa plastica cu
cloroetend

(Gl e ViRl multiple utilizéri.

CF,=CF, Formeaza prin polimerizare o rasina care este foarte rezistentd la
tetrafluoroetend temperaturd ridicati si la actiunea agentilor chimici, numita tefion.
CCl,
C]—Q—éH—Q— Cl Insecticid folosit foarte mult timp.
DDT

o Vas de bucdtdrie placat cu

Sistem de rdcire Tamplarie din PVC teflon

m colectia |
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Compusi organici cu grupe funcfionale simple 1

m Recomandarile dupd care se stabilesc denumirile compusilor halogenati
tin seama de structurile diferite ale acestora si cuprind mai multe subpuncte.

* Se stabileste denumirea hidrocarburii de la care provine teoretic
compusul halogenat.

* Se adaugi numele halogenului (fluoro, cloro, bromo, iodo) ca prefix
la numele hidrocarburii.

* De la caz la caz, se tine seama si de alte aspecte din conventia IUPAC
de denumire a hidrocarburilor.

In fiecare dintre secventele de mai jos, analizati
denumirea primului compus halogenat §i scrieti sub celelalte
Jormule plane denumirea corespunzdtoare. Completati spafiile
libere din enunturile indicate cu cuvintele potrivite.

@) CH—Cl CHi—CH, CH=CH { N—br
clorometan Br Cl

3 2 1 CH,
b) CH;—CH5—CH, CH;—CH—CH;—CH, J

| |
Cl Br @\

I - cloropropan

Cl Cl (|31 CI?]

| |
¢ (1:H3—2(|:—6H2—6H3 CHy—CH—CHy~CHy—CH, (|3H—(|?-—-CH3 @
G

Cl Br Cl I Cl
2,2 - diclorobutan

Cl

Info plus...

Se indica numarul atomilor de halogen de acelasi fel prin ................... si se alege numerotarea
CAIENEL PENIFU COATE SUFI <. aeeeeeeies i esiieeessssssssssiessessssessssnsssassessesenes '

CH;—CH, CH,
d) (I:Hg—(sz—Csf—"éHg-ngs CH;—CH;—CH—CH—CH, CEH—(C—CH—CH,
CH, Cl C]:] C|3H3 Cl (|3H_:l
3-cloro-3-etil-2-metilpentan

Cdnd catena de atomi de carbon este ramificata, radicalii alchil si halogenii sunt citati in ordine
s WP COTCRIele. DEEX BUIE DUMICTOIIIA ioviiimisinmao i S G e

|
Cl Br Br CH, Br

3-cloro-1-butena

1 2 3 4
e) CH=CH—CH—CH, (|?H-2-——(IEH—CEC—CH3 CH_?—(‘ZH—CH:CH—T‘.H—CHJ

In cazul compusilor halogenati cu catend nesaturatd, legdtura multipld are prioritate fatd de
halogen, primind numdrul ..................

0 CH-CI CH;—~([3H2 CPL:——(|ZH { V—cryBr

clorurd de metil Cl Cl

In denumirea wuzuala, compusul halogenat este considerat o halogenurd a vestului
hidrocarbonat:
v halogenurd (clorurd, ............., ..........) T de + numele ...................

| colectia m
EDUCATIONAL
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A Compusii halogenati reprezinta o clasd de compusi organici cu structuri
foarte diverse. Proprietitile lor depind de natura halogenului, de numérul
atomilor de halogen din moleculd, de natura radicalului hidrocarbonat de care
se leaga halogenul si chiar de pozitia atomilor de halogen in catena. Toate aceste
aspecte structurale reprezinti criterii de clasificare a compusilor halogenati.

Analizati clasificarea compusilor halogenafi dupa diferite

criterii cuprinsd in schema 1.2.2. si propunefi cate un exemplu de
compus halogenat pentru fiecare caz indicat mai jos.

[ Schema 1.2.2. |—

Compugi}>dupi natura ——»| fluorurati (ex: CF))
halogenati halogenului » clorurati (ex: CH,ClI)
R )’( * bromurati (ex: CH3—CH2—Br)
N « iodurati (ex: C;H,—1)
> dupii numarul ——»| * monohalogenati (ex: CH;—CH,)
atomilor de halogen |_ :
din moleculad o Cl
Contin in moleculd un atom de halogen.
« polihalogenati (ex: CHg—(liH—Csz).
cl cl
Contin in moleculd mai multi atomi de halogen.
] |, dupii pozitiain ——»| * geminali (ex: CH=CH—CH—Cl)
,.E catend a atomilor |
~ de halogen Cl
Q ' Atomii de halogen sunt legati de acelasi atom de
= carbon.
. « vicinali (ex: (lzuz—(‘:ﬁz)
Cl i
Atomii de halogen sunt legati de atomi de carbon
vecini.
* izolati (ex: CH;—(|3H—CH2—(IZH2 )
Br Br
Atomii de halogen sunt legati de atomi de carbon
, mai departati.
L’d“l’?‘ natura  ——>| . lifatici | * saturati (ex: CHy—CH—CH,)
radicalului |
hidrocarbonat Cl
Atomul de halogen este legat de un
radical saturat.
« nesaturati (ex: CH,=CH—CI)
Atomul de halogen este legat de un
radical nesaturat.
- aromatici (ex: CH.—Br)
Atomul de halogen este legat de un radical aromatic.
a) compus diclorurat vicinal nesaturat; b) compus dibromurat aromatic;
L ¢) compus diclorurat geminal saturat;  d) compus monoiodurat saturat cu NE=1.
Y
col a
m !I)Uclﬂoﬂll-gl

B ad i B § 1
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Compugi organici cu grupe functionale simple 1

ép{ica;ii

Se considerd compusul halogenat A cu denumirea 2-clorobutan.

a) Indicati formula plana si formula molecularad a compusului A.

b) Indicati formulele plane si denumirile compusilor clorurati izomeri cu A.

¢) Identificati reactantii si conditiile de reactie din urmitoarele reactii de obtinere a compusului A.

1)

2-clorobutan
n-butan

+ o,
l-butena — > 2-clorobutan
i Bl oo
2-butmﬁ —__-_"'2-]311{8115—_' 2-clor0butan
Z]  Se considera reactia: CHy—CH=CH, + Br,~ 2y A

a) Scrieti formula plana si denumirea compusului A.

b) Serieti formulele plane ale compusilor bromurati izomeri cu A si indicati ce fel de izomeri sunt.

¢) Calculati masa de compus A obtinutd prin retinerea cantitativa a propenei in 80g de solutie de Br, de
concentratie 4%.

34 Prin clorurarea benzenului la lumini se obtine hexaclorociclohexanul in care izomerul numit lindan si
utilizat ca insecticid se giseste in procént de masé de 13%.
- Din fiecare item, alegeti varianta corectd referitoare la lindan.
a) Are formula molecularé:

A) CClg; B)C,HCCl; C)CH,Cl; D)CH,,Cl.
b) Are nesaturarea echivalenta:

A) 4 B) 0; Cy1; D) 3.
¢) Are continutul in clor, procente de masa:

A) 73,19%; B) 26,8%:; C) 75%; D) 80%.
d) Masa de benzen necesara obtinerii a 145,5 kg lindan este:

A) 30kg; B) 3000g; C) 320kg; D) 300kg.

Z;] Un compus dibromurat cu NE=1 contine 86,02% brom, procente de masa. Determinati formula
moleculard a compusului halogenat si indicati formulele structurale ale izomerilor posibili.

Q In tetraclorura de carbon (CCl,), covalentele C—Cl sunt orientate tetraedric. In afirmatiile de mai jos
referitoare la CCl,, alegeti variantele corecte i taiati variantele gresite.
a) Legaturile covalente C—Cl din CCI, sunt polare/nepolare, iar molecula de CCl, este polara/

nepolara.
b) CCl, este un lichid solubil/insolubil in apa, care este un bun solvent pentru I,/NaCl.

Propuneti experimente prin care sa identificati cateva proprietati fizice
ale tetraclorurii de carbon (CCl,) sau ale cloroformului (CHCL,).

Atentie! Nu inhalati vaporii de CCl, sau CHCI,.

Urmdriti: starea de agregare, culoarea, solubilitatea in apd, densitatea
fata de apa, daci dizolva 1,, CuSO,, lacul de unghii etc. Tratati cu o solutie
alcoolica de AgNOj, derivatii halogenati dau precipitate (halogenuri de argint).
Clorura de argint (AgCl) este un precipitat alb. Folositi acest experiment pentru
a pune in evidentd clorul din CCl, si CHCl,. In acelasi mod, puteti identifica
halogenii si din alti compusi halogenati.

Intocmiti un referat in care sa prezentati rezultatele acestor experimente

si alte informatii importante despre substantele studiate.
|mlacgln m
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1.3. Alcooli

Proprietatile grupei functionale hidroxil (—OH) sunt influentate de
natura restului hidrocarbonat de care se leagd. Din acest motiv, existd doud
clase importante de compusi hidroxilici: alcoolii si fenolii. Fiecare dintre acestia
prezinta proprietati specifice.

in schema 1.3.1. sunt prezentate formulele plane gi utilizarile unor

alcooli.
Schema 1.3.1. 1 —
CH;—OH ” . . . L
Este utilizat ca solvent pentru grasimi, lacuri i vopsele, uneori drept combustibil,
metanol ca materie prima pentru obtinerea formaldehidei, a esterilor metilici etc.
(alcool metilic)
CH;—CH;—OH Este utilizatla obtinerea bauturilor alcoolice, a spirtului medicinal, a parfumurilor,
etanol a tincturilor, ca solvent pentru lacuri si vopsele, ca materic prima in sinteza unor
(alcool etilic) compusi organici (esteri, eteri, etc.).
CH;—CH—CHj;
(])H Este utilizat la curdtarea suprafetelor murdare ale aparaturii electronice
2-propanol (imprimante, copiatoare, capete audio si video etc.), ca dezinfectant in medicina.
(aleool izopropilic)

CH;~CH—CH, . , . : - : .

[ | Este folosita ca dizolvant in cosmetica, in medicina, la fabricarea sapunurilor
OH OH OH  gpeciale, a dinamitei, la fabricarea lichidelor antigel, la fabricarea unor rigini
1,2, 3-propantriol  gintetice.

(glicerol)
OH Este principala substanta odoranti din uleiul de mentd. Intrd in compozitia unor
produse farmaceutice. ~
mentol
CH,

Este principalul sterol din organismele
H, animale. Dereglarea metabolismului colesterolului
poate conduce la boli cardiovasculare grave.

|
CH; CH—CH;—CH;—CH—CH—CH.
H,C

HO
colesterol

Produse ce contin mentol Produse obtinute din etanol

colectia
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Compusi organici cu grupe_functionale simple

épﬁca‘ti i

Dupé natura atomului de carbon de care se leagd grupa hidroxil (—OH), alcoolii se clasificd in:

« alcooli primari (grupa —OH se leagd de un atom de carbon primar): R—CH,—OH;

» alcooli secundari (grupa —OH se leagi de un atom de carbon secundar): R,CH—OH;

* alcooli tertiari (grupa —OH se leaga de un atom de carbon tertiar): R,C—OH.

Analizafi informatiile de mai sus si scrieti in spatiul liber din stinga numérului de ordine al fiecirui
alcool din coloana A literele corespunzitoare caracteristicilor alcoolului, din coloanele B si C.

©

CH, a) alcool monohidroxilic aromatic m) NE=§;
secundar;
----- D CHE_$_CJ:H2 b) diol saturat, cu o grupa —OH n) formula molecular
OH OH de tip alcool primar si cealalta CH. 0.
o de tip alcool tertiar;
wee2) ([:HZ_CIC_(FHE c) diol nesaturat cu ambele grupe o) NE=1;
OH OH —OH de tip alcool primar;
d) alcool monohidroxilic saturat p) 5,92% O;
..... 3) @—CH—Q primar;
| e) alcool monohidroxilic saturat 1) 37,2% O;
OH tertiar;
_____ 4 =, f) alcool monohidroxilic saturat s) formula generald
. O ox secundar. C.H,. ,0,.
wwd)  CH—(CH,)=—CH;—OH
ZI Un alcool monohidroxilic saturat cu cateni aciclici A contine 26,66% oxigen. Alcoolul A se poate
f g

obtine conform schemei de reactii: _
+H,0 (H,80,)

-H, (t°C) =5 > A

a) Identificati alcoolul A si scrieti ecuatiile reactiilor chimice de mai sus.

b) Scrieti formula pland si denumirea alcoolului B izomer de pozitie cu A.

¢) Scrieti formula plan a compusului C izomer cu A si B care are punctul de fierbere mai scizut decat
al celor doi alcooli.

d) Determinati masa solutiei apoase de alcool A, de concentratie 10%, ce se poate prepara din cantitatea
de alcool A obtinuta din 82L, masurati la 127°C si 4 atm, de hidrocarbura a, daci randamentul global al reactiilor

_este 80%.

gl
Q Identificati urmatorii alcooli izomeri despre care se cunose informatiile:
=Y

a) alcoolul A are catena aciclica liniara §i nu se poate obtine prin aditia apei la o alcheni;

b) alcoolul B este izomer de pozitie cu A;

¢) alcoolul C are catend aciclici ramificati si are grupa —OH legatd de un atom de carbon primar;
d) alcoolul D este izomer de catend cu B si se poate obtine prin aditia apei la o alchena;

¢) masa carbonului dintr-un mol de alcool este de trei ori mai mare decit masa oxigenului.

g)ortoj"oﬁu Alcoolul etilic i glicerina sunt alcooli utilizati la obtinerea unor
— U preparate farmaceutice, cum sunt gemoderivatele si tincturile.

Gemoterapia este 0 metodd de terapie naturistd, care promoveaza
detoxifierea organismului si refacerea tesuturilor afectate de boala cu ajutorul
extractelor glicerinice sau gliceroalcoolice obtinute din muguri sau din alte
tesuturi recoltate de la plantele in crestere.

Aflati mai multe informatii despre obtinerea si utilizirile acestor
preparate. Preparati cdteva tincturi. Elaborati un referat cu aceasti tema.

lmiﬂia m
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1.4. Fenoli

A doua clasa de compusi hidroxilici o reprezinta fenolii.

In schema 1.4.1. sunt prezentate formulele plane si utilizdrile unor

| fenoli.
f | Schema 1.4.1. l—‘
1 OH -y . -
r | Este utilizat la obtinerea unor medicamente, a
@ colorantilor, a novolacului si a bachelitei, a unor fibre
sintetice, a unor ierbicide, a unor solutii antiseptice.
fenol
§ & 1
@" OH Creolinaeste osolutie
H cu actiune dezinfectantd
‘care  se obtine prin
' OH dizol lilor in
i | § _ 2-metil- 3-metil- 4-metil- izolyarea crezolilo
r e 7] -1-benzenol -I-benzenol -I-benzenol ~ Solutie de sapun.
: Preparate farmaceutice ce (o-crezol) (m-crezol) (p-crezol)
. contin fenoli
{ H
Este utilizat la obtinerea colorantilor.
I-naftalenol
i (a-nafiol)
. ?H
-t Coloranti obtinuti din fenoli
| Este folosita ca revelator in tehnica fotografica.
OH
1,4-benzendiol
(hidrochinond)
OH
H | OH
Este utilizat la dozarea oxigenului din gaze.
1,3,5-benzentriol
(pirogaiol)
CH, ‘ B R _
Preparar ce Conﬂ’ne timol | CH * Timolul se gaseste in uleiul de
@ | 3 cimbru si este un dezinfectant slab.
| ~OH O/@ + Orcina se gdseste in unele specii
de licheni si este substanta de bazi a
P H ~OH turnesolului, indicator acido - bazic si
CH, CH, , ,
. - colorant cunoscut din evul mediu.
timol orcind

m mlﬁal
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Modzlul moleculei de

fenol

Modelul moleculei de
1,4-dihidroxibenzen

Compugi organici cu grupe functionale simple 1

Pentru denumirea fenolilor sunt acceptate mai multe variante, indicate
prin urmatoarele reguli:

a) indici pentru pozitia grupelor hidroxil in molecula arenei +
numele arenei + prefix pentru numérul grupelor hidroxil + ol;

Exemple:
(|J]-l C|)H (|)H
OH
benzenol 1,4-benzendiol 1-naftalenol

b) indici pentru pozitia grupelor hidroxil in molecula arenei +
prefix pentru numarul grupelor hidroxil + hidroxi + numele arenei;
Exemple:

(|)H CEH; (|)I—I OH
o o™ o ee
OH
hidroxibenzen 1-hidroxi-2- 1. 4-dihidroxibenzen  I-hidroxinaftaling

metilbenzen
c) denumiri comune intrate de mult in uz.

Exemple:
c|)H CH, b OH
¢ (‘j/(’“ <lllee
|
OH
fenol o-crezol hidrochinona o-nafiol

Dupa numarul grupelor hidroxil din molecula, fenolii se clasifica in:
= fenoli monohidroxilici (au in moleculi o singurd grupia —OH);
Exemplu: OH

@ fenol

* fenoli polihidroxilici (au in molecula doud sau mai multe grupe —OH).
Exemplu: OH

H H
1,2, 3-benzentriol (pirogalol)

Analizati structura compusilor orgarnici din schema 1.4.2.,
identificati fenolii si indicati tipul lor.

@ OH (l)H

{ Schema 1.4.2. }—
I

OH
|
OH
Q/ O HO™ Q\OH
., ® .
O—CH: @/OH ® (|:H OH

Q J
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. e alcool
AP[ICGEH -

Completati spatiile libere, dupa caz, cu denumirea sau formula plana. de tip |
OH OH
@ | © s
QL e
OH '

S-metil-1,3-benzendiol OH

(rezorcina) (orcind)

Completati formulele de mai jos, astfel incét sd obtineti formulele plane ale fenolilor cu formula

moleculara CH, ,O.

c—C c—U C—— C

5o d & A, b A d

Un fenol monohidroxilic A provenit de la o hidrocarburi aromaticia mononucleara cu catend laterala

aburatdi contine 77,77% carbon. Alegeti varianta corecta din fiecare item.

a) Formula moleculari a fenolului A este:
A) CgH, ,0; C,H O, C) CgH,0; D) C, H,O.
b) Numarul izomerilor cu formula moleculard a fenolului A este:

A)3 B) 4 @5, D)2
¢) Numirul izomerilor cu formula molectrara a fenolului A care au moleculele asociate prin legaturi de

hidrogen este: \jM -
By B) 3 % ) By stabili

secundari.
3,18 kg.

contine 12,8 g de oxigen.

5l

d) Numarul fenolilor cu formula moleculara considerata este.
A)Z; B) 5; Ol @3.

Efedrina (A) si dopamina (B) sunt compusi organici ce intrd in compozitia unor medicamente.

® @—Cll-l—(le—NH—Cﬂg HO—Q—CH:—CHZ—NHZ

OH CH, HO E ...
Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte referitoare la compusii A gi B.
a) Sunt compusi organici cu functiuni mixte. E

b) In ambii compusi, grupele hidroxil sunt de tip fenol.
¢) Grupa hidroxil este de tip alcool secundar in compusul care contine in moleculi doi atomi de carbon

d) Un amestec echimolecular de A si B care contine 18,066°10%* atomi de oxigen are masa de

¢) Un amestec de A si B cu masa de 78,9 g, in care cei doi compusi se afld in raport molar A : B = 2:3,

Compusul organic A cu formula plani de mai jos are proprietiti antiseptice.
@) HO—CH;CH—(__)—OH

a) Determinati formula molecular si raportul de masa C : H: O pentru compusul A. Reacti
b) Precizati natura grupelor hidroxil din compusul A. ]

EDUCATIONAL
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Compugi organici cu grupe functionale simple 1
¢) Scrieti formulele plane ale compusilor izomeri cu A care au in moleculd doud grupe hidroxil de tip
alcool primar.
d) Scrieti formulele plane ale compusilor izomeri cu A care au cateni de p-xilen si dou grupe hidroxil
de tip fenol. '
e) Calculati masa de compus A care contine 24,088+10% atomi de oxigen.

in fiecare secventi, analizati informatiile prezentate §i completati spatiile libere din enunturi cu cuvintele
potrivite.

Moleculele fenolilor sunt asociate intre ele prin ..........ccooceeeeeeeeee.

C[JH C|)H ({)I'I
p.t. = +43°C p.t.=+114°C p.t.=+218°C
Punctele de topire ale fenolilor ................. ¢u cregtered DTUMATUIN €. .cviivisinmsmssssessossss
<|)H OH OH OH
| OH | | ~OH
. 94 QL l
HO~ OH N
OH OH
pt =+169°C  p.t.=-+104°C p.t.=+218°C p.t.=+140°C
Fenolii care au doud grupe hidroxil vecine (pozitia orto) au puncte de topire mai ........cceceeennee decit
izomerii lor, deoarece exista posibilitatea formarii unor ...........ccccoeveeecvnnnn. intra moleculare, ceea ce conduce la
stabilirea unui NUMAr mMai ............... de legaturi de hidrogen intermoleculare.
d) —( —
O-& O-¢
H i -(I)—[-I B -(|)—H
H R

Propuneti experimente prin care sd identificati cdteva proprietiti ale
fenolului.

Atentie! Fenolul este caustic.

Urmarifi: starea de agregare, culoarea, mirosul, solubilitatea in apa, in
alcool si in toluen.

Prin tratarea solutiilor apoase ale fenolilor cu o solutic de FeCl, apar
coloratii caracteristice ca urmare a formarii unor fenoxizi cu formula generala
(ArOFeCl,). Astfel apar coloratiile: violet pentru fenol si o-naftol, albastru
pentru crezoli §i hidrochinona, verde pentru B-naftol etc.

Folosind aceste informatii, identificati prezenta fenolilor in diferite
produse (ulei de cimbru, lotiune antiacneici etc.).

Intocmiti un referat in care sa prezentati observatiile retinute din aceste
experimente,

Reactia de culoare a fenolului
cu FeCl,

| colectia m
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1.5. Amine

Multe dintre combinatiile organice naturale sau de sintezd contin in
molecula lor grupa functionald amino (—NH,).

H__.]\'J.M_H e =
}] Inschema 1.5.1. sunt prezentate formulele plane, utilizarile siimportanta
amoniac unor amine.
{_Schema 1.5.1. }—
;e Sunt utilizate in sinteza unor
O, CH;~NH, CH;—CH;NH, b S ;
\ I L e medicamente (adrenalind, novocaini
H metilamind etilamind etc)
amind primara i
CH;—NH—CH;, Este utilizatd la obtinerea acceleratorilor de
R— ’\'\ H dimetilamind vulcanizare.
amind seim dard NH, Este cea mai utilizati amind. Se foloseste
la sinteza unor coloranti, a unor medicamente, a
R---;]‘HR @ acceleratorilor de wulcanizare, a stabilizatorilor
}{ aniling pentru pulberea fira fum etc.
amind lergiard NH,
| Este ufilizatd, in special, la obtinerea
@ colorantilor.

o-naftilaming

(EHE—(CHz)z—('?Hz
NH, NH,

putresceind Sunt produsi de degradare a
organismelor animale i li se datoreazé

Fire vopsite cu coloranfi CH;5-(CH,);—CH, mirosul specific de cadavru.
sintetici obtinuti din _ |
amine aromalice. NH, NH,
cadaverind

/C\ Se gaseste in frunzele de futun §i este un excitant
ﬁ N al sistemului nervos central si periferic. Retinuta in
SN CH; organism din fumul de tigaré, determina in timp boli
canceroase si cardiovasculare.

nicoting
é\] \—CHTCHZ—NHI

N . . ' .
| Este responsabila de aparitia stirilor alergice.

H

"

histamindg

m Aminele au structuri foarte diferite. Ele difera prin numarul i natura
] radicalilor de hidrocarburd sau prin numarul grupelor amino din molecula.
Aceste diferente structurale reprezinta criterii de clasificare a aminelor.
i
20 | A'_{snucnrmni
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Compusi organici cu grupe functionale simple ].

Analizati clasificarea aminelor dupd diferite criterii

cuprinsd in schema 1.5.2. si propuneti cdte un exemplu de amind
pentru fiecare categorie..

Amine

—» dupi numarul

azot

—» dupi natura

> dupi numarul

—

radicalilor organici
legati de atomul de

—

radicalului organic

—_—

grupelor amino din

moleculi

ISchema T2 F

De atomul de azot se leagd un singur radical organic.
* amine secundare (ex: CH,—NH—CH,)

De atomul de azot se leagd doi radicali organici.
* amine tertiare (ex: CH;—ITI—CbHS)

CH;
De atomul de azot se leaga trei radicali organici.

+ amine primare (ex: CH,—NH,)

- amine alifatice (ex: CH,—NH,, CH,—NH-—CH,—CH,)
Atomul de azot din grupa amino se leagd numai de
atomi de carbon saturati.

* amine aromatice (ex: C,;H,—NH,, C.H—NH—CH,).

Atomul de azot din grupa amino se leaga de cel putin un
nucleu aromatic.

* monoamine (ex: CH,—CH,—NH,)
In moleculi se afld o singurd grupa amino.

* poliamine (ex: HQN_‘(/ \f__-NHg)

In moleculi se afla doud sau mai multe grupe amino.

fura
uli.

. 1)

~2) CH;—NH—@

..3) CHyN—CH—CH,;:

&) |CH2——CH2—CH~2—CH2
NH,

5

Scrieti in spatiul liber din stanga numdrului de ordine al

Jfiecarei amine din coloana A litera corespunzdtoare caracterizdrii
. aminei, din coloana B.

@

NH,

90

|
CH;

a) monoamind aromaticd secundar;

b) diamini alifatica primara,

¢) monoamind aromaticd primara;

d) monoamina alifaticé tertiara;

NH, €) diamina aromatici cu o grupd amino

NH—CH; secundari si o grupd amino primara.

J

|
NH,

f) monoamina aromatica tertiara

|colen!!a m
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Modelul molectilei de
dimetilamina.

Modelul moleculei de
etilaming.

m coMlaI
EDUCATIONAL

Denumirile aminelor au la baza urmatoarele doua reguli:
a) numele radicalului sau al radicalilor care se leagi de atomul de
azot + amina
g
Exemple: CH;,—?H-—CH;, @ CHs—NH—CH;
NH,

izopropilamind fenilamina dimetilamind
b) numele hidrocarburii de bazi + amina

Exemple:
Tl‘JHz >

CH~CH;NH;  CHy—CHy—CHy—CH, @

I
HH, 1-naftalenamind NH,

etanamind 1-butanamind 1,4-benzendiamind

Pentru unele amine sunt acceptate $i denumiri mai vechi, mult
utilizate.

NH, CH;4 NH,
| [, |
Exemple: @ O Q
' NH,
anilind o-toluiding p-fenilendiamind

Structurile foarte diferite ale aminelor au impus anumite precizari
pentru fiecare categorie de amine.

Analizati fiecare reguld de denumire si exemplul dat i
completati spatiile libere din celelalte exemple, dupa caz, cu
denumirea sau formula pland.

a) Pentru monoaminele primare de tipul R—NH, sau Ar—NH, sunt
recomandate urmétoarele reguli:

= numele radicalului alchil (R—) sau aril (Ar—) + amina.
Exemple:

I‘lJHZ ?HTNHZ
-t solle
NH,
propilamind etilamina I-naftilamind

 indice de pozitie pentru pozitia grupei amino + numele
hidrocarburii de bazd (RH sau ArH) + amina

Exemple:
CH—CH;CH—CH—CH, CHCH—CH, .. @NH?
I|“IH2 Il]Hz
2-pentanamind B e " hermenaniid B

b) Pentru diaminele sau poliaminele primare de tipul H,N—R—NH,
sau H,N—Ar—NH,, este recomandata regula:

o o |
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Stiati cd..

August Wilhem von
Hofmann (1818 - 1892),
chimist german, a fost pro-
fesor la Colegiul Regal de
Chimie din Londra si la
Universitatea din Berlin.
A efectuat cercetari fun-
damentale asupra gudro-
nului de cirbune si asupra
aminelor, contribuind la
aparitia i dezvoltarea indus-

triei de coloranti sintetici.

Compugi organici cu grupe functionale simple 1
indici de pozitie pentru grupele amino + numele hidrocarburii de baza +
prefix pentru numérul grupelor amino + amina

i
Exemple: (l',‘HZ—(ISHg .......................... @3
NH, NH, IIQH:

1,2-etandiaming 1,3,5-benzentriamina

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

¢) Pentru aminele secundare si tertiare care contin radicali identici, de
tipul R—NH—R §i R— III—R sau Ar—NH—AR si Ar— ITI—Ar, se recomanda

R Ar

urmétoarea reguld:
prefix pentru numérul radicalilor +
numele radicalului (R— sau Ar—) + amina

2 NZED OO

trimetilamind

Exemple:
CH;—CH;7—NH—CH;—CH,

dietilamind

d) Pentru aminele secundare si tertiare care contin radicali diferiti,
ca de exemplu: R,—NH—R,, R|—1\|I—R3. Ar,—NH—Ar,, Ar—ITI—RI, se

R, R,

recomanda denumirea lor ca derivati N-substituiti ai unei amine primare, dupa
urmitoarea regula:

N + numele radicalului legat de azot + numele aminei primare

Caradical al aminei primare se alege radicalul cu structurd mai complexa
sau, mai explicit, radicalul prioritar in ordinea: radicalul aromatic polinuclear,
radicalul aromatic mononuclear, radicalul alifatic cu catena cea mai lunga.

Exemple:
I|qH_ CH3

CH;—CHs—CH;—CH;—NH—CH, @

N-metil-butilamini
N-metil-1-butanamina

,/CH;—CH,
Ny
| \CH—CH,

N, N-dietil-fenilamina
N,N-dietil-benzenamina
N,N-dietil-anilind

N,N-dimetilpropilamina
N, N-dimetil ....cceoe.......

CH3—I'~I—CH2——CH3

J

N-etil-N-metil-fenilamini
N-etil-N-metil-benzenamina
N-etil-N-metil-anilina

N-fenil-1-...cooevvenieerinnnn
N-fenil-1-naftalenamind

|cole¢!ia E
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*II:] Completati spatiile libere din tabelul de mai jos, dupa caz, cu formula plana, denumirea sau caracterizarea
aminei.

Formula plana Denumirea Ca.raqterizgrea amilnei

S SRR . dietilamina amind alifatica ......... LML

(C¢Hy);N RV R TR P T amina ..0......0....... aromatici

! N-fenilbenzilamini amind secundard ................
g

CHs7—CH—CHs—CH, B 2 sumoudic - of | diaming .o g e

NH, NH,
CH,
CHyC—CH,

NI

EI Pentru amine se pot indica mai multe formule generale in functie de particularitatile lor structurale. La
determinarea acestora se tine seama de faptul ¢ introducerea unei grupe amino in molecula unei hidrocarburi
conduce la marirea numiarului de atomi de hidrogen cu o unitate.

| . H
——H — LW
I | H
Se considerd aminele:
(A) CH;NH, CH?»_CHTCHTII“’I_CHS © CHy—CH;NH—CH,
CH, :
(@ cn— y—Nu—ch, ® @—rlxi—cm—cm

CH,

a) Identificati particularitatile structurale ale aminelor A, B, C si indicati formula generali a seriei de
amine din care fac parte aceste amine.

b) Scrieti formula plana i denumirea aminei secundare care face parte din seria aminelor A, B, Csi a
carei moleculi este formata din 10 atomi.

¢) Identificati particularitatile structurale ale aminelor D, E, F si indicati formula generali a seriei de
amine din care fac parte aceste amine.

d) Scrieti formula plana si denumirea aminei tertiare care face parte din seria aminelor D, E, F si pentru
care raportul dintre masa atomilor de carbon si suma maselor atomilor de hidrogen si azot din moleculi este
egal cu 3,84

@ Despre patru compusi organici izomeri A, B, C, D se cunosc urmitoarele informatii:
+ au formula procentuala: 61,01% C, 23,73% N si 15,25% H si masa molecularda M=59;
* in izomerul D, toti atomii de carbon sunt nulari;
* in izomerul C, un atom de carbon este nular, iar restul sunt primari;
* in izomerul B, grupa functionala se leaga de un atom de carbon secundar.
Determinati formula moleculara a celor patru izomeri i indicati formule plane si denumirile lor.

colectia
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Compugi organici cu grupe functionale simple 1

(=]

O monoamina cu NE=4 contine 11,57% N. Alegeti varianta corectd din fiecare item.
a) Formula moleculard a aminei este:
A) C|,HgN; B) CgH (N,;  ©) CiH|\N; D) C,H N.
*b) Numarul de amine aromatice primare cu aceasti formuld moleculari este:
A)T; . B) 14; C)9; D) 8.
*c) Numairul de amine secundare cu aceastd formula moleculari este:
A) 5; B) 6; C)8; D) 10.
* d) Numirul de amine tertiare cu aceastd formuld moleculara este:
A)0; B) 4, C)8; D) L.

El Analizati punctele de fierbere ale alcoolilor gi ale aminelor din tabelul de mai jos si marcati cu A
(adevarat) afirmatiile corecte.

Substanta CH,—OH | CH,—NH, | CH,—CH,—OH | CH, CH,—NH,
p.f. (°C) +64,7 6,7 +78,3 +16,8

a) Aminele au puncte de fierbere mai scazute decét ale alcoolilor, deoarece au mase moleculare mai

mari.

b) Aminele au puncte de fierbere mai scazute decét ale alcoolilor, deoarece au moleculele asociate
aumai prin forte de dispersie.

¢) Aminele au puncte de fierbere mai scazute decat ale alcoolilor, deoarece legiturile de hidrogen
generate de grupele —NH, sunt mai slabe decét cele generate de grupele —OH.

d) Legaturile de hidrogen generate de grupele amino (—NH,) sunt mai slabe decat legiturile de hidrogen
zenerate de grupele hidroxil (—OH), deoarece azotul are electronegativitate mai micd decat oxigenul.

6] In fiecare cuplu, subliniati amina cu punctul de fierbere mai ridicat. Argumentati alegerca ficuta.

a) ‘Q—NHZ CHg—ITI—CHa; b) CH;—NH, @—Nﬁz
CH;,
c) CH;—CH; NH—CH;—CH;  CH;—CHz—N—CH,
e

7] Aminele inferioare sunt solubile in api, pentru ci se pot stabili legituri de hidrogen Intre moleculele lor
s moleculele apei.
Alegeti varianta care reprezintd corect aceste legituri de hidrogen. Taiati variantele gresite.

2) N: 1—1«"6:""'”&_1?_ b}\\N= ......... O—H.....H—N— ¢ \ N
- ._..I ...... “H ~ P | {/N. H/(,)"

Un amestec de benzenamind (A) si 1,4-benzendiamina (B) contine 22,653% N.
a) Calculati raportul molar A : B din amestec.
b) Calculafi masa unui amestec de A si B ce contine 0,6 moli.

g)ortofo [lu' . Anilina are multe utilizari. Informati-va despre proprietatile si utilizirile

anilinei. in laborator, verificati cateva dintre aceste proprietati. Urmariti: starea
de agregare, culoarea, mirosul, solubilitatea in api, in alcool, in toluen. Stabiliti
cu ajutorul indicatorilor acido - bazici sau a hartiei indicatoare de pH caracterul
acido - bazic al solutiei apoase de anilina.

fntocmi;i o fisa de lucru, in care sa indicati: modul de lucru, ustensilele
de laborator si reactivii folositi, observatiile ficute si concluziile la care ati
ajuns.

()

Anilina

Icolel;tia E
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1.6. Compusi carbonilici

Grupa \C—_-O, in care un atom de oxigen este legat de un atom de

/
carbon printr-o legatura dubla, reprezintd grupa functionald carbonil.

% in cea mai simpld aldehidd, cu formula moleculara CH,0, ambele
C=0 : ; . . S
_ valente ale grupei carbonil sunt satisfacute cu atomi de hidrogen.
fn schema 1.6.1. sunt prezentate formulele plane si utilizérile unor
compusi carbonilici.

metanal

[ Schema 1.6.1. l—‘

Are numeroase intrebuintiri. Este un toxic
puternic pentru microorganisme si, de aceea, se
foloseste ca dezinfectant, in stare de gaz, sau in
solutie apoasd de concentratie 40%, numita formol

: CH=0 sau formalind. Formaldehida denatureaza proteinele
1 metanal (aldehida 5 din accastd cauzi se utilizeaza la conservarea
formica) preparatelor anatomice. Se foloseste la fabricarea

oglinzilor, in industria pielarici, la fabricarea unor
coloranti, in arta fotografica. In industria chimica,
cea mai importanta utilizare este ca materie prima
pentru obtinerea bachelitei si novolacului.

Preparate anatomice
conservate in_formol

CH;—CH=0 Este utilizatd la obtinerea acidului acetic si
| //"-,L etanal la fabricarea alcoolului butilic care este un bun
& (aldehidd aceticq)  dizolvant.

& CH—CH=0

Se foloseste la sinteza unor coloranfi §i in

\ bme"?"fba’rdelfi‘{a industria cosmetica la parfumarea sipunurilor.
(aldehidd benzoicd)

Este utilizati ca dizolvant in industria lacurilor,

pefitru extragerea grasimilor, la dizolvarea acetilenei

CH;— (f—CHs in tuburi de otel. Se foloseste ca materie primi la

(') obtinerea cloroformului si a metacrilatului de metil,

% monomer pentru obtinerea plexiglasului. Este un bun

Obiect confectionat din ~ solvent pentru acetatul de celuloza si pentru lacurile
plexiglas si filmele de nitroceluloza.

m colectia |
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Compugi organici cu grupe functionale simple 1

Q\\‘\O Este o componentd odoranta a

S uleiului de menta.

mentond

Menta
K AH=CH—C—CH,
O\ I Este 0 componenti odoranti a
. CH, 0 uleiului de violete.
ianond
(|:H:O
i i @ Se gaseste in uleiul eteric din
. oy, | semintele de chimion.
TN, CH;—CH—CH,
Seminte de chimion i cuminol
W Compusii carbonilici reprezintd o clasd de compusi organici cu structuri

foarte diverse. Proprietitile lor sunt determinate de natura grupei carbonil
(aldehida sau cetona), de numarul grupelor carbonil din moleculi si de natura
radicalilor hidrocarbonati care se leaga de grupa carbonil i care pot proveni de
la hidrocarburi saturate, nesaturate sau aromatice.

M—— Aceste aspecte structurale reprezintd si criterii de clasificare a
compusilor carbonilici. - .

+ lasmona, o cetond
ciclicd, se giseste in uleiul

Analizati criteriile de clasificare a compugilor carbonilici

de iasomie. prezentate mai sus si, in fiecare secventd, identificafi si subliniafi
* Aldehidele cu catena compusul carbonilic cerut.

normald de Cy—C,, se a) aldehidd saturata:

sasesc in uleiurile eterice b o
de lmaie si de trandafiri. CH;—CH,~CH=0 CHz=CH—CH=0 GO,

£}
b) aldehidd nesaturata:

CHs_(IjH_ CH=0 CH;—CH=CH—CH=0 CPIg—ﬁ‘—CH= CH,
CH, 0
c) cetona saturatd:

CH—CH(—CH,  CH—(—CH=CH,
0

0)

d) cetond nesaturaid: Ll
CHS.—ﬁ —CH, CH=C—CH;:—CH=0 CH:—=CH— (”3— CH,
0 ' 0O
e) compus dicarbonilic cu ambele grupe carbonil de tip aldehidi:
CHg—ﬁ—ﬁ—Ckg CHr(|[I—CH=O O=CH—CH=0

0o O

P compus dicarbonilic cu o grupd carbonil de tip cetond si cu cealaltd
de tip aldehida:

CH;—ﬁ—CHz—CH:O CHg—ﬁ—“CHZ— C—CH, CHTO@—CHZO
O 0]

Il
|colecg E
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Denumire 8

. Denumirea de
| aldehida derivid din “alcohol
. dehydrogenatus” termen care
ndicd faptul ci aldehidele
' se obtin din alcooli prin
. dehidrogenare in momentul

xidarii.

« in 1821 Débereiner
| prepardi pentru prima dati
cetaldehida.

Modelul moleculei de
etanal.

Modelul moleculei de
propanal.

m colec!ia‘
EDUCATIONAL

PSS e e propanond

O Pentru denumirea aldehidelor sunt folosite mai multe variante
indicate prin regulile de mai jos. Variantele a §i b sunt recomandate de IUPAC,
iar variantele ¢ si d indica denumiri uzuale acceptate.

a) La numele hidrocarburii cu aceeasi catena de atomi de carbon se
adauga sufixul -al.
Exemple: CH—=0O

metanal

b) Se alege cea mai lunga catend de atomi de carbon care contine grupa
—CH=0 si se denumeste hidrocarbura corespunzétoare.
Se adauga sufixul -al la numele hidrocarburii.
Numerotarea catenei incepe de la atomul de carbon al grupei
—CH=0 care va avea intotdeauna indicele de pozitie 1.
De la caz la caz, se tine seama si de celelalte indicatii din regulile de
denumire a hidrocarburilor.
Exemple: ,
3 2 1 2 1
CH3—$H— CH=0 CHF=CH—CH=0 O=CH—CH;-CH;—CH=0
CH, butandial
2-metilpropanal
¢) Se adauga cuvantul aldehidi inaintea numelui acidului cu aceeasi
catend sau se adaugi sufixul aldehida la ridicina numelui acestui acid.

CH;—CH;—CH=0

propanal

CH;—CH=0

etanal

2-propenal

Exemple:
HCOOH CH~=O CH;—COOH CH;—CH=0
acid formic  aldehida formica acid acetic aldehidd aceticd
Sformaldehida acetaldehidd

d) Unele aldehide au denumiri uzuale.
Exemple: O=CH—CH=0 CH=CHCH=0
glioxal acroleing

Q Pentru denumirea cetonelor sunt folosite mai multe variante indicate
prin regulile de mai jos. Variantele a §i b sunt recomandate de IUPAC, iar
variantele ¢ si d indica denumiri uzuale acceptate.

a) La numele hidrocarburii cu aceeasi catend de atomi de carbon se
adauga sufixul -ona.
Exemple: CH}—(”“,-—CH3 CH;—CH;— ﬁ-—CHg

(0] (0]

butanond

b) Se alege cea mai lung cateni de atomi de carbon care contine grupa

>C=0 si se denumeste hidrocarbura corespunzatoare.
Se adaugi sufixul - oné la numele hidrocarburii. _
Numerotarea catenei se face astfel incat grupa carbonil s aiba indicele
de pozitie cel mai mic, grupa carbonil avéind prioritate fati de radicalii alchil
sau legaturile multiple.
De la caz la caz, se tine seama si de celelalte indicatii din regulile de

denumire a hidrocarburilor.
CH

3
s 3 2z 1 1 : 3l 4
Exemple: CHi,=CH—(iZ—CH3 CH—€—C—CH; CH— —CH,
| | |
0 O O O CH;
3-buten-2-ond butandiona 3, 3-dimetil-butanond

¢) Se indicd in ordine alfabeticd numele radicalilor care se lcagd de
grupa >C=O si apoi cuvéntul cetona.




Compusi organici cu grupe functionale simple

Exemple: CH3—|C|Z—CH3 CH3—|('Z—CH2—CH3
Denumireca de cetond O (
derivi din numele celui dimetil-cetond etil-metil-cetond '

mai simplu reprezentant al
acestor compusi carbonilici,
acctona.

d) Unele cetone au denumiri uzuale.
Exemplu: CH: ﬁ‘—CH_.‘

3

@]
acetona
—
\"“‘*-—m——_ﬂ_____

Analizafi denumirile propuse pentru compusii carbonilici
de mai jos, alegeti variantele corecte si tdiati variantele gresite.

lodelul moleculei de — O (T — M (T T <
propanond. @ O=CH—CH=O0 CH;—CH;—CH; ﬁ CH, © CH; (|‘,' CH=0
etandial O CH,

glioxal 4-pentanond
2-pentanond
melil-propil-cetona

®) CH‘—?H—E—CHS ® ¢ V-—cu=0 ® CH;—@—E—CHI—C&

2, 2-dimetilpentanal
2. 2-dimetilpropanal

CH,
2-metil-3-butanond aldehida benzgic:& -
3-metil-butanonda benzenaldehida

3.4-pentandiond
izopropil-metil-cetond
* Elemente de structura care determini proprietitile fizice
Legitura dubla C=0 este polard. Din aceasti cauzi, moleculele
aldehidelor si cetonelor sunt polare si intre ele se exercita forte van der Waals
de dispersie si dipol - dipol.

Proprietati fizice ]

* Puncte de fierbere si de topire
Compusul ’ .o ; :
carbonilic La temperatura obisnuita, metanalul este un gaz, iar celelalte aldehide
CH—O $1 cetone sunt substante lichide sau solide.
2 Punctele de topire si de fierbere cresc cu cregterea masei moleculare si
CH,—CH=0 a polaritatii moleculei.
CH,—CH,—CH=0
CH,—CO—CH, *Soubliate: , - .
- Termeniiinferiori ai compusilor carbonilici sunt solubili in apa, deoarece
CHs—CO—CH, [+792 | fnire moleculele lor si moleculele apei se pot stabili legaturi de hidrogen.

>C=Q: H——C{
H

Formaldehida, acetaldehida si acetona se dizolva in apa in orice
proportie (sunt miscibile cu apa).

Solubilitatea in apa a compusilor carbonilici scade cu cresterea masei
moleculare. Compusii carbonilici sunt solubili si in solventi organici, iar cei
lichizi sunt buni solventi pentru lacuri, vopsele, unele mase plastice etc.

* Proprietiti organoleptice

Formaldehida are un miros puternic dezagreabil (miros de formol).
Aldehidele si cetonele lichide au mirosuri specifice, uneori dezagreabile, alteori
placute. Acetaldehida are miros de mere verzi, iar benzenaldehida de migdale
amare. Multe aldehide si cetone sunt utilizate in parfumerie.

’E"ﬁf"_—m
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5
- de con
épﬁcayu
.E ( Indicati care dintre afirmatiile de mai jos sunt adevirate §i care sunt false completand cu litera A sau F
: spatiul liber din fata enuntului.

: ’f‘ a) In aldehide, grupa >C=O este legatd de doi radicali hidrocarbonati diferiti, iar in cetone,
grupa >C=0 este legatd de doi radicali hidrocarbonati identici.

: ﬁ b) Propanalul §i acetona sunt compusi organici izomeri.

... ¢) Propanona este cea mai simpla cctona.
£i... d) Formula generald a compusilor monocarbonilici saturati cu catend aciclicd este C H, O.
' iFormulel moleculare C;H, O i corespund patru aldehide si trei cetone.

(12

* Dupi caz, completati fiecare spatiu liber cu denumirea sau formula pland a compusului carbonilic.
@) CH;CH;—CH;y—CH=0 (B) CH;—CH;— ¢—CH, ©
0]

i RN e i fenil-metil-cetona

& O0=CH—CH;CH=0 @®)

=0,
benzaldehidd =00 ke acetond
- i :
* Prin aditia apei la o alchind se obtine un compus carbnilic ce contine 22,22% O.
\_ ) a) Determinati formula moleculard a compusului carbonilic.

b) Scrieti formulele plane si denumirile aldehidelor cu aceasta formuld moleculara si precizati ce fel de

1zomer1 sunt E
¢) Scrieti formula plana $i denumirea cetonei cu aceasta formula moleculara. _

Se considerd urmadtorii compugi organici cu oxigen: G <
G
H,C CH=0 o |
@ H> <H Cﬂrﬁ—CHg—CHz—CPg © CH;-C—CH=0
0 H,

I

©)CH=CH—CH~OH  (£)CH—O—CH,CH=CH,

Indicati structurile urmétorilor izomeri: |

I * A’ izomer geometric cu A; * D’ aldehidé izomerd cu D; e
| f * B’ izomer de pozitie cu B; * B’ cetond izomeri cu E.

~ * C’ izomer de cateni cu C;

\@ Se supun oxidarii partiale, in prezentd de oxizi de azot, 224 m? (c.n.) de metan. Dacad randamentul

'__ procesului este de 80%, calculati masa de formol (concentratic 40%) obtinuta prin dizolvarea formaldehidei

rezultate din reactiguin apa.

£ /S
. ;
F 5=~ Se considera reactia: —_
! { atHO WU i o |
| | unde a este hidrocarbura cu NE=2 ce contme 92,3% carbon. ek
£ a) Identificati compusii organici a, b, ¢ si scrieti ecuatia reactiei chimice. L .

colectia
m—“l"lznucnnoml.
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Compusi organici cu grupe functionale simple
b) Calculati volumul (c.n.) de hidrocarbura a necesar obtinerii a 440g de solutie apoasd de compus c,
de concentratie 60%, considerand reactiile totale.

Se considerd compusii organici:
@) CH;—CH, CH;—CH;—OH © CH~CH=0 ©) CH—COOH

Alegeti varianta corectdl pentru fiecare item.

a) Punctele de fierbere cresc in ordinea:

A) A<C<B<D; B) A<B<C<D; C) D<C<B<A; D) B<C<A<D.
b) Sunt solubile in apa substantele:
A) numai A; B) B si C; C) B, G; D D)A,B,C.D.
c) Au moleeulele asqqla_tc; _p_rm legaturi de hidrogen substantele: G .
47 MASG BymmaiC— — C)numaiA;— D) Bsi D
d) Au moleculele asociate numai prm forfe de’iﬁ@e_sze substantele:
A) numai C; B) numai A; O)B,C,D; D) nici una.
¢) Formeaza legaturi de hidrogen cu moleculele apei substantele:
A)B,C,D; B) numai A; C) numai C; D)A B,C,D.
E O solutie apoasd de etanal (A) si propanond (B) se caracterizeaza prin fractiile molare: X,=0,125,

X=0,25. Calculati: 'I
a) compozifia procentuald de mas a solutiei; ' _
b) raportul molar A : B : H,O din solutie; Vs
¢) masa de etanal si masa de propanona din 500 g de solutie: 7
d) continutul in oxigen al solutiei, exprimat in procente de masa. ;

Formaldehida, acetaldehida, benzaldehida, acetona §i butanona au /

; multiple utilizdri. Informati-va despre proprietatile si utilizarile acestor compus;
carbonilici si intocmiti, pentru fiecare compus, cate o fisd care s cuprindi cele
mai importante informatii.

in laborator, verificati cateva dintre aceste proprietati. Urmariti: stareq
de agregare, mirosul, culoarea, solubilitatea in apa, daci dizolva uleiul alimentar, .~ .
lacul de unghii etc. ¥

Atat aldehidele cat si cetonele formeaza cu 2,4- dlmtrofemlhldra.zmm
(DNPH) precipitate colorate in nuante de galben-oranj. )

R -
\ ( W, \
i /C—O_+ HzN—NH——NOz > 0 )C= N—NH—@—N

2,4-dinitrofenilhidrazond "’/'/‘ ]|\IO2
Spre deosebire de cetone, aldehidele se pot oxida la acizi carbomhcl sj
pot reduce reactivii Tollens gi Fehling.
Prin reducerea reactivului Tollens se obtine oglinda de argint.
R—CH=0 + 2[Ag(NH,),]OH — R—COOH + 2Ag + 4NH, + H,0
Reactivul Fehling este redus de aldehide la cald la Cu,O, precipitat
rosu - caramiziu.
R—CH=0 + 2Cu** + 4HO" — R—COOH + Cu,0 + 2H,0
Experimentati aceste reactii pentru acetaldehida si acetona Folosind|
acesti reactivi identificati existenta compusilor carbonilici in unele preparatz

Reactia dintre o aldehidd si

naturale (ulei de menta, ulei de chimion, scortisoara etc.). Intocmiti un refera
reactivul Fehling

in care sﬁ prezentatl rezultatele expenmentelor
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1.7. Compusi carboxilici

3
Moulti termeni din clasa de compusi organici numita compusi carboxilici corESpH
sau acizi carboxilici au utilizari practice.
Definitie
i ? i ki i
in schema 1.7.1., sunt prezentate formulele plane si utilizarile unor
- acizi carboxilici.
: | Schema 1.7.1. }—
HCOOH Se utilizeazd in tabdcidrie pentru
acid metanoic decalcificarea pieilor, in industria textila ca
(acid formic) mordant.
Este cel mai utilizat acid carboxilic.
Solutia diluata de acid acetic (3-9%), -
CH,—COOH numita otel, este folositd in alimentatie. Se
acid etanoic utilizeaza la obtinerea unor medicamente
: : _ (acid acetic) (aspirind), a mitasii acetat, a unor esteri, a
S, B unor materiale plastice §i adezivi (poliacetat
Produse a8 %Jig; n acid de vinil), a unor coloranti etc.
7 — =
(I:OOH Se giseste in unele ragini vegetale
(smirnd, timdie). Este folosit in medicina
O ca expectorant si antiseptic, la conservarea
dcid benzoie alimentelor si la fabricarea unor coloranti.
Smirnd
COOH
| Se foloseste in industria colorantilor,
Q_COOH la obtinerea plastifiantilor §i a résinilor

‘ pentru lacuri.
acid 1,2-benzendicarboxilic

(acid fialic)
C|OOI—I

Este folosit ca materie prima pentru

J |
| fabricarea polietilentereftalatului (PET) din |

a3

=

COOH care se obtin fibre sintetice §i ambalaje. H
acid 1,4-benzendicarboxilic $
(acid tereftalic) i

(|)H Este mult raspandit in naturd. Se

dseste in coacize, in zmeurd, in sfecla, in

HOOC— CH;—C—CH—COOH 325°%C It Coaczs, In Znerta, 74 8445 -

leguminoase si, in cantitate mal mare, in

COOH citrice. Este utilizat in industria alimentara,
acid citric in cosmetica.

Fructe ce contin acid citric

co ia
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ép[icaﬁ i

Q Inscrieti in spatiul liber din stinga numérului de ordine al fiecirui acid din coloana A litera sau literele
ilici corespunzatoare caracteristicilor acidului, din coloana B.

..... 1) CH;—CH;—CH;—COOH  a) acid dicarboxilic saturat

..2) CH7=CH—COOH b acid monocarboxilic aromatic
..3) HOOC—CH—COOH ¢) acid monocarboxilic nesaturat
| CH, d) acid monocarboxilic saturat
e) acid cu NE=5

COOH
| f) acid cu 4 electroni © in molecula

Tu wiaill) , .
- Q g) acid cu 13 legaturi ¢ in moleculd
CH,4
1‘:' 2] Marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare la compusii monocarboxilici cu catend aciclicd
0), care au NE = 2 si continutul in oxigen, exprimat in procente de masa, de 37,2%.
e a) Sunt acizi monocarboxilici saturati. ¢) Un izomer are catend ramificata.
poe b) Au formula moleculara C,HO,. f) Nu decoloreaza solutia de Br, in CCl,.
> 8 ¢) Sunt patru izomeri. g) Nu reactioneaza cu NaOH.
Sk d) Sunt doi izomeri geometrici. h) Au in molecula doui legaturi duble.
ale 3 Completati ecuatiile urmatoarelor reactii chimice la care participa acizii carboxilici:
na a) CH;—COOH + Mg — d) HCOOH + Cu(OH), —
ed b) HCOOH + CuO — e) CH,—COOH + NaHCO; —
i, ¢) C;Hs—COOH + NaOH — f) CH,—COOH + CaCO; —
= O probi de zinc tehnic cu masa de 14 g reactioneazi cantitativ cu 200 mL de solutie de acid acetic de
or, concetratie 2M. Determinati puritatea probei de zine.
lor 2
=2 O solutie apoasd de acid formic si acid oxalic cu masa de 500 g, in care cei doi acizi se afla in raportul -
molar 2:3, este neutralizata de 320 g dc solutic de KOH, de concentratie 28%. Determinati concentratiile
— orocentuale ale celor doi acizi in solutia initiala.
g) ort oj,'o[iu Calitatea unor alimente poate fi apreciata si prin vgloarca pH-ului
- = lor. De exemplu, un vin care a fost pastrat necorespunzitor si a inceput sa se
iin oteteasca poate fi identificat prin mirosul slab de otet si prin valoarea micd a
pH-ului. De asemenea, in timp ce laptele proaspét este usor bazic, laptele mai
vechi care a inceput sa se acreasca este acid.
Verificati acasi aceste informatii. Puneti intr-un pahar vin si in alt pahar
- lapte dulce proaspit. Cu ajutorul unei hértii indicatoare de pH, masurati pH-ul
Se celor doud probe. Lasati paharele descoperite mai multe zile. Periodic, masurati
fn pH-ul, observati aspectul si notati observatiile. Documentati-va despre reactiile
n biochimice ce au avut loc, despre conditiile de reactie, despre structura acizilor
4, organici care s-au obtinut din reactie.
Prezentati intr-un referat toate informatiile si observatiile pe care le-ati
refinut.

EDUCATIONAL
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1.8. Derivati functionali ai acizilor
carboxilici

Acizii carboxilici pot genera, prin modificarea grupei functionale
—COOH, mai multi compusi orgamcl denumiti derivati functionali ai acizilor
carboxilici. Unii dintre acesti compusi sunt reactivi sau materii prime importante
in multe sinteze din chimia organica.

Derivatii functionali ai acizilor carboxilici se obtin. formal prin
| Definitie | finlocuirea grupei —OH sau a ambelor grupe (\c‘zo si —OH) din

grupa ﬁmmonali carboxil (-—C(IOH) cu un alt atom sau o altd grupd
de atomi.
Cei mai importanti derivati functmnall ai ac.izllm- carboxilici
sunt:
'» esterii: R—-C{/: . halpgenu;rilg.acide: R— C"{/:
T QR . | X
T /7
W R——C’{ + amidele: R—C/__
50
R

Derivatii functmnah ai acizi ilor C&l‘bOXlllCl au propnetatea de a regenera
prin hidroliza grupa carboxil, conform schemei generale:

O
r—c/ +80 —>r—c?/ +HY
\y \OH
Exemple
i /0 L /0
. Modelul moleculei de acetat CH:—C < +H,0 =— CHzC < + CH;—CH;—OH
ester
/0

cir-c{ +Ho—> ci-c/ _+HCl
Cl OH

clorurd acida

Modelul moleculei de CH;—C /< Vi
clorurd de acetil /O +H,0 —> 2CH:—C 9

(8]

anhidridd acida

CHTC'(’ L0 s P c’{' +NH,
NH; OH

amidd
CH G + 2pj0 i oy C/<0H+ NH,
el — nitril

Modelul moleculei de
anhidridd acetica

co ia
m Enm';mm‘ll.

_ in schema 1.8.1. sunt prezentate formulele plane si utilizarile unor
derivati functionali ai acizilor carboxilici.
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Compusi organici cu grupe functionale simple 1

Schema 1.8.1. |

C H3—-COO—CI-12—CH3
acetat de etil

CH,—COO—(CH,),—CH,

acetat de n-butil

CH,—COO—C.H,,

acetat de amil

Acesti esteri se utilizeazi ca dizolvanti, in special,
pentru lacuri pe baza de nitroceluloza.

HCOO—CH,—CH,
[formiat de etil
(.1H3——CI-IQ—CHE—COO—CHE—CH3
butirat de etil

Unii esteri sunt utilizati ca esente de fructe:
formiatul de etil (esentd de rom), butiratul de etil
(esentd de ananas) etc.

CH,—COO—CH,—CH,

acetat de benzil

CH,;—CH,—COO0—CH,—CHj;
propionat de benzil

Sunt utilizati in parfumerie pentru ¢a au aroma de
iasomie.

—(OC%}COO—CHE—CHZ—O)H—

polietilentereftalat (PET)

Este un poliester din care se obtin fibre sintetice st
ambalaje.

Sunt reactivi in reactiile de acilare a arenelor, a
aminelor, a alcoolilor si a fenolilor.

CH,—COCl CH—COCl
clorurd de acetil clorurd de benzoil
0]
. of
H—C \N / CH,
\CH,
dimetilformamidd

Este folosita ca solvent selectiv pentru purificarea
acetilenei, a butadienei si la filarea poliacrilonitrilului
din solutie.

—(NH—(CH,)—CO) —

Este o poliamida utilizatd la obtinerea unor fire
sintetice foarte rezistente.

nailon 6
co Este utilizatd la obtinerea unor risini alchidice
q \0 folosite in multe domenii: la fabricarea lacurilor gi a
co~ vopselelor, a cernelurilor tipografice, a materialelor
anhidrida fralica plastice armate etc.
CH.=CH—C=N Formeaza prin polimerizare poliacrilonitrilul
' ém.;,am m’,;_ (PNA) din care se obtin fibrele sintetice ce inlocuiesc

lana.

Cartus color pentru imprimantd
contindnd cerneald obfinutd cu
coloranfi sintefici

Produse din PNA

Ciorapi din fibre
poliamidice
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Apﬁcaﬁi

(1] Se considerd urmdtorii derivati functionali ai acizilor carboxilici:

0O
ety o B0, O0-c= @eangcl
2
Hs

0
®©_C/<O—CH2—CH3 ®CH3—CH§—E—O—E—CHZ—CH3 @u—c?

)
(|1~
CH™ % 0O (0] o)
@, o Dcurer—c=N @  Je—cnc{ ® -
e s CH—O O—CH, Br
T Ey
a) Inscrieti in spatiile libere de mai jos literele corespunzatoare compusilor indicati.
ol (o H— + halogenuri acide: ......... « amide: .........
« anhidride acide: ......... b 110171,

b) inscrieti in spatiul liber din dreptul fiecrui acid carboxilic de mai jos literele corespunzitoare
compusilor care formeaza prin hidroliza acest acid.

- CH,—COOH ... « CH;~CH—COOH .......  +HCOOH ...
CH,
* C,H,—COOH ....... * CH;—CH,—COOH.......... * HOOC—CH,—COOH .......

(2] Se considerd urmatoarele reactii de hidroliza:
HOOC\ /COOH

a) A+ H;0 == HCOOH + CH5—CH— CH; d)p+ H,0 —> \
H H H
b) B+ H,0 —> CH;—COOH + NH, ¢) E+ HO —> CHs—COOH + HCl

¢) C + 2H,0 —> CH=CH—COOH + NH,
Identificati compugii A, B, C, D, E.

* Clorurile acide si anhidridele acide se pot obtine conform urmétoarelor ecuatii:
R—COOH + PCl; — R—COCI + POCI, + HCI

R—COONa + R—COCl — (R—C0),0 + NaCl
a) Analizati aceste ecuatii gi identificati compusii organici A, B, C, D din schema de reactii de mai jos,
stiind ¢a masa moleculara a compusulul A reprezinta 76,433% din masa moleculard a compusului B. Scrieti
ccuatiile reactiilor chimice.
A+PCl; — B+POC1 + HCI D+H,0 — 2A
A+NaOH—>C+H0 B+H,0 — A+ HCI
B+C — D+ NaCl
b) Calculati masa de compus A necesara obtinerii a 61,2 g de compus D.

* Un ester saturat contine 43,24% O.
a) Determinati formula moleculara a esterului.
b) Indicati formulele plane §i denumirile esterilor cu aceasta formuld moleculara.

Edoerionadt
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Compugi organici cu grupe functionale simple 1

oxigen.
a) Scrieti formula moleculara si formula pland a anhidridei acide A.

b) Calculati masa de arena care formeaza prin oxidare 490g de anhidrida acida A.

Masa atomilor de carbon din molecula unei anhidride acide A cu NE=4 este egald cu masa atomilor de

%]

Nitrilul A cu formula moleculari C,H;N este un intermediar in urmatoarea sinteza:

B

+HCN
(CuCly- NH,CI)

£IH,0
A —>

CH=CH £

Marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare la compusii organici A si B.
a) Compusul A este un derivat funétional al compusului B.

b) Compusii A si B au aceeasi nesaturare echivalenta.

¢) Polimerul —(A)_— este utilizat Ja obfinerea fibrei sintetice ce inlocuieste léna.
d) Compusii A i B au acelasi continut in carbon, exprimat in procente de masa.

(Portofo[iu

Cerurile sunt compusi organici naturali care apar pe suprafata unor
plante, fructg, frunze avand un rol protector.

Diri punct de vedere chimic, cerurile sunt amestecuri formate din:

. c;itf:ri ai acizilor monocarboxilici superiori (C,;—C;,) cu alcooli
superiori (C_‘:,_ +—C;,) cunumdr par de atomi de carbon;

« alcooli superiori;

» parafine cu numar impar de atomi de carbon (Cys—Cyp)-

2
.

* Mirosul placut al multor
fruncte este  datorat
esterilor: butanoat de

» Ceara de spermanceti sau |+ Lanolina extrasd cu
walratul este o ceara care se | dizolvanti din ldna de oaie

- Ceara de albine contine
in principal esteri al
este un amestec de esteri,

acizilor C,,—C,,, alaturi
de acizi liberi si alcani
GGy

izoleaza din grasimea unui
mamifer marin, . cagalotul.
Contine esterul acidului

palmitic (C,,) cu alcoolul

alcooli si acizi liberi.
Are o mare putere de
emulsionare pentru apa si
se foloseste la obtinerea

metil (mere), butanoat de
pentil (caise), acetat de
pentil (banane), acetat de
octil (portocale) etc.

cetilic (C,,) si mai ales cu
alcoolul oleic (C,q). Este
folositd in cosmeticd si in
industria farmaceutica.

cremelor cosmetice si in
industria farmaceutica ca
ingredient de baza pentru
unguent.

Cautati si alte informatii despre esterii care se gasesc in naturd si alcdtuiti un referat cu aceste

mformatii.

* Cele mai importante clase de compusii organici cu functiuni simple
sunt: compusii halogenati, alcoolii, fenolii, aminele, compusii carbonilici,
compusii carboxilici, esterii, clorurile acide, anhidridele acide, amidele si
nitrilii.

* Alcoolii, fenolii, acizii carboxilici, unele amine si amide au moleculele
asociate prin legaturi de hidrogen si au puncte de topire si de fierbere relativ
ridicate.

* Termenii inferiori ai alcoolilor, aminelor, acizilor carboxilici,
aldehidelor s1 cetonelor sunt solubili in apa.

* Multi dintre compusii organici cu functiuni simple au importante
aplicatii practice sau sunt intermediari in sintezele organice.

colectia
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C himie clasa a XI-a
O)est de evaluare

3p 1.1.* Se considerd compusii organici:
CH, CH,
CH=CH—CH—CH ij“CHJ © c—c’ g é
@ — _ﬁ: CH, st Mg @ -
CH, Cl
® CHs—CHy—CH, ® CHs=CH, @cp—cH=0 (@) CHyCH—C—CH,
OH NH, (lL

COOH

g 0 0
@) H  Denc *®) CH=CH—C=N *@) GH—c{

NO—CH—CH; \al
a) Indicati clasa de compusi organici din care face parte fiecare compus considerat.
*b) Indicati denumirea compusilor: D, E, F, G, H.

2p 2.2.* Treonina si hidroxiprolina sunt compusi organici izolati din proteine.

@) CH3—(]?H—€]?H—COOH HO—?H—EHQ
OH NH, H,C H—COOH
i o ‘\N/
e€onina H
hidroxiprolind

Marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare la cei doi compusi organici.

a) Sunt compusi organici cu functiuni mixte.

b) Contin in molecula trei grupe functionale diferite.

¢) Au aceeasi nesaturare echivalenta.

d) O proba cu volumul de 100 mL de solutic de NaOH 2M reactioneazi cu 23,8 g de A sau cu 26,2

de B.
€) Un amestec de A si B cu p=127 g/mol are raportul molar A : B= 1:2.

3p  3.3.* Compusul organic A este un hormon numit adrenalina.
@A) HO—{ )—CH—CH;~NH—CH,
HO (!)H

a) Identificati grupele functionale din molecula adrenalinei.

b) Determinati formula moleculard a adrenalinei.

c) Calculati compozitia procentuald de masa a adrenalinei.

d) Indicati natura atomilor de carbon din molecula adrenalinei.
1p  4.4.* Se considera compusii organici cu functiuni simple:

@) CF,Cl, (freon 12) CH,—CH,—OH (etanol)

(©) C,H,—OH(fenol) @) CeHy—NH,(anilinz)

Precizati céte o utilizare importantd pentru fiecare compus.
i Nota: 1 punct din ofici

m culec? |
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£l 2.1. Reactii ale compusilor organici
2.2, Conversie si randament
2.3. Reactii de halogenare
2.4. Reactii de alchilare
2.5. Reactii de nitrare si sulfonarea
2.6. Reactii de hidrogenare si reducere
2.7. Reactii de polimerizare si :
copolimerizare e
2.8. Reactii de esterificare
2.9. Reactii de hidroliza
2.10. Reactii de condensare si
policondensare
2.11. Reactii de diazotare
52 g 2.12. Reactii de oxidare

- -
=

Competente specifice:

* sa reprezinti prin ecuatii chimice
comportarea chimici a unor compusi
organici;

* si verifici experimental proprietitile unor
compusi si sd interpretezi rezultatele
experimentelor;

* sa identifici principalele proprietiti
chimice ale unor compusi organici dupa
structura lor;

I » sa aplici algoritmii specifici pentru
rezolvarea problemelor cantitative;

ficiu » sd corelezi utilizarile unor compusi
organici cu proprietatile lor.




C himie clasa a XI-a

Instalafie pentru obtinerea
§i Separarea unor compusi
organici

R
Yz

v
R—Z+XY

BC—{HH
ICL—ClI
v

H,C—Cl + HCI

o BT
EDUCATIONAL

2.1. Reactii ale compusilor organici

De cele mai multe ori, reactiile chimice la care participd compusii
organici au loc intre un substrat organic si un reactant. Substratul este reprezentat
de compusul organic supus transformarii chimice, iar reactantul este o substanta,
de obicei anorganica, capabila sa modifice structura substratului.

Astfel, schema generald a unei reactii din chimia organicd este:

substrat + reactant — produsi de reactie
Desi reactiile din chimia organica sunt foarte variate, ele pot fi grupate
in patru tipuri de baza: reactii de substitutie, reactii de aditie, reactii de eliminare
si reactii de transpozitie.
1. Reactia de substitutie

Schema

enerald: |

Reactia de substitutie constd in nlocuirea unui atom sau a unei grupe de
atomi din molecula substratului cu un atom sau o grupd de atomi din molecula
reactantului. Un fragment al reactantului (Y) preia un fragment al substratului
(X), iar celalalt fragment al reactantului (Z) se leagé in locul fragmentului X.

Sunt reactii de substitutie: reactia de halogenare a alcanilor, reactiile
de halogenare, alchilare, acilare, sulfonare §i nitrare ale arenelor, reactia de
esterificare, reactiile de hidroliza etc.

Exemple: .
CH, + Cl, *2%5 CH;—Cl + HCI
metan clorometan

CH,
|
@ o012 O +HCl

benzen toluen
/O @)
cH-C{  +CH-CHyOH — cH—c
OH O—CH;—CH,4
acid acetic alcool etilic acetat de etil

Identificati printre reactiile de mai jos reactiile de substitutie.
Tdiati variantele incorecte. Argumentati.

a) CH—CH=CH, + Cl, 295 CH;—CH=CH, + HCI
a
b) CH—CH=CH, + Cl, > CH;—CH—CH,
a4 o



Denumirea de toluen vine
de la balsamul de Tolu din care
2 fost izolat toluenul pentru
prima oari.

Modelarea reactiei dintre
propend §i hidrogen

Reactii chimice ale compusilor organici 2
) CHS,—?-ILCH3 +NaCN—> CH3—(I)H— CH, + NaCl

Cl CN
d) CHy~CH,~“> CH7=CH, + H,

e) CH—CH—Cl1+ H,0 "> C,H:—CH;—OH + HCI

Un aspect deosebit il reprezinta orientarea unor reactii de substitutie.
De exemplu, reactia de inlocuire a hidrogenului legat de un nucleu benzenic
substituit este orientatd in functie de structura substituentului grefat pe nucleul
benzenic.

Substituentii de ordinul I (—R (radical alchil), —OH, —NH,;, —Cl,
—Br etc.) orienteaza urmitorul substituent in pozitiile orto si para fata de el.

Exemplu:
CH,
(_l': .H.3 s ij_c.['h

+CH.CI (AICL) o=xilen
-HCI CH,
toluen ©
—>
CH,
D - xilen

Substituentii de ordinul Il (—CH=0, —COOH, —COOR, —CCl,
etc.) orienteazi urmitorul substituent in pozitia meta fati de el.

Exemplu:
(T‘OO[-I COOH

|
FHNO, (H,50),
@ 'H'ZO Q_N()z

acid benzoic acid m-nitrobenzoic

2. Reactia de aditie

— Schema generala: |-

Compusii organici care contin in moleculi legaturi multiple omogene
(>C———C\, —C=C—) sau eterogene (>C=0, —C=N) dau cu usurina reactii
de aditie.

in reactia de aditie, se desface legitura 1 a dublei sau a triplei legaturi
din molecula substratului i fiecare atom implicat in legatura multipla se uneste
printr-o noua legituri ¢ de un fragment al reactantului.

Compusii organici cu legaturi multiple pot aditiona, in functie
de structura lor si de conditiile de reactie, diferiti reactanti: hidrogen,
halogeni (Cl,, Br,), acizi (HCI, HBr, HI, HCN, CH,—COOH), api etc.
Exemple: CH;~CH=CH, + H, ™> CH;—CH;—CH,

propend propan

lcoluﬁa m
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cl—cl
v v
H—C=C—H
ava
| |
H—C=C—H
c—a
a’a
H—(—C—H
a
Hy__,/CH,
c=C
H/A A H
H—OH

T
——— =i
| / & \

X Y A%

|42

Cl |
|
CH=CH <> (I:H=c|:H 2O, (|:H—(|:H
cl a Cl
acetilend 1,2-dicloroetena 1,1,2,2 -tetracloroetan

Aditia reactantilor cu moleculid nesimetrici (H—X) la alchenele
sau alchinele nesimetrice este orientatd gi are loc cu respectarea regulii lui
Markovnikov.

Cu alte cuvinte, majoritar este compusul rezultat prin fixarea protonului
(H") la atomul de carbon care are cel mai mare numar de atomi de hidrogen si
a anionului (X°) la atomul de carbon care are un numér mai mic de atomi de
hidrogen.
Exemple: CH;~CH=CH, + H,0 > CHrcle—crg
OH
propend 2-propanol

CH;—C=CH +HBr —> CH3—<|:=CH2

Br
propind 2-bromopropend
EQ: Completati ecuatiile urmdatoarelor Eegcﬁi de aditie.
j iy
. v +H, ™ CHy—CH—CH,
HCl T
_|_
LELEL LR \
CH—C—CH;—CH
b) LHOI /37 3 | 3
Cl _
Reactiile de polimerizare sunt considerate reactii de aditie repetata.
Exemplu: nCH~=CH, —>—(CH;—CH,);—
etend polietend

3. Reactia de eliminare

Schema generala:

Reactia de eliminare constd in expulzarea de la doi atomi de carbon
vecini a unor atomi sau grupe de atomi care pot forma impreund o molecula
stabila (H,0, HCl etc.) si realizarea unei legaturi multiple intre cei doi atomi de
carbon.

Q De exemplu, compusii halogenati, care contin un atom de hidrogen
legat de un atom de carbon vecin atomului de carbon de care se leaga halogenul,
pot forma alchene prin eliminarea hidracidului.

Reactiile de eliminare de hidracid, numite §i dehidrohalogeniri, au




H 1|'[ l|'1
CH; (—C C—H
H B1

||Br

Modelarea reactiei de

deshidratare a etanolului

Reactii chimice ale compugilor organici 2
loc in prezenta unei baze tari (KOH, NaOH) dizolvate in alcooli inferiori si la
temperaturi ridicate.

Exemplu: CH—CH—CH, (O )y CH;—CH=CHz+ HBr
Br
2-bromopropan propend

Daca, in reactia de eliminare, se pot forma mai multe alchene, se
formeaza in proportie mai mare alchena cea mai substituita, adici alchena cu
cel mai mare numar posibil de grupe alchil la dubla legitura, care este cea mai
stabild din punct de vedere termodinamiec.

Aceastd concluzie este numita regula lui Zaitev.

~ Tnreactia de eliminare, halogenul preia hidrogenul de Ia atomul
de carbon vecin cel mai sirac in hidrogen sau cel mai substituit.

Hvemply —> CH;~CH=CH—CH,
etanol 2-butena (81%,
CHy—CH;—CH—CH, S Wi P

Br L5 CH=CH—CH,CH,
2-bromobutan I-butena (19%)

Q O alta reactic de eliminare este deshidratarea alcoolilor. Eliminarea
apei din alcooli se realizeaza in prezenta acizilor minerali tari (H,SO,), la
temperaturi ridicate sau in prezenta unui catalizator (Al,0,) la 300-400°C.
Exemplu: CHy—CH;—OH 22205 CH—CH, + H,0

etanol etena

Deshidratarea alcoolului etilic reprezinta metoda de obtinere a etenei in
laborator.

Efectuati experimentele A, B si C din fisa de laborator
2.1.1. de la pagina 44.

Decolorarea solutiei brun - roscate de Br, sau a solutiei violete de
KMnO, este datorata etenei obtinute prin deshidratarea etanolului.

Prin deshidratarea alcoolilor superiori, se obtine majoritar alchena cea
mai substituita.

Exemplu: —> CH;—CH=CH—CH,
CH— CH— (le__ CH, (stoﬂi?j% 100°C) Z2-butena (90%)
OH > CH—=CH—CH;—CH,
2-butanol 1-butena (10%)
Identificafi compugii organici a si b din urmdtoarea schema
de r’etﬂcﬁ‘lé-l_l}_CH:Z_(I:H2 %i:j(‘}m] % ((fgi({};ﬁ(:) b

OH
4. Reactia de transpozitie

Reactia de transpozitie constd In migrarea unor atomi sau a unei grupe
de atomi dintr-o parte a moleculei in alta.

Un exemplu de reactie de transpozitie este izomerizarea n-alcanilor,
reactie in care n-alcanii trec in izomerii lor cu catend ramificati.

Procesul este catalizat de clorura de aluminiu (AICL,) cu urme de
apd, la temperaturi relativ joase (50 - 100°C) sau de alte sisteme catalitice.

EDUCATIONAL
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Reactii chimice ale compugilor organici 2
Izomerizarea alcanilor este o reactie reversibila.

Exemple:
CH,
_ (AICL, H,0) |
CH;—CH;—CH;—CH; =—= CH;—CH—CH,
n-butan (20%) izobutan (80%)
CH,

(PYALO,) |
CH;—CH;—CH;—CH;—CH, CH;—CH—CH;—CH,

n-pentan izopentan

P g

Mod:" mecuﬂei de

izobutan. 2 - . ;
i In amestecul rezuliat din izomerizarea n-pentanului se

afld si neopentanul in proportie de 50%. Indicati ecuatia acestei
reactii de izomerizare.

Izopentanul obtinut prin izomerizarea n-pentanului este utilizat la
obtinerea izoprenului, un monomer important in industria cauciucului sintetic.

in industria petrochimica, procesul de izomerizare a n-alcanilor este
utilizat pentru obtinerea benzinelor cu cifrd octanicd mai mare, deoarece -
izoalcanii se comporta mai bine la aprindere in motoarele cu explozie decat
n-alcanii.

In acest capitol, sunt prezentate succint citeva aplicatii practice

Costum de importante ale unor reactii de substitutic si de aditie.

scafandru

confectionat din -
cauciuc. " e
licatii

i8] Se considerd schema de reactii: : =
+HC - . .
CH;—CH;—CH=CH, > & [Gorewnon® D (produs majoritar)

Identificati compusii organici a si b, scrieti ecuatiile reactiilor chimice si indicati tipul fiecarei reactii.

=l

in schemele de reactii de mai jos, identificati reactantii a, b, ¢ si indicati tipul ficcarei reactii.

2) CH—C=CH G55, 105505 CH—C=CH,| —=> CHy~C—CH,
OH
K, OF CH, CH,
b) CH—C=CH, — 2> Cls—C—CH, R, CHy—C—CH, —t20, cH—C—CH,
Cl C=N CH;NH,
¢) CH=CH—CH=0 —2%> CH;~CH;CHy~OH —gsotg> CHy CH=CH,

Q Identificati intermediarii de reactie, reactantii si conditiile de reactie pentru urmitoarele sinteze:
a) C 6H6 substitutie 5 substitufie s C (,Hj_ (|‘H‘—‘CH3 eliminare >b

Cl
aditie

b) HC=CH —28e 5 [o) tmsposifie y, 4 _adiie 5 CH—CH;—OH

4l Un compus monoclorurat saturat cu catend aciclica are un continut in clor de 55,038%.
a) Identificati compusul clorurat.
b) Indicati trei variante de obtinere a acestui compus halogenat folosind reactii de substitutic $i reactii

de aditie.
| colectia E
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EI fenolul (C,H;OH) poate reactiona cu clorura de acetil (CH,—COCI) di ferit, in functie de conditiile de
reactie. In prezenta de AICl,, este acilat nucleul aromatic. In absenta catalizatorului AICL, este substituit atomul
de hidrogen din grupa —OH cu radicalul acetil (CH,—CO—).

a) Scrieti ecuatiile celor doua reactii descrise mai sus, indicati tipul lor si identificati grupele functionale
din produsii de reactie.

b) Calculati masa de fenol de puritate 94% consumata in una dintre reactii, daca hidracidul rezultat din
reactie este neutralizat de 200 mL de solutie de NaOH de concentratie 0,8M.

Izoprenul se obtine din n-pentan conform schemei de reactii:

CH, CH,
(P/ALO,) | (Cr,0,, 550°C) [
CH;—CH;—CH;—CH;—CH, CHy—CH—CH—CH, —— CH=C—CH=CH,
n-pentan izopentan izopren

a) Indicati natura reactiilor chimice.
b) Calculati masa de izopren obtinutd, daca se introduc in proces 288 kg de n-pentan si dacd randamentul
reactiei de izomerizare este de 50%, iar randamentul reactiei de dehidrogenare este de 80%.

Se considerd schema de reactii:
CH«J,— CH3 +Cly(luming) (NaOH, etanol) b HHO (H50) o 5 +0, (enzime)

_HCl (D’ a HCT (5 Q HO @
FH, (Ni)
CH;—CH,

et+d ——= e+HO ®

Identificati intermediarii de reactie si scrieti ecuatiile reactiilor chimice. In fiecare item, alegeti varianta
corecta.
a) Sunt reactii de substitutie:

A)1si6; B)3si3; C) nici una; D) numai 1.
b) Sunt reactii de aditie:

A)1,4,6; B) 1512 C)3si5; D) nici una.
¢) Sunt reactii de eliminare:

A) numai 2; B)3si2; C) nici una; D)1, 3,5.
d) Au aceeasi NE:

A)asgib; B)bsic; C)b,dsie; D)asie.
e) Sunt compusi organici cu grupe functionale monovalente:

A)dsie; B)asid; C)niciunul; D)asic.

f) Volumul de etan, masurat la 77°C si 3,5 atm, necesar obtinerii a 44 kg de compus e, daci randamentul
global al transformarilor este de 80%, este:
A) 10,25 m?; B) 10,25 L; C) 8,2 m’; D) 6,56 m’.

Despre alcoolii izomeri A, B si C se cunosc urmatoarele informatii:

» alcoolul A nu se poate obtine din aditia apei la o alchena si nu se poate deshidrata;

« alcoolul B se obtine prin aditia apei la alchena ce formeaza prin oxidare cu solutie acidi de KMnO:
CH,—(CH,),—COOH, CO, si H,0;

« alcoolul C formeaza prin eliminare de apa aceeasi alchena ca si B si se poate obtine prin aditia apei la
o alcheni.

Identificati alcoolii izomeri A, B, C si scrieti ecuatiile reactiilor indicate.
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2.2. Conversie si randament

Un aspect deosebit de important este eficienta proceselor din industria
chimica.

De regula, aceste procese se desfdgoara dupa urmitoarea schema:
—produs de reactie util

materie primi ——produs de reactie secundar

—materie prim: nereactionati

Un proces este eficient daca o cantitate cat mai mare de materie prima
se transforma in produs util §1 o cantitate cat mai mica in produse secundare.

Pentru aprecierea eficientei unui proces chimic, s-au definit notiunile
de conversie utila (c,) si conversie totala (c,), conform relatiilor:
Cu=-2.100 ¢ =2t.100

v v

unde: v = numirul de moli de materie prima introdusa in proces;

v, = numarul de moli de materie prima transformata in produs util;

v, = numirul de moli de materie prima total transformata in produs util
(v,) si in produs secundar (v, ).

V.=V, TV

De exemplu, daci la incalzirea a 10 moli de propan, in vederea obtinerii

propenei, procesul de descompunere termica are loc conform schemei:

4moli y, CH;=CH—CH,+H, (C;Hs este produsul util)

CH;yCH—CH, ——"*» CH,+CH7=CH, (CH,si CH,
10 moli sunt produse secundare)

L4moii y CH;—CH;—CH, (CsHg netransformat)

rezultd: v = 10 moli, v, = 4 moli, Vv, =2 moli, v, = 4 + 2 = 6 moli, iar

\ 4- ; .
¢, =Y2100=2190_ 400 i ¢, =¥t 100= 2190 _ oo
v 10 v 10
v oo
Raportul “ 100="u.100 se numeste selectivitate §i indica cit de
cl vl

bine a fost selectatd reactia din care rezultd produsul util in raport cu toate
celelalte reactii posibile.
Pentru exemplul de mai sus:

S 100=2.100=66,66%
G, 6

In amestecul rezultat din clorurarea fotochimicd a

metanului, se afia: CH,CI, CH,Cl,, CHCI,, CCl, 5i CH,, in raport
molar 10 : 2 : 1 : 1 : 2. Considerdnd ca produsul util este CH,CI,

calculati ¢, ¢, i selectivitatea procesului.
|cotectia m
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nfo plus.. I

Procesele tehnologice sunt
proiectate si conduse in asa fel
incit randamentele si fie cét
mai mari. De exemplu:

+ dehidrogenarea etanului
decurge cu ¢, = 60% si n=80%,
dupd recuperarea §i reciclarea
etanului;

* CF,Cl, se obtine din CCI,
si HF cu randamente de 80-
90%;

+ clorura de alil se obtine
din propen cu n=80%;

+ obtinerea anilinei prin
reducerea nitrobenzenului
decurge cu randamente mari
(n=98%);

* polimerizarea clorurii de
vinil decurge cu 1=88%;

= obtinerea acetatului de etil
din acid acetic si alcool etilic
poate avea randamente mari (95
- 99%).

Modelarea reactiei de aditie a
apei la etend

m colectia |
EDUCATIONAL

Conversia utila reprezintd si randamentul calculat in mod obisnuit
pentru un proces chimic conform raportului cantitate utila (C)/cantitate
consumata (C ), dupa urmatorul rationament:

reactant —» produs de reactie

!
|

= canfitatea de reactant
introdusa in proces

C, = cantitatea de produs de reactie care ar fi
trebuit sa se obtine daca toatd cantitatea

C = cantitatea de reactant de reactant introdusa ar fi reactionat
care se transformd in  C = cantitatea de produs de reactic obfinuta
produs de reactic : practic

B B C,=C

C C
= =1.100 =—4.100
n[‘ Cc Tlp Cc

="
De exemplu, stiind ca la clorurarea a 80kg de metan s-au obtinut 202kg
de clorometan, se poate calcula randamentul reactiei de clorurare in raport cu

metanul sau in raport cu clorometanul.
a) Se calculeazd masa de metan care a reactionat.

]f\/ch4 =16, HCH4 =16 kg/kmol MCH3C1 = 50,5, I"'CH3CI = 50,5 kg/kmol

16 kg 50,5 kg
CH, + Cl, — CH,Cl + HCI
x kg 202 kg
- 16-202= 64 ks
50,5
C. = 80 kg (CH, introdus in proces) C 64

=>u.100=22 100 =80%
= Mo, =3 80 ’

c

C, = 64 kg (CH, reactionat)

b) Se calculeaza masa de clorometan care ar fi trebuit sa se obtina daca
tot metanul introdus in proces ar fi reactionat.

16 kg 505 kg
CH, + Cl, - CHCl + HCl
80 kg §ka
8050
50305 _os2,5kg
16
C.=2525kg (CH3C1 care ar fi C 200
’ trebuit sa se obfing) = Nan = 100=-=100=80%

C, =202 kg (CH,CI obtinut)

Alcoolul etilic se obtine industrial prin aditia apei la

m etend. Calculayi in doud moduri randamentul procesului, dacd
s-au introdus in reactie 10 kmoli de etena si s-au obfinut 440 kg de

etanol.
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Nitrobenzenul se obtine din benzen prin nitrare. Stiind cd procesul se caracterizeaza prin ¢, =80%,
¢=90%, ci in amestecul de reactie se afld nitrobenzen, m-dinitrobenzen si benzen nereactionat §i ca s-au
mtrodus in reactie 15,6 kg de benzen, calculati:

a) masa de nitrobenzen obtinut;

b) masa de benzen recuperatd, daci in procesul de recuperare au loc pierderi de 5%;

¢) masa de acid azotic care a reactionat.

#2] Clorura de alil se obtine prin clorurarea propenei, la temperaturi ridicata (500°C). In amestecul de
reactie, se afli produsul de substitutie A (produs util), produsul de aditic B (produs secundar) i propena
nereactionati. Stiind ¢4 raportul molar A : B = 15:1 si ¢, = 90%, sa se calculeze ¢, §i selectivitatea procesului.

3] Etilbenzenul se obtine industrial prin alchilarea benzenului cu etena. in amestecul de reactie, alaturi
de etilbenzen (produs util) s afld dietilbenzenul (produs secundar) si benzenul nereactionat. $tiind ca raportul
dietilbenzen : benzen = 1:2 si ¢, = 90%, sé se calculeze c,,.

“_-_T_-I Acidul benzensulfonic se obtine prin sulfonarea benzenului. Stiind ci procesul se caracterieaza prin
¢ =75%, ¢=95% si cii amestecul de compusi organici rezultat din reactie este format din acid benzensulfonic
(A). acid m-benzendisulfonic (B) si benzen (C), si se calculeze raportul molar A:B:C din acest amestec.

5] Se considera sinteza: propan — propend — polipropena.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Calculati masa de polipropend obtinutd, dacd s-au introdus in proces 672 m?® (c.n.) de propan
si daca randamentele celor doud etape sunt: 75% pentru reactia de dehidrogenare si 90% pentru reactia de
polimerizare.

EI Se considera sinteza:

(fermentatie alcoolic)_ aloool atilic (fermentatie aceticd),

n=-80% s, > acid acetic

glucozd

Calculati masa de glucoza necesara obtinerii a 10 kg de ofet ce contine 5% acid acetic.

0)est de evaluare

1,5p 1.1.* Se considera schema de reactie:

i +H,0 (HgS0;, H,S0,) . . +CL(luming) .
HC=CH -2 CHE—EE} 5= CHCH=0 5= Elﬂz—cn—o

Identificati tipul fiecirei reactii si subliniati variantele corecte.
» reactia 1: substitutie, aditie, eliminare, transpozitie;
- reactia 2: substitutie, aditie, eliminare, transpozitie;
» reactia 3: substitutie, aditie, eliminare, transpozitie.

2p 2.2.* nscrieti in spatiul liber cuvantul din parantezi care completeazi corect fiecare afirmatie.

a) Intr-o reactie de aditie, se scindeaza legétura .................. (o/m) dintr-o legituri ............... (simpla/
dubla sau tripld).

b) Intr-o reactie de substitutie, aranjamentul atomilor de carbon in catend .................. (se modifici/mu
se modifica).

IcMia m
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¢) Intre cei doi atomi de carbon vecini implicati intr-o reactie de eliminare, se stabileste o legatura
.................. (dubld/simpla).
d) Migrarea unor atomi sau grupe de atomi dintr-o parte a moleculei in alta insoteste o reactie de
seereseeeeees (€liminare/transpozitie).

2p 3.3.* Inscrieti in spatiul liber din stinga numirului de ordine al fiecarui substrat din coloana A litera sau
literele care corespund produsului de reactie din coloana B.

®

.......... 1) CH;—CH=CH, (aditie) a) CH;—CH—CH,
weeeeennns 2) CJH, (Substitutie) b) CH;— C|H_(|3Hz
' o Br Br
wwreneeese 3) CH5—CH—CH, (eliminare) -
l ¢) CHs—CH,
Cl
d) CH3—(IZ‘H——C]-12—CI-I3
(|3H3 CH,
v 4) Cly~C—CH, (ransporife) ) CHy—CH,—CH,
CH, f) C;H,—Cl
1,5p 4.4.* Se considerd urmitoarele reactii regioselective:
a) CH;—CH=CH, +HCl —> CHg—(IL‘H—CHg
Cl
b) CH;—CH;- (IJH—CH3 (ot ) > CHy—CH=CH—CH,
Br
iy
w, (T
o) @ +HNO; (1,50
-H0 (IjHa
—0J
|
NO,
Pentru fiecare reactie, indicati regula care a fost respectata.
2p 5.* Acetilena se obtine industrial prin descompunerea termici a metanului. Calculati c, si c, ale
procesului, stiind c¢&@ s-au introdus in reactie 20 kmoli de metan, ca s-au obtinut 8 kmoli de acetilena si ca s-au
recuperat 2 kmoli de metan.
2p 5. Acetilena se obtine industrial prin descompunerea termicid a metanului. Calculati randamentul
procesului, stiind ¢ s-au introdus in proces 20 kmoli de metan §i ¢a s-au obtinut 8 kmoli de acetilena.
Nota: 1 punct din oficiu
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2.3. Reactii de halogenare

Reactiile de obtinere a compusilor halogenati sunt denumite generic
reactii de halogenare. Aceste reactii sunt reactii de substitutie sau de aditie.
Tipul reactiei este determinat de structura substratului organic, de structura
reactantului si de conditiile de reactie.

1. Halogenarea prin reactii de substitutie

Analizati informatiile din schema 2.3.1. §i rezolvati
exercitiul prezentat la sfargitul schemei.

- { Schema 2.3.1.}—
1.1. Halogenarea alcanilor
Schema generald: | [ Conditii: |
| l * luminé (lumina solara, 1u.mma unui bec
il My s putcrmc,
(l:j Hrx ‘? X+ HX | 4 mina ultraviolers):
X-—-(LBr : * intuneric §i temperaturi ridicate (3(]0 6{}0°C]
Exemplu: CH, + Cl, ™™ CH,C1+HCl
metan clorometan
1.2. Halogenarea in pozitia alilica
Schema generala: | [ Conditii: |
_ﬁ(ljzﬁ;_(:j_ +X,—> _(.1:?—%:_ + HX | * temperaturi Iridjca'te-(SOE} - 600°C)
: H
X=CL Br
Exemplu: CHy=CH—CH, + CL,~"= CH=CH—CH;+HCI
propend (Ijl

1.3. Halogenarea in pozitia benzilici

clorurd de alil

| Schema generald [ Conditii: |
| |
Ar—(ll—- i Mg o€ i Sy +HX]| * lumina,
£ Oto
X= Cl, Br
CHS—?H;_, CHg—ﬁJH—Cl
Exemplu: @ +ClL fming) . @ + HCI
etilbenzen I-cloro-1-feniletan
1.4. Halogenarea nucleului aromatic
| Schema generala: | | Conditii. |

Ar—H+X,—> Ar—X +HX | ca’tabmton (AIC]S, FeClB F’eBrg) mtlmcnc
X=ClBr

Exemplu:

|

Omlz% ©+HC1

benzen clorobenzen
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Scriefi ecuatiile reactiilor de substitugie prin care se pot obtine urmdtorii

compugi halogenati:
@) CH;—CH, CH7=CH—CCl,
Br

©) CH—CHLI ®) ca—{ Y—a

Indicati conditiile de reactie.
in continuare, sunt prezentate citeva informatii importante despre
halogenarea prin reactii de substitutie.

Q In cazul alcanilor care au atomi de hidrogen echivalenti intre ei, se
obtine un singur compus monohalogenat.
Exemple: CH;—CH, +Cl, _umin) CHj—(|3H2 + HCI
Cl
etan cloroetan

CH, CH,

CH—C—CH, + By, -lumd, CHr(|3—CH2 +HBr

Modelele moleculelor de etan
si cloroetan

CH, CH,Br
2, 2-dimetilpropan I-bromo-2,2-dimetilpropan
(neopentan) (bromura de neopentil)

La alcanii superiori, incepand cu propanul, reactia de halogenare este
neorientatd, adicd poate fi substituit hidrogenul de la oricare atom de carbon,
rezultind un amestec de izomeri de pozitie. Proportia acestor izomeri in
amestecul final depinde de mai multi factori: reactivitatea atomului de hidrogen,
reactivitatea halogenului si temperatura de lucru.

Energia de legiturd este Reactivitatea atomilor de hidrogen in reactia de halogenare depinde de
energia absorbiti la ruperea unei | tiria legiturii C—H si creste in ordinea: H—C primar < H—C secundar < H—C
legaturi. Dupé valoarea energiei | tertiar. Prin urmare, in amestecul de reactie, predomind izomerii cu halogenul
de legiturd se poate apreciatiria | oot de atom de carbon tertiar sau secundar fati de cei cu halogenul legat de atom
unei Ieg‘ﬁ.tun. L?gﬁturll.e 'slabe de carbon primar.
= ergrgu df }Egamﬁ e Fiind foarte reactiv, clorul ataca toti atomii de hidrogen, in timp ce
(CHs):énflf ' 85 keal/mol bromul, mai pu;in“reactiv de’cﬁt clorul,. a_tacé.atf)mii dPT hjdrogen n?ai reffictivi.
(CH,),CH—H 89 keal/mol | D¢ aceea, compusii brofnurap secunda::1 si tertiari se obtin in proportie mai mare
CH,CH,CH,—H 95 keal/mol decat compusii clorurati corespunzétori.

Exemple:
—> CH;—CH;—CH, I-bromopropan (2%)
CHy—CH,CH, + Br, 222 Br
IR L CHJ—?H—CH3 2-bromopropan (98%)
Br
] CH;—CH;—CH;—CH, I-clorobutan (28%)
dcB—cH—CH-CH+ 01,220 &
n-butan CHrCHr(le— CH, 2-clorobutan (72%)
Cl
Modelele moleculelor Compozitia amestecului de reactie este determinata si de alti factori ca,

1-clorobutan si 2-clorobutan  de exemplu, temperatura de lucru.

co ia
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Se considerd reactia de bromurare:
izobutan + Br, R

Identificati compusii monobromurafi care se pot afla in
amestecul de reactie si apreciafi care dintre ei se afld in proportie de 99%.

Q Cu exceptia halogenilor, substituentii de ordinul I maresc reactivitatea
nucleului benzenic in reactiile de substitutie si acestea decurg in conditii mai
blande.

Exemplu:

@‘B' on on
o-bromofenol
(la rece, in H)0) +Br, —Br B, _ Br— —Br
"‘ B ——m “HBr Q HBr © @
|

2,4-dibromofenol 2,4, 6-tribromofenol
Modelul moleculei de Bl'
2,4,6-tribromofenol p-bromofenol

Prin tratarea fenolului cu apa de brom in mediu alcalin se obfine direct
2 4,6-tribromofenolul, sub forma unui precipitat alb, insolubil in solutie apoasa.
Reactia decurge cantitativ si serveste la dozarea fenolului.

« Efectuati experimentul A din figa de laborator 2.3.2. de
la pagina 56.

« Determinati concentratia fenolului, exprimatd in g/L,
dintr-o probd de apa reziduald, stiind cd, la tratarea a 10 mL de
apd reziduald cu brom, se separd 0,331g de precipitat alb.

2. Halogenarea prin reactii de aditie

Analizati informatiile din schema 2.3.3. i rezolvafi
exercitiul prezentat la sfarsitul schemei.

| Schema 2.3.3. —

2.1. Aditia halogenilor la alchene

Exemplu: CH;—CH=CH, + Br, —> CH_J.—(lZH—CIH2
Br Br
propend 1,2-dibromopropan
2.2. Aditia halogenilor la alchine
{ Schema generala:

Eore 53




C himie clasa a XI-a
A _ r

E|lr Br 4
Exemplu: HC=CH 22 H(|J=(|3H iy Htl:—fIJH i
Br Br Br Br
acetilend 1,2-dibromoetend 1,1,2,2-tetrabromoetan

2.3. Aditia halogenilor la diene cu duble legituri conjugate

Observatie: L
« aldturi de produsul de aditie 1,4, majoritar, apare si produsul de aditie 1,2.
Lxempi: +Br, (C +Br,(CC],
CHy CH—CH=CH,—2—2> CHy—CH=CH—CH, Rluclss CHyCH—CH—CH,
Br Br Br Br Br Br
1,3-butadiend 1,4-dibromo-2-butena (88%) 1,2,3,4-tetrabromobutan )

[
é- 2.4. Aditia halogenilor la benzen

= Schema generald

B
&

T it 4
Exemplu: O +3C], —od) %:: :gl
Cl P{ gﬂ
benzen hexaclorociclohexan

2.5. Aditia hidracizilor la alchene

| Observatii:

| » reactivitatea hidracizilor scade in ordinea HI > HBr > HC];

» aditia HCI necesita prezenta unor catalizatori (HgCl, etc.);

« aditia HX la alchenele nesimetrice decurge conform regulii lui Markovnikov.

“ l~"_

Exemplu: CH;—CH=CH,+HBr —> CHrtliH—CH3
Br
propend 2-bromopropan
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2.6. Aditia hidracizilor la alchine
—| Schema generala: | —______[ Condifii. |
E et e e e g e

Observatie:
« aditia HX in exces la compusul monohalogenat nesaturat are loc cu respectarea regulii lui

Markovnikov.

Br
+HBr +HBr |
Exemplu: HC=CH — CH2=(|3H — > CHT('ZH
Br Br
acetilend bromoetend 1, I-dibromoetan

Indicati metode de obfinere pentru compusii halogenati de mai jos, pornind de la
hidrocarburi nesaturate.

ﬁ?l ?Hs B
@ fﬂrflng CHr(lf*CHs © (sz——CH—CHr('?Hz CH.,.—(‘Z—CHa
cl cl Cl Br Br Br

in continuare sunt prezentate citeva informatii importante despre
halogenarea prin reactii de aditie.

O Aditia bromului la alchene este imediata §i cantitativa si, de aceea,
decolorarea unei solutii brun - roscate de brom in tetraclorura de carbon serveste
la recunoasterea si la dozarea alchenelor.

* Efectuati experimentul B din fisa de laborator 2.3.2. de
la pagina 56.

* Calculati puritatea unei probe de ciclohexend, stiind ca
1,8g de ciclohexend tehnicd consumd 20 ml de solutie de brom, de
concentratie 1 M.

Qn prezenti de peroxizi organici (R—O—O—R), la intuneric si la cald
sau la lumina §i la rece, acidul bromhidric (HBr) se aditioneaza la alchenele cu
dubla legatura la marginea catenei invers regulii lui Markovnikov (aditie anti-

HC,  /H Markovnikov). Ceilalti hidracizi (HCL, HI) nu dau aditie anti-Markovnikov.
Hn  §\H Exemphi:  CH~CH=CH,+HBr —> CHy~CH—CH,
njur Br
CHy~CH—CH, propena 1-bromopropan

Halogenarea hidrocarburilor prin reactii de substitutie gi de aditie
reprezintd principala cale de sintezi a compusilor halogenati care sunt
intermediari importanti in multe sinteze organice.

H Br

Fotes

ép[icaﬁi

Inscrieti in spatiul liber din stdnga numerelor de ordine ale reactiilor din coloana A litera care corespunde

produsului de reactie din coloana B.

| colectia E
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apa. Mirositi.

Reactii chimice ale compusilor organici 2

@

rrvenes]) CH—CH,+ Br, Comed> a) C,HyBr
cierenen2) CH—C=CH, + Br, _cCy o b) (:3[_14131,2
él—g ¢) C,H,Br,
........... 3) CH;—C=CH, + HBr —— d) C,H,Br,
(|?H3 e) C;H,Br,

........... 4) CH—~C=CH + 2Br,—<%» f) C,H;Br
g) C,H Br

o 5)HC=CH + 2HBr —>

2] Se considera reactiile:

(lumind) (FeCly)
D) CH—CH +CL g > A @) CH—CH,+Cl, 2> B+C

a) Identificati compusii clorurati A, B si C si indicati in ce relatie de izomerie se afla.

b) Indicati tipul reactiilor 1 s1 2.

c) Calculati volumul de toluen necesar obtinerii a 506 kg de compus A, dacd randamentul reactiei este
de 90%. (P,y1en = 0,87 gfem?).

3 Un compus monobromurat saturat cu catend aciclicd A are un continut in brom de 65,04%.

a) Determinati formula moleculard a compusului organic A.

b) Scrieti formulele plane ale izomerilor cu aceasti formuld moleculara si indicati relatia de izomerie
dintre acestia.

c) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care se pot obtine izomerii de la punctul b) din hidrocaburile
cu NE = 0 5i NE = 1 care au acelagi numar de atomi de carbon in moleculi ca si izomerii considerati. Precizati
mpul acestor reactii.

Q Tratatd cu clor, in prezenta luminii, o hidrocarburd A aromaticd mononucleard cu o catena laterala
saturatd, ce contine 9,43% hidrogen, formeaza un compus clorurat B ce contine 40,57% clor.

a) Identificati hidrocarbura A si compusul clorurat B, scrieti ecuatia reactiei chimice gi indicati tipul
reactiei de halogenare.

b) Calculati volumul de clor, mésurat la 17°C si 5,8 atm, necesar obtinerii a 35kg de compus B,
considerdnd reactiile totale.

EI O proba cu masa de 10,28g dintr-o solutie de 1-hexena in n-hexan decoloreazi total, in absenta luminii
si larece, 64g de solutie de Br, in CCl,, de concentratie 5%. Determinati:

a) raportul molar n-hexan : 1-hexena din solutia analizata;

b) concentratia procentuald masici a solutiei analizate.

Q Bromurarea unei alchene in pozitia alilica se poate realiza si prin incalzirea alchenei, in solutie de CCl,;
cu N-bromosuccinimidd, conform ecuatiei:

i I
/ C—CH, / C—CH,
CH=CH—CH;-R + Br—N\ —CIH > CH?CH—(EH—R +HN\ —(iJH
2 2
ﬁ Br ﬁ
(8] O
N-bromosuccinimidid succinimida

Din reactie se obtin si alti compusgi bromurati.
Scrieti ecuatia reactiei dintre 1-butena si N-bromosuccinimidi si alegeti variantele corecte referitoare
Ia compusul bromurat obtinut.

leecila m
E TIONAL




himie clasa a XI-a

a) Compusul bromurat obtinut este:
A) 1-bromo-1-buteni; B) 2-bromo-1-buteni;
C) 3-bromo-1-butend; D) 4-bromo-1-butena.

b) Numarul de izomeri cu formula moleculard a compusului bromurat considerat si catena aciclicd este:
A)1l; B)8& ©)6; D)4.

c¢) Numarul de perechi de izomeri geometrici cu formula moleculard a compusului bromurat considerat

gi catend aciclica este:

AL, B2, (C3; D)4

Se considera reactiile:
(1) CH=CH—CH,+Br, 2> A (2) CH=CH—CH, +Br, ——> B

a) Identificati compusii bromurati A si B si scrieti ecuatiile celor doua reactii chimice.
b) Marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare la reactiile considerate. macleul |
A) Ambele reactii sunt reactii de substitutie. 5
B) Reactia 1 este o reactie de aditie si reactia 2 este o reactie de substitutie.
C) Reactia 1 este o reactie de substitutie si reactia 2 este o reactie de aditie.
D) Compusii bromurati A si B sunt izomeri de pozitie.
E) Compusii A si B au aceeagi NE.
F) Continutul in carbon al compusului A este mai mare decét continutul in carbon al compusului B.

O probi de n-butan este mai intéi incélziti la temperaturi de 50 - 100°C, in prezen{a de AICl,, si apoi
este tratatd cu brom si iluminata puternic.
Alegeti variantele corecte.
a) Reactiile care au loc in procesul descris sunt:
A) numai de substitutie; B) de transpozitie si de substitutie;
C) de transporzitie si de aditie; D) de eliminare i de aditie.
b) In amestecul final se afli:
A) doi compusi monobromurati; B) un singur compus monobromurat;
C) patru compusi monobromurati; D) numai n-butan si izobutan.
¢) Compusul monobromurat care se afld in amestecul final in proportie mai mare este:
A) 2-bromo-2-metilpropan; B) 2-bromobutan;
C) 1-bromo-2-metilpropan; D) toti compusii bromurati se afii in aceeagi proportie.

Se consideri reactia de clorurare fotochimica:
CH;—CH—CHyCH, + C1,—8%C) 5
CH;

a) Scrieti formulele plane ale compusilor monoclorurati rezultati din reactie.
b) S-a demonstrat ca reactivitatea relativa a atomilor de hidrogen in reactia de clorurare la 300°C
este RCH,—H — 1, R,CH—H — 3, R,C—H — 4,5. Cu alte cuvinte, un atom de hidrogen legat de un atom
de carbon tertiar este de 4,5 ori mai reactiv decat un atom de hidrogen legat de un atom de carbon primar. D Ot
Utilizdnd aceste date, se poate calcula cu aproximatie continutul in izomeri al amestecului rezultat din reactia
de clorurare, dupa urmatoarele relatii:

-1-1 -3- .4.5.
rRCH,C1; — 1100 R,CHCl:— Y3199 R,Gel— 2L
x-1+y-3+z-4,5 x-1+y-3+2z-4,5 x-1+y-3+2z-4,5
unde: x = numar de atomi de hidrogen legati de atomi de carbon primari; y = numir de atomi de hidrogen legati mate cl;
de atomi de carbon secundari; z = numar de atomi de hidrogen legati de atomi de carbon tertiari, din molecula e obtin
alcanului. ~&stone,
* Clorura de alil se obtine industrial prin clorurarea propenei la temperaturi ridicate. Stiind ¢a s-au cazul alk
introdus in proces 448 m (c.n.) de propeni si ci amestecul de reactie este format din 3-cloropropeni (A), poluarez

cole
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Reactii chimice ale compugilor organici 2

3 3-dicloropropeni (B), 1,2-dicloropropan (C) si propend (D) in raport molar A : B:C:D=6:1:1:2, calculati:
a) ¢, sicgs b) masa de clorura de alil obtinuta.

O)est de evaluare

2p 1.1.* Alegeti varianta corectd pentru fiecare dintre afirmatiile de mai jos. Tiiati variantele incorecte.

a) Din reactia de bromurare la lumina a neopentanului se obtine un compus monobromurat / se obtin
doi compusi monobromurati. _

b) Reactia dintre hidrocarburile nesaturate si acidul bromhidric este 0 reactie de aditie/substitutie.

¢) Prin tratarea propinei cu solutie de Br, in CCl,, in exces, se obtine un compus dibromurat nesaturat/

tetrabromurat saturat.

d) Prin tratarea toluenului cu Cl, la lumina, se substituie un atom de hidrogen din catena laterald/
nucleul benzenic.

2p 2.2.* Completati ecuatiile urmatoarelor reactii de halogenare:

CHy—CH,
a) CHy—CH;—CH=CH, + HBr —> d) O oy, L,
CH,
b) CH—CH—CH=CH, + Br, % &) CH—CH—CH, + By, om0,
o
¢) CH—C=C—CH, +2Cl, %> f) CH—C—CH, + Cl, 9,
on

2p 3.3.* Sunt posibili patru izomeri A, B, C, D cu formula moleculara C;HBr,, care se pot obtine din
sintezele indicate mai jos. Identificati compusii organici din schemele de reactii si scrieti ecuatiile reactiilor
chimice. Indicati tipul fiecdrei reactii.

1Br, (1°C) +Br (t°C) b HH,(ND) A +Br, (CCL)

DGHe 5 > 8 = > > b) CHy > B
SHBr o AHBr o +Br, (°C) +HBr &
C) C3H4 > C > C d) QHé -HBr = a (aditic .umi—Markovn.ikov), D

3p 4.4.* Prin clorurarca metanului la lumind, se obtine un amestec format din monoclorometan si
diclorometan care contine 80,5% clor. Calculati:

a) raportul molar CH,Cl : CH,Cl, din amestecul de rcac‘gie;l

b) volumul (c.n.) de Cl, necesar obtinerii a 441kg de amestec de reactie;

¢) masa de amestec de reactic care contine 9,033+10% atomi de clor.

b « Lindanul si DDT-ul sunt compusi clorurati si se numéri printre cele
@OI’tOfO[lu mai vechi insecticide utilizate pe scari largd. Desi este un insecticid foarte
- eficient, utilizarea DDT-ului a trebuit sa fie abandonatd dupa ce s-a constatat ca

¢l se acumuleazi in organismul animalelor, inclusiv in organismul uman.

Urme din acest compus clorurat au fost depistate in pegtii marini si in singele animalelor polare.

« Compusii halogenati sunt intermediari importanti in uncle sinteze organice. Ei se obtin ugor din
toate clasele de hidrocarburi prin reactii de substitutie si de aditie si participd la multe reactii din care
se obtin compusi organici cu diferite functiuni. Din compusii halogenati se pot obtine: alcooli, aldehide,
cetone, acizi, eteri, nitrili, amine, esteri, alchene, alchine, alchilbenzeni etc.

Informati-va si identificati procese tehnologice in care apar ca intermediari compusi halogenati. Pentru
cazul ales, descrieti succint procesul tehnologic si utilizarile produsului finit. Retineti i problemele legate de
poluarea mediului create de compusit halogenati.

colectia
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himie clasa a XI-a

2.4. Reactii de alchilare

Reactiile de alchilare constau in inlocuirea unui hidrogen legat de un
atom de carbon dintr-un nucleu aromatic sau de un atom de nemetal din uncle
grupe functionale (—NH,, —OH etc.) cu un alchil. Agentii de alchilare pot fi:
compusii halogenati in care atomul de halogen este legat de un atom de carbon
saturat, alchenele inferioare, oxidul de etena etc.

Alchilarea este una dintre metodele utilizate in sinteza organicd pentru
a mari numirul atomilor de carbon dintr-o moleculd organica.

A 1. Alchilarea arenelor .
Analizati informatiile din schema 2.4.1., identificafi
hidrocarburile din schema de reactii prezentatd mai jos §i scriefi
il o indicate. :
ecuatiiie reacfiilor indicarte. I ol A,

1.1. Alchilarea arenelor cu compusi halogenati (reactie Friedel - Crafts)

(f 3
Exemplu: @ +CHCl 42> @ +HCI

benzen toluen

. +CH,CL (AICLy) E b
-HCl
| HOH—CH—CLACY | c

-HCl
CHa—EH-—CH;
H0] _, 4% a B o

(KMnO,+ H,80,) -HCI

Recapitulare

1.2. Alchilarea arenelor cu alchene

generald.:

Procedeele industriale de alchilare a arenelor folosesc, ca agent de
alchilare, alchenele inferioare, mai ugor accesibile decat compusii halogenati.
Alchenele pot lua parte la reactiile de alchilare daca in mediul de reactie existd
si mici cantitati de acid. Aceasta conditie este asiguratd de clorura de aluminiu
cu urme de api, care degaji acid clorhidric in urma hidrolizei, de acizii tari
(H,80,) sau de acidul fosforic (H,PO,) depus pe suport de kiesclgur, la
temperaturi ridicate (270°C).

CHz— (EH— CH;,
Exemplu: O + CH;—CH=CH, L @
benzen propenad izopropilbenzen

ldentificati alchilbenzenul rezultat din urmdtoarea reactie
de alchilare:

C,H,+ CH=CH, 2>

m colectia I
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Reactii chimice ale compusgilor organici 2

Daca alchena este in exces, se formeaza intr-o proportie mai mare di-§1
trialchilbenzenii.

Etilbenzenul si izopropilbenzenul formeaza prin dehidrogenare stirenul
si, respectiv, o--metilstirenul care sunt materii prime importante in industria
maselor plastice si a cauciucului sintetic (vezi paragraful 2.7.).

[zopropilbenzenul, numit uzual cumen, se foloseste si la obtinerea
fenolului si-a acetonei.

balaj realizat din polistiven.

2. Alchilarea aminelor

XR
R—N—H;

H l X

R—N—R

}'; In reactia cu compusii halogenati de tipul R—CH,—X sau R,CH—X,

atomii de hidrogen din grupa amino sunt substituiti cu radicali alchil. Se
formeaza o noui legitura covalentd C—N. Intermediar, se obtin halogenuri de
alchilamoniu care in prezenta aminei in exces cedeaza protoni, generdnd amina
alchilata.
Exemplu:

CH—NH,+ CH—1 —> CH—NH;CH;|I' 555> CH—NH—CH,

E; . . N -CHNHI™ S
metilamind iodometan fodurd de dimetilamind

dimetilamoniu
sau simplificand: CH;—NH,+ CH;l ——> CH;—NH—CH;
. metilamind dimetilamind
In exces de compus halogenat reactia poate continua rezultdnd amine
tertiare $i saruri cuaternare de amoniu.
Exemplu: CH;~NH—CH,; +CH;~1 /> CHg,—lTI—CH3
dimetilamina CH,

trimetilaming
CH;
CHy—N—CH + CHy—1 —> CH—N—CH, | I
CH; CH;

trimetilaming iodurd de tetrametilamoniu
(sare cuaternard de amoniu)

de
ti.
sta
11U

Reactia reprezintd gi o metoda de obtinere a aminelor secundare §i
tertiare care contin in molecula radicali diferiti.

Modelele moleculelor Exemplu:
de metilamindg (A), NH—CH; CHTITI—CHZ—CHS

NH,
dimetilamind (B), l | :
irimetilaming (C) @ iﬁl—) O % @

' fenilaming N-metilfenilamini N-etil-N-metilfenilamina
(anilind)  (N-metilanilind) . (N-etil-N-metilanilind)

la

Identificati compugsii organici a si b din urmdftoarea
transformare:

1 |
+a +CH,Br
@ -HBr @j -HBr b

2o KD
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C himie clasa a XI-a
i m 3. Alchiliri cu oxid de eteni

« Etilenoxidul (p.£=+12°) Oxidﬂul de etena se f)b;ing industrial [?rin oxidarea etenei cu oxigen, la
' se conservi in cilindri de 250 - 400°C in prezenta argintului drep(}\ ca}%}gaton
 oftel. Este toxic. Serveste CH~=CH, + 1/2 0, —=&2==» CH;—CH,
. ca materie primd pentru ~0~
. numeroase sinteze $i ca etend oxid de etend
. insecticid pentru  gazarea Legitura C—O din oxidul de etend se desface ugor sub influenta mai
~ spatiilor inchise. multor reactanti (H,0, NH,;, R—OH, Ar—OH, R—NH, etc.), conform schemei
. Et1lengIlcolul. se | generale: CH—CH, +H—X CH—CH,
. foloseste la  fabricarea R I |
polietilenteraftalatului (PET) O OH X
si ca agent antigel. : +
Exemplu: CH;—CH, +H,0 H=i0), cy_CH,
OH OH
oxid de etend 1, 2-etandiol
(etilenglicol)

In aceste reactii, se introduce grupa etoxi (—CH,—CH,—0—) intr-o
molecula si se formeazi noi legaturi covalente O—C sau O—N. Aceste reactii
se mai numesc reactii de etoxilare sau etoxilari, iar in cazul introducerii intr-o
moleculd a mai multor grupe etoxi, polietoxilari.

Jaluzele verticale 3.1. Alchilarea amoniacului si a aminelor cu oxid de eteni
confectionate din fibre _ : :
poliesterice. Q Oxidul de etend reactioneaza foarte usor cu amoniacul (NH,).
Din reactia oxidului de etena cu o solutie apoasa de amoniac, rezultd un
CH—CH amestec de mono-, di- i trietanolamina.
o~ CH—CH, +NH, —> NH;—CH;—CH;—OH
N+ ~0~
oxid de etend amoniac monoetanolaming
,CH—CHz—OH
CH;—CH, + NH;—CH;7—CH;—OH —> NH X
S CH;—CH5;—OH
oxid de etend  monoetanolamina dietanolaming

CH;—CH;—OH CH;—CH;—OH
Fina ' 2 T

CH—CH, + NH \ N
~0~ CH;—CH;—OH CH;—CH;—OH
oxid de etend dietinolaming CH;—CH;—OH
Modelul moleculei de trietanolamina

monoetanolamind o ; 2 ; ;
Compozitia amestecului de reactie depinde de raportul molar dintre

oxidul de etena si amoniac. La un exces mare de amoniac se obtine in cantitate
mare monoetanolamina.

Industrial, cel mai folosit produs este trietanolamina, in special pentru
indepartarea dioxidului de carbon (CO,) si a hidrogenului sulfurat (H,S) din
gazele industriale.

Q Prin etoxilarea anilinei, se pot lega de grupa amino (-NH,) una sau
doud grupe etoxi (—CH,—CH,—O—), conform ecuatiilor:

lr\IHg NH—CH;—CH5—OH
@ + CH~CH, —>
‘\0/

anilind N-(B-hidroxietil)-anilind

m colectia |
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Reactii chimice ale compugilor organici 2

/CH—CH—OH
NH, Ny
| *CH—CH5;—OH
@ + 2CH—CH, — @
~0~
anilind N,N-di(B-hidroxietil)-anilina

3.2. Alchilarea alcoolilor cu oxid de eten

Q Etoxilarea alcoolilor inferiori

[Schema gererald e

Oxidul de etenid reactioneazi cu alcoolii inferiori conducand la
monoeteri ai glicolului (HO—CH,—CH, —O—R), numiti tehnic celosolvi,
sau monoeteri ai dietilenglicolului (HO—CH —CH,—O—CH,—CH,—OR),

numiti tehnic carbitoli.

Exemplu:
CH;,—CH, + CH CHb-OH —> CH;—CH;—O0—CHz—CH;
oxid de etena etanol eter monoetilic al glicolului (celosolv)

2CH—CH, + CH;—CH—OH - (|ZI~IZ—-CH2—O—CH2—C}12—O—CH,,—CH3
‘xo/

oxid de etend etanol eter monoetilic al dietilenglicolului (carbitol)
Celosolvii si carbitolii sunt solventi foarte buni, fiind folositiin industria

de lacuri si vopsele, in special lacuri pe bazi de nitroceluloza, in vopsitorie, in
industria textild, in cosmeticd etc.

Q Polietoxilarea alcoolilor grasi

_| Schema generala: |__ = - = [ Condifil: |

Prin actiunea oxidului de etend asupra alcoolilor grasi se obtin produsi
pohelomlatl denumiti alchilpoliglicoeteri.

in functie de raportul molar oxid de etend: alcool gras, se obtin produsi
cu diferite grade de etoxilare.

Exemplu:
CH;—(CH,); CH—OH + 10CH;—CH, —> CH;—(CH)zCH;—O0—(CH—CH:-O)z H
“\0/
I1-octadecanol alcool polietoxilat

Moleculele alcoolilor grasi polietoxilati contin doud grupe cu afinitati
diferite fata de apa si de aceea sunt substante tensioactive.
Exemplu: CHy—(CH)r CHy-O—(CHz CH;~O)H

grupa h:drofoba grupa hrdmf ila

Icnlﬂ m
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Atomii de oxigen eterici pot realiza legaturi de hidrogen cu moleculele
Daci numarul atomilor| @P€i $i, de aceea, grupa polieterica este o grupa hidrofila.
de carbon din restul hidrofob O
este n, atunci, pentru - H H

obtinerea de emulgatori in —O0—CH—CH—O—CH— CH— O— CH— CH—
industria textild, se foloseste o 4 4 o - CH—Q) H; 2

un grad de etoxilare redus, de \Hx\- o _/H

n/3, iar pentru spélatul l4nii iy

51‘1{:a Agext de d“me"tar‘? g Gradul de etoxilare depinde de domeniul de utilizare a compusului

ﬁ;&f:a?e“;gm - de Ztl:mnljﬁ polietoxilat. Alcoolii grasi polietoxilati sunt utilizati ca emulgatori, detergenti
’ ) neionici, agenti de umectare, agenti de dispersie etc.

de etoxilare, de la 1 - 1,5n, se
-
ép[lca, i

intélnesc la detergentii pentru
rufe fine.

[ﬂ inscrieti in spatiul liber din stdnga numerelor de ordine ale reactiilor de alchilare din coloana A litera

care corespunde produsilor de reactie din coloana B.

@

........... 1) CHs+ CH=CH, T2 (|:H3
........... 2) CHy+ CH—CH=CH—CH, HSO) o _ a) CH;—C—CH,
H,
CH
b s b) CgHs—CH;—CH;— CH,
........... 3) CiH, + CH;—C=CH, &% 5
¢) CH—CH—C,H,
o) 3CeHs + CHCL, 5> Hs
........... 5) 2CHg + (|3H2—(|2Hz — d) CgHs—CH;—CH,
coa e) CﬁﬂriH—CHz— CH,
H,

E Marcati cu A (adevdrat) afirmatiile corecte referitoare la monoalchilbenzenul A obtinut prin alchilarea
benzenului cu propena.

a) Hidrocarbura A este propilbenzenul.

b) Hidrocarbura A are formula moleculard C;H, .

c) Hidrocarbura A are in moleculi sase atomi de carbon tertiari, doi atomi de carbon primari si unul
cuaternar.

d) In molecula hidrocarburii A, sunt gase electroni .

¢) Hidrocarbura A este o hidrocarburi saturati.

f) Diferenta dintre continutul in carbon si continutul in hidrogen, exprimate in procente de masa, este 80.

O arend mononucleard cu o catend laterald saturatd A, care contine 10% H, este intermediar in urmitoarea

sinteza:
+a MS0) . 4 *+Cl{lumind), 1, (KOH inetanol, 1°C)
C.H, > A IS B TR C

a) Identificati compusii A, B, C si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
b) Indicati tipul fiecdrei reactii chimice.

m colectia |
EDUCATIONAL

C
de dehids
4]
rezulti o
a
s
cele dou3
*
reactie, d
5]
etilbenze
se transfc
a
b
*\
d

este:

N

acizi etc.)

AsiD.
obtine, in :

B8] i

amoniacul



le

it

rea

nul

irca

_ Reactii chimice ale compugilor organici 2
¢) Indicati structura izomerilor hidrocarburii aromatice A si identificati izomerul care nu poate da reactia
de dehidrogenare si care formeaza prin clorurare in prezentd de AICI, un singur compus monoclorurat.

@ Benzenul se alchileaza, in prezenta unui acid drept catalizator, cu o alchend A cu catend ramificata si
rezultd o arend B care contine 89,55% C.

a) Identificati hidrocarburile A si B si scrieti ecuatia reactiei de alchilare.

b) Calculati continutul in carbon, exprimat in procente de masa, al unui amestec de benzen si B in care
cele doua hidrocarburi se afld in raport molar C H, : B = 1:4.

*¢) Calculati masa de benzen introdusi in procesul de alchilare si masa de benzen recuperatﬁ dupa
reactie, dacd s-au obtinut 26,8 kg de hidrocarburd B si dacd ¢, = 80% si ¢, = 85%.

3 Prin alchilarea benzenului cu etend, Tn vederea obtinerii etilbenzenului, se obtine un amestec ce contine
ctilbenzen, dietilbenzen §i benzen in raport molar 5:2:1. Stiind ca toata cantitatea de etend introdusé in proces
se transforma, alegeti varianta corectd din fiecare item.

a) Raportul molar initial benzen : eteni este:

A) 8:9; B) 4:5; C) 9:8; D) 6:7.
b) Raportul masic initial benzen : eteni este:
A) 63:156; B) 156:63; C) 1:63; D) 1:2.
*c) Conversia utild si conversia totald sunt:
A)c, = 50%, c, = 60%; C) ¢, = 62,5%, ¢, = 87,5%;
B) ¢, = 90%, ¢, = 95%; D) ¢, = 80%, ¢, = 90%.

d) Masa de etilbenzen obtinuti, daca s-au introdus in proces 1418,18 L de benzen (pCf,Hﬁ = 0,88 g/em’),
este:
A) 848 kg; B) 1728 kg; C) 1060 g; D) 1060 kg.

‘@ Multi agenti de suprafata se obtin prin polietoxilarea unor compusi organici (alcooli grasi, alchilfenoli,
acizi etc.), conform schemei generale:

—OH +nCH;—CH, — —O—(CH;—CH;—0);—H
~0-

Scriefi formulele plane ale compusi polictoxilati obtinuti din:
a) 1-hexadecanol (CH,—(CH,),,—CH,—OH) si 20 de moli de oxid de etena;

b) p-nonilfenol (CH,—(CH,);— ¢ )—OH) si 8 moli de oxid de etena;
¢) acid oleic (CH;—(CH,),—CH=CH—(CH,),—COOH) si 6 moli de oxid de eteni.

“ZI Se considerd urméitoarele sinteze:

CH;—(CH,);— CH=CH—(CH,);~CH;—OH + 20CH;—CH, —> A
“\O/

CHy—(CH,);— CH=CH—(CH,);— CH;—OH + 6CH;—CH, —> B %% 5 C N0H, )

_\\0/ -H0

 Compusii polietoxilati A gi D sunt substante tensioactive cu aceeasi putere de spilare.
a) Identificati compusii polietoxilati A i D si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
b) Indicati clasa de detergenti (anionici, cationici, neionici) din care fac parte substantele tensioactive
AsiD.
¢) Calculati masa de compus A si masa de compus D, daca oxidul de etend necesar polietoxilirii se
obtine, in ficare caz, din 41 m® de eten, misurati la 37°C si 6,2 atm, si reactiile sunt totale.

in compozitia multor creme se afla, ca agent de emulsionare, un compus organic A obtinut prin etoxilarea
amoniacului, care contine 9,396% N.
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a) Identificati compusul etoxilat A si verificati prezenta lui in cremele cosmetice pe care le folositi,

citind informatiile de pe cticheta.
b) Calculati volumul (c.n.) de amoniac si masa de oxid de etena neces

etoxilat A, daci randamentul cu care se consuma ambii reactanti este de 80%.

are obtinerii a 596kg de compus

#9]  Prin tratarea anilinei cu oxid de etend se obtine un compus organic A cu compozitia procentuald de e
masi: 70,073% C, 8,029% H, 11,678% O, 10,218% N.
a) Identificati compusul A. Nitrare
b) Calculati masa de compus etoxilat A care se obtine din 911,76 mL de anilind Pupiting = 1,92 g/cm?), * g=le mai ve
considerand reactiile totale. = industri
Se aplica p
peste 100 d
Eiest de evaluare
a
4p 1.* Completati ecuatiile reactiilor de mai jos si indicati cate o utilizare pentru fiecare produs de
reactie.
2) C;Hg+ CHy~ CH=CH, -2 >
b) CH;—NH—CH, + CHBr ———> 4
¢) NH; +3CHs—CH, — o
4) CHy—(CH,)- CHy—OH + 10CH;—CH;——> E
<O g—
<
3p 2.* Se considera schema de reactii: ; g
ni ——> eta -
Bl === R = -no —> celosolv .
|———> oxid de etend Nit
a) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice si indicati reactantii si conditiile de reactie. obtinut
b) Indicati domeniile de activitate in care se utilizeaza celosolvul. Mitsche
¢) Calculati masa de celosolv ce poate fi obtinutd din 254,2 L de etan, masurati 37°C si § atm, considerdnd un lich
reactiile totale. miros
% ¥ amare,
2p 3.* Inscrieti in spatiul liber varianta din paranteza care completeaza corect fiecare afirmatie referitoare ;’;b’l
la arena mononucleard cu o catend laterald saturat care are raportul dintre masa atomilor de carbon §i masa i u;
atomilor de hidrogen din molecula egal cu 9,6. e
a) Are formula moleculara ..........ccoeuee: (CgH,/CoH y)- a medic
b) Se obtine prin alchilarea benzenului, in mediul acid, €U «.oviviiireiens (etend/propena). mirosul
¢) Se utilizeaza la obtinerea .............c...... (fenolului si acetonei/polistirenului). in indus
d) Formeaza prin clorurare in prezenta de FeCly covvuevicmninnans (unul/doi) compusi monoclorurati. CUnNOoSsCL
Notd: 1 punct din oficiu “esenta

g?OT'tOj:Oﬁu Compusii polictoxilati au multe utillizari. Se afia in compozitia multor
: produse cosmetice si de uz casnic; creme, unguente, sampon, detergenti
' pentru rufe, vase de bucitarie, geamuri, covoare etc. Cititi eticheta mai multor
produse si identificati in compozitia lor compusii polietoxilati. Aflati mai multe
informatii despre structura, proprietatile si utilizarile acestor compusi. Retineti
si aspectele legate de actiunea acestor produse asupra organismului uman si
asupra mediului natural. Aveti in vedere §i biodegrabilitatea acestor compusi.
Prezentati toate aceste informatii intr-un referat.
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Nitrobenzenul a fost
obtinut prima datd de E.
Mitscherlich, in 1834. Este
un lichid slab gilbui, cu
miros placut de migdale

f amare, insolubil in apa,
solubil in alcool sau eter.
Este utilizat la fabricarea
anilinei, a unor intermediari
in industria colorantilor si
a medicamentelor. Datoritd
mirosului siu, este utilizat
in industria cosmetici, fiind

cunoscut sub numele de -

Nitrarca este unul dintre
e=le mai vechi procese folosite
& industria chimicid organica.
Se aplicd pe scard industriald de
peste 100 de ani.

Reactii chimice ale compugilor organici 2

2.5. Reactii de nitrare si de sulfonare ale
compusilor aromatici

Reactiile de nitrare si de sulfonare ale compusilor aromatici sunt reactii
de substitutie. Prin inlocuirea unui hidrogen dintr-un nucleu benzenic cu—NO,
se obtine un nitroderivat aromatic (Ar—NO,), iar prin inlocuirea unui hidrogen
cu —SO;H se obtine un acid arilsulfonic (Ar—SO,H).

1. Reactia de nitrare

Analizati informatiile din schema 2.5.1. si din paragraful
2.1., identificati compusgii organici A si B, reactantii si conditiile de

reactie din sinteza prezentatd mai jos si scrieti ecuatiile reactiilor
chimice.

| Schema 2.5.1.|—

Schema generala: |

in reactia de nitrare a compusilor aromatici, reactantul este acidul azotic
(HNO,), iar catalizatorul este acidul sull\tli&'ic (H,80,).

Exemplu: @ + HNO, _®S0) O +HO

benzen nitrobenzen

C6H6 ——> A ( hidrocarburi cu NE=4)\ ——> B {compus organic cu NE =7
care contine 8,69% H comporzitia: 37% C, 2,2% H,
18,5% N, 42,29% O

La compusii aromatici ce au substituenti grefati pe nucleul aromatic,
orientarca si conditiile reactiei de nitrare depind de natura substituentului.

QO De exemplu, grupa hidroxil (—OH) din fenol, fiind un substituent
de ordinul I, activeazi nucleul aromatic §i orienteazi reactia de substitutie in
pozitiile orto si para fati de ea.

Astfel, fenolul reactioneazi cu o solutie diluata de acid azotic (HNO,),
la temperatura obisnuiti, conducdnd la un amestec de o-nitrofenol §i p-
nitrofenol. Cu acidul azotic mai concentrat se obtine 2,4-dinitrofenolul si apoi

Tesenpi e wnirbmn”, 2.4,6-trinitrofenolul.

—N

O 0, o oH
o-nitrofenol

+HNO, (diluat) +HNO, (conc.) —NO, _HNO,onc) . O,N—¢ —NO,
I-lzo -H20 Q -I—w Q
fenoi
NO, NO,
2,4-dinitrofenol 2,4, 6-trinitrofenol
(acid picric)
NOz

p-nitrofenol

S 67
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Acidul picric a fost obtinut
in 1771 de chimistul englez
Peter Woulfe prin tratarea
cu acid azotic a pigmentului
extras din indigo. A fost primul
colorant sintetic si a fost folosit
drept vopsea galbena.

in 1885, chimistul francez
Jean - Baptiste André Dumas
a realizat ¢d acidul picric este
foarte exploziv.

J.B. André Dumas

Din cauza caracterului acid accentuat, 2.4,6-trinitrofenolul se numeste
si acid picric (vezi paragraful 3.2.).
Efectuati experimentul A din fisa de laborator 2.5.2.dela
pagina 56.

La temperatura obignuita, nitrofenolii sunt substante solide de culoare
galbena.

Acidul picric este o substantd exploziva gi, din acest motiv, obtinerea
si manipularea lui sunt periculoase. Se utilizeazd la obtinerea explozivilor §i
a vopselelor de culoare galbena. Are proprietiti antiseptice i se utilizeaza in
medicina la tratarea externa a arsurilor usoare.

O Grupa carboxil (—COOH) din acidul benzoic (C{H,—COOH),
fiind un substituent de ordinul 1L, orienteazd reactia de nitrare in pozitia meta
fatd de ea §i dezactiveaza nucleul benzenic. De aceca, nitrarca acidului benzoic
necesita conditii mai energice de lucru (temperaturi mai ridicate si concentratii
mai mari ale acizilor sulfuric si azotic).

COOH (]JOOH
+ HNO, 85 @ + H0
acid benzoic acid m-nitrobenzoic

Produsii de nitrare ai compusilor aromatici sunt utilizati la
obtinerea aminelor aromatice, a intermediarilor din sinteza colorantilor,
a explozivilor etc.

2. Reactia de sulfonare

Analizati informatiile din schema 2.5.3., identificafi
compusii organici din schema de reactii prezentatd mai jos §i

scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

FSchema 2.5.3. ]—-

generald:

in reactia de sulfonare a compusilor aromatici, reactantul este trioxidul de sulf (SO5) continut
in oleum sau obtinut prin descompunerea acidului sulfuric din solutiile concentrate.

Exemplu: @

benzen acid benzensulfonic

2H,S0, = SO, +H,0" +HSO,

i
¢ s, &0 () + 10

S (Rgcapitu[arc

oo SRCEET
EDUCATIONAL

CH, SCReOLD ) (MOFBSQ), py _+HSO,, (o 4INOH ,
-H;0 -2H,0
Q Un caz aparte il reprezintd sulfonarea anilinei (C;H,—NH,). La
tratarea anilinei cu acid sulfuric, are loc mai intéi o reactie de neutralizare.
Acidul sulfuric cedeazi un proton grupei amino (—NH,), grupi cu
caracter bazic.
Se formeaza sulfatul acid de fenilamoniu care, prin incélzire timp mai
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Reactii chimice ale compugilor organici 2
indelungatla 180-200°C, se transforma in final in acidul p-aminobenzensulfonic,
numit $i acid sulfanilic.

SO3H
NH3]HSO4 NH SO,H HN_(; (180-200°C)

@ + 1,80, @ (t C} @ 000°C) | acid o-aminobenzensulfonic

fenilamina sulfat acid acid HEN_Q —505H
(anilind)  de fenilamoniv  fenilsulfamic acid p-aminobenzensulfonic
(acid sulfanilic)

Textile colorate cu coloranti

Pe aceasta reactie se bazeaza obtinerea industriala a acidului sulfanilic,
sintetici

care este un intermediar important in industria colorantilor.

Produsii de sulfonare ai compusilor aromatici sunt utilizati la obtinerca
fenolilor, a detergentilor anionici, a colorantilor etc.

Incorporarea grupelor sulfonice in molecula unui colorant asigura

solubilitatea colorantului in apa si, in anumite situatii, fixarea colorantului pe
fibra.

épﬁcaﬁi

g Scrieti in spatiul liber cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare afirmatie.

a) Reactiile de nitrare si de sulfonare ale compusgilor aromatici sunt reactii de ...........ccecevviienns (aditie/
substitutic).

b) In reactia de sulfonare, ..........ccoevevvenen. (hidrogenul, carbonul) din-nucleul benzenic este substituit
T NR—, (—NO,/—SO,H).

c) Reactantul in reactia de nitrare a compusilor aromatici este .......................... (H,SO,/HNO,).

d) Compusul organic rezultat prin nitrarea fenolului cu solutie concentratid de acid azotic, in exces,
T N (18,34%/15,21%), procente de masa, azot.

e) Acidul sulfanilic se obtine prin tratarea .............ccccoeeeenee. (fenolului/fenilaminei) cu acid sulfuric

........................... (la rece/la temperaturi de 180 - 200°C).

Se considera reactia de sulfonare a unei amine aromatice A:

A9, gc}; > C (acid 3,5-dim:til-2-aminobenzensulfonic)

Pentru fiecare item, alegeti varianta corecta.
a) Formula plani a compusului C este:

NH, NH, NH, II\IHz
|_som | _son cm h_cm CHy . SOH
A B C D)
) Q\“Cl‘h ) CH{Q ) I
CH3 CH} SO]H H3
b) Formula plani si denumirea aminei A sunt:
NH,
~CH,
A) @ p-toluidina; B) O 2,4-dimetilfenilamina;
|
J:Hg CH}
C) O N-metil-benzilamini; D) r/ j N,N-dimetilanilina.

| colectia m
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¢) Compusul B este:

A) un acid sulfonic; B) un acid aminosulfonic;
C) sulfat acid de 2,4-dimetil-fenilamoniu; D) o baza.
d) Reactia de sulfonare este orientatil in pozitia orto fatd de grupa amino deoarece: -

A) radicalii metil (—CH,) sunt substituenti de ordinul II;

B) grupa —SO,H este intotdeauna orientatd in pozitia orto fatd de grupa amino;

C) grupa amino (—NH,) este un substituent de ordinul I cu efect de orientare mai pronuntat
decét radicalul metil, iar pozitia para fata de grupa amino este ocupati;

D) grupele cu caracter acido - bazic diferit ocupa intotdeauna pozitii vecine.

Se considera reactia de nitrare a fenolului conform ecuatiei: ?
CH,—OH +aHNO; — Z +2aH,0
unde Z este produsul de nitrare a fenolului ce contine 15,217% N, procente de masa.
a) Identificati compusul Z si coeficientul a, scrieti ecuatia reactiei chimice gi indicati conditiile de
reactie.
b) Calculati masa de fenol, de puritate 95%, necesara obtinerii a 36,8 kg de compus Z, dacd randamentul
reactiei este de 94%.

* O probi de acid benzoic cu masa de 48,8 kg este tratatd cu 80 kg de amestec nitrant ce contine 63%
acid azotic, in vederea obtinerii acidului m-nitrobenzoic. Cunoscénd ¢, =75% si ¢,=87,5%, calculati:

a) masa de acid m-nitrobenzoic rezultata din reactie;
b) concentratia procentuald in acid azotic a solutiei apoase rezultate dupd separarea compusilor
organici. ;

*@ Calculati masa de acid sulfanilic obtinuta din 40 g de anilind de puritate 93%, dacad randamentul
sulfonarii este de 90%.

Se considera schema de reactii:

+3[0] (KMnO,+ H,S0,) ®
g > D

A +CH,CI (AICL) B — H3

-HCI
~NO, 0
BCT " 0sg

FHNO(HSO,)
.Hz()

+3[0] (KMnO,+ ]
P A

unde compusii organici D, G si H sunt izomeri de pozitie.
Identificati compusii organici A, B, C, D, E, F, G, H si reactantii pentru reactiile 1 si 2 gi scrieti ecuatiile
reactiilor chimice.

Identificati compusii organici care lipsesc din ecuatiile reactiilor de nitrare §i de sulfonare de mai jos.

Completati ecuatiile si explicati orientarea acestor reactii de substitutie.
NO, OH

| |
P N ) T Q/SQH

CH,
Br H,

NO: NOZ
A s R}
(38%) | CH, (15%)

Ii'lr
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Reactii chimice ale compugilor organici

2.6. Reactii de hidrogenare si reducere

In general, reactiile de aditie a hidrogenului la legiturile multiple
omogene (C=C, C=C etc.) sunt considerate reactii de hidrogenare, iar reactiile
de aditie a hidrogenului la legaturile multiple eterogene (C—O C=N etc.) sunt

intat ~ considerate reactii de reducere.

1. Reactia de hidrogenare

A Analizafiinformatiiledinschema2.6.1. si completati ecuatiile
reactiilor prezentate mai jos. Indicati denumirea reactantilor §i a
produsilor de reactie.
i : { Schema 2.6.1.
ok 1.1. Hidrogenarea alchenelor L =
- Schema generald:
N
63%
silor Exemplu: CH>=CH,+ H2 X5 CHCH,
etend etan
ntul 1.2. Hidrogenarea alchinelor
© Schema generala:
e i
3
=
—
3
Q
&
Exemple: HC=CH + 2H, ™> CH;~CH,
etind etan
fiile | HC=CH +H, ®™; cH=CH,
etind etend
| jos. 1.3. Hidrogenarea arenelor
Exemple: O + 3H, Litl a8 O
benzen ciclohexan
O(:" +2H,(Ni/100°C) OO +3H,N/180°C) E:O
¥ naftalina tetralinad decalind
{Nl) : &,
T I—— + By ——> CH—CH—UH, - Ni (180°C) O_OH
L. P

b) CH—C=C—CH, +2H, 2>

d) CH=CH—CH=CH,+2H, &> ..........

col a
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Q O aplicatie practicd importanta a reactiei de hidrogenare este
hidrogenarea grasimilor vegetale si animale.

Componentele principale ale grasimilor naturale sunt triacilglicerolii,
numiti uzual trigliceride, care sunt esteri ai glicerolului cu acizii grasi. Acestia
sunt acizi monocarboxilici cu numdr par de atomi de carbon (C,—C,,), cu
catend liniard, saturati sau nesaturati.

i Exemple:
) (|3H2— O0—CO—(CHyCH, (]TH,— O0—CO—(CH,);—CH=CH—(CH,);—CH,

&XERXY  CH—0—CO—(CH)FCH, ?H—O—C()—((:HZ)FCH3
POy  CH—0—CO—(CH,)iCH, CHy~O0—CO—(CH,)-CH,

Modelul compact al 1,2-dipalmitil-3-stearil-glicerol 1-oleil-2-stearil-3-palmitil-glicerol
moleculei unei trigliceride (dipalmito-stearind) (oleo-stearo-palmitind)

In uleiuri, care, de reguli, sunt grisimi vegetale, predomina radicalii
acil (R—CO—) proveniti de la acizii grasi nesaturati.
Hidrogenarea grisimilor constd in aditia hidrogenului la dublele

legaturi C=C.
Triacilglicerolii din Exemplu:

uleiul de floarea soarelui (lez—O—CO—(CH3)7—-CH=CH—(CH2)7—CHS

contin in proportie de 55- . +2H,(Ni, 200-250°C, 4atm)

65% acid linolic, 33-36% CH—0—CO—(CHy)—CH=CH—(CH,);—CH, ¥

acid oleic si 5-10% aCi:"Ci CH_O_CO_(CHZ)_CH

palmitic si stearic. In . " A

triacilglicerolii din uleiul 1,2-dioleil-3-stearil-glicerol

de masline, acidul oleic (dioleo-stearina)

este prezent in proportie

de 80%. (|3H2— 0—CO—(CH,);—CH;—CH;—(CH,);—CH, (I:H;:_O_CO_ (CH,)izCH,4
CH—O0—CO—(CH,);s—CH;—CH;—(CH,);y—CH, sau CH—O—CO—(CH,)%CH,
CH;—O0—CO—(CH,)izCH,4 CH;—0—CO—(CH,);5CH,

1,2,3-tristearil-glicerol
(tristearind)

Reducerea nesaturirii grisimilor conduce la o crestere a temperaturii
de topire si a rezistentei la degradarca oxidativd. Astfel, dupd hidrogenare,
uleiurile vegetale, lichide la temperatura obisnuiti, devin solide.

Unele uleiuri vegetale hidrogenate sunt utilizate la obtinerea
margarinei. Margarina sau untul vegetal este o emulsie de grasime vegetala
partial hidrogenata in lapte, de obicei sméanténit, cu adaos de vitamine, coloranti,
conservanti, aromatizanti.

Grasimile hidrogenate reprezintd si materii prime pentru obtinerea
sapunului, a unor detergenti, a stearinei, a unor unsori consistente.

Alimente ce contin 2. Reactia de reducere
trigliceride

Aldturi de alte reactii, reactiile compusilor organici care au loc cu

mirirea continutului in oxigen sunt considerate reactii de oxidare.
oxizi de azot

-y

Exemple: CH4+ 0y —g5-a0c> CHO+HPO
:. metan metanal
: (0% O) (53,33% 0)
i

CH;—CHy—OH —AEGOTES0) o ey cH=0 + H,0

_etanol (34,78% O) . etanal (36,36% O)
Reactiile compusilor organici care au loc cu micsorarea continutului in

oxigen sunt considerate reactii de reducere.

]
H
:
{
!
.
!
i
:
i
i
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Reactii chimice ale compugilor organici 2
Exemple: CH; CH=0 —2® , cH—CH—OH
etanal (36,36% O) etanol (34,78% O)

+6H, + 66
CH—NO, —mrie> CHs—NH+2H,0

nitrobenzen fenilamina
(26,01% O) (0% 0)
Reactiile de reducere sunt, in majoritatea cazurilor, reactii de aditic a
hidrogenului la legaturi multiple eterogene (C=0, C=N, C=N etc.).
Dintre reactiile de reducere importante, retinem reducerea aldehidelor,
a cetonelor §i a nitroderivatilor. i

2.1. Reducerea compusilor carbonilici.

Compusii carbonilici se pot reduce in prezenta mai multor reactanti,
dintre care mai importanti sunt: hidrogenul molecular (H,) in prezentd de
catalizatori (Ni, Pt, Pd) si hidrurile complexe (LiAlH,, NaBH,) in solutie
eterica.

in general, reducerile cu hidruri complexe decurg in conditii foarte
blande si cu randamente mari.

Prin reducere, aldehidele dau alcooli primari, iar cetonele alcooli
secundari. ‘

Exemple: CH;~CH=0+H, > CH;—CH;~OH
etanal etanol
(acetaldehida) (alcool etilic)

CH=0 (fl-[E—Oi-l

(LiAlH,) 3
benzaldehida alcool benzilic

CH,—(l’f—crg+ H, ™5 CcH- CH—CH,

Moaodelarea reactiei de

reducere a etanalului 0) OH
propanond 2-propanol
(acetond)

(LiAlH,)

—C—CH, ——» { Y—CH—CH

o T ’

(0] OH

Jfenil-metil-cetond 1-feniletanol
(acetofenond)

- Identificati compuyii carbonilici a, b, c din transformdirile
de mai jos si completati ecuatiile reactiilor de reducere.
H,

S CHy—CH—CH,
4 OH

e 73|
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B) o serssinns > (IZHZ—Q—(le—cm
b OH OH
HHNN = 1
= B
c -

Reducerea aldehidelor si a cetonelor reprezinta o metoda importanta de
obtinere a alcoolilor primari si secundari.

2.2. Reducerea nitroderivatilor

Schema generala: |

Nitroderivatii se reduc la amine primare. Reducerea grupei nitro (—NO,)
la grupa amino (—NH,) se poate realiza prin tratarea nitroderivatului cu un
sistem format dintr-un donor de electroni (metale: Fe, Zn) si un donor de
protoni (acizi: HCI) sau cu hidrogen molecular (H,) in prezenta catalizatorilor

Anilina a fost
descoperiti prima datd la
distilarea uscati a indigoului

(Otto Unverdorben, 1826).
Mai tirziu a fost izolatd

de hidrogenare (Ni, Pt, Pd).
NO

din gudroanele carbunilor
de pamint  (Friedrich
Runge, 1834) si a fost
preparati sintetic, pentru
prima oard, prin reducerea
nitrobenzenului (N.N. Zinin,
1842).

- I
: +6¢7, +6H'
Exempiu. @ W @ + 2H20
nitrobenzen Senilamind

Reducerea nitroderivatilor aromatici, usor accesibili prin nitrarea directd
a hidrocarburilor aromatice, este 0 metodd importantd de obtinere a aminelor
primare aromatice, care sunt utilizate in sinteza colorantilor (vezi paragraful 3
2.11).

ke

@ +HNO, (H,S0,) +6H, +6e” (Fe + HCI) _
a b

Reactiile de hidrogenare si reducere sunt procese redox.

Completati schema de reactii de mai jos cu formula pland
si denumirea compugilor organici a §i b.

Modelul moleculei de
anilina
Studiati urmdioarele procese redox si indicafi rolul
hidrvogenului. Urmarifi modelul dat.

241 241 0 3410 341

2) CH=CH,+Fl, —> CHyCH,

=2 - =3
C > C reducere, CH,=—CH, = agent oxidant | 2

=

. |
- H-'>H oxidare, H,=agent reducitor 2
b) CHi—CH=0 +H, —> CH;—CH;~OH

¢) CHi—C=CH +2H,—> CH;—CH;—CH,
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Aﬂica‘tii

Q Scrieti in spatiul liber din stinga numérului de ordine al fiecirei reactii de hidrogenare din coloana A
litera care corespunde produsului de reactie, din coloana B.

@

1) CHZZ(E_CHT_CH{" H, HLD a) CHS—?H—CH= CH,
CH CH,
v 2) CH2=?—CH=CHZ+ 2H, > b) CH;—CH;~CH;—CH;—CH,
CH, _ c) CH3—(|3H—CHZ—CH;
-+3) CHy~CH—C=CH + 21, 2 CH,
CH, <|3H3
-4) CHy~CH—C=CH + H, By, d O
CH,

, CHjs '
J ()
7 5)@ +H, (ND),

CH, f) CH;—~CH=CH—CH;—CH,

£6)( J+3m, ™9

ZI O proba cu masa de 224¢ dintr-o hidrocarbur, care are masa molari H=56 g/mol si catena aciclica, a
consumat la hidrogenare 89,6 L (c.n.) de hidrogen. Subliniati variantele care indica denumirile hidrocarburilor
care corespund conditiilor problemei.

a) |-pentena; b) cis-2-butena, c) izobutena; d) propina;

¢) 1,3-butadiena, f) 1-butena, g) trans-2-butena. ;

i‘ Se considera alcoolii cu formula moleculard C ,H,,0:

CH cH
. ? [

) CH;—CHy-~CH;~CH, CH;—CH;~CH—CH, © CHS—(l’JH—(leZ ®) CHy—C—CH,
OH OH OH OH

a) Identificati alcoolii care se pot obtine prin reducerea unor compusi carbonilici si scrieti ecuatiile
reactiilor de reducere.
b) Identificati alcoolii care se pot obtine prin aditia apei la o alchen i scrieti ecuatiile reactiilor de aditie.

g Completati ecuatiile urmatoarelor reactii de reducere sau de hidrogenare:
a) CH=CH—CH;—CH=0+2H, > ...

(LiAIH,)

b*) —_>C6HT(J3H—C6H5
OH
CH,
. (LiAH)
c¥) CH;-?—CHZO et R A
CH,

colactia
|ED|JGATIOMAL m
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T o) S CH;~CH—CH,
OH OH

CH,

e¥) éj %’ +2H,0

|
NO,

NH,

o S~ i) +4H,0
|
NH

73
Hy— O—CO—(CH,)7—CH=CH—(CH,);—CH,
®) CH—0—CO—(CHrr Ciy R
CHs—O—CO—(CH,)—CH=CH—(CH,)/—CH,

tlﬂ Izomerii cu formula molcculard C;H,O si catend aciclici formeaza in reactie cu hidrogenul in prezentd
de nichel doi alcooli cu formula moleculara C,;H,O. $tiind ca enolii, compusi organici care au grupa —OH
legatii de un atom de carbon dublu legat, nu sunt stabili, marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare
la compusii organici considerati.

a) Sunt trei izomeri cu catend aciclica §i formula moleculara C;H O care indeplinesc conditiile puse.

b) Cei trei izomeri sunt izomeri de constitutie.

¢) Cei trei izomeri sunt izomeri de pozitie.

d) 1zomerii cu formula moleculard C,;H O au NE = 2.

e) Cei doi alcooli formati sunt 1-propanolul si 2-propanolul.

f) Cei doi alcooli formati sunt izomeri de pozitie.

g) Nici un izomer cu formula moleculard C,H O nu este stabil.

h) Izomerii cu formula moleculard C,H O care indeplinesc conditiile puse sunt: o aldehida, o cetona si
un alcool primar nesaturat.

O proba cu masa de 17,72 g dintr-o triglicerida nesaturati cu masa molard p=886 g/mol consuma la
hidrogenare 896 mL (c.n.) de hidrogen.

a) Determinati nesaturarea echivalenti a trigliceridei.

b) Determinati indicele de iod al trigliceridei. Indicele de iod reprezintd masa de iod, exprimati in
grame, care se aditioneaza la 100g de grisime.

Pentru obtinerea anilinei se supune reducerii o proba de nitrobenzen cu masa de 615g. Determinati
randamentul procesului, stiind ¢@ s-au obtinut 455,7g de anilini.

Pentru obtinerea o-naftilaminei din o-nitronaftalina se folosesc 224g pilitura de fier i 900g solutie de
acid clorhidric de concentratie 36,5%. Calculati masa de ot-naftilamina obtinuta.

Studiati urmatoarele procese redox si stabiliti coeficientii;
a) CH;—CHz—IIC—CH;r H, —> CHs—CHZ—(FH-‘CH3
OH

b) CH;~{_Y—No, + Fe + HCl—> CH;~{ )—NH, + FeCl,+ H,0

col
m mmpoml
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Ve o
Nota: structura grupei nitro este —IN g: ,1ar NOy=+3 C'_lNkf‘ )
O = le)

E Hidrogenarea partiala a alchinelor la alchene este utilizata la indepartarea alchinelor din amestecul de
=tend §i propend rezultat din piroliza unor fractii petroliere.

Se supun mai multor analize probe cu volumul de 9,184 L (c.n.) dintr-un amestec ce contine alchene si
alchine cu doi si trei atomi de carbon in moleculd si se constatd urmitoarele:

- 0 probd decoloreaza cantitativ 4.4 L de solutie de brom de concentratie 0,1 M;

- 0 altd proba, barbotata printr-un vas cu reactiv Tollens, depune 6,27 g de precipitat cafeniu;

- raportul molar C,H, : C,H, din amestec este 10:9.
Determinati:

a) volumul (c.n.) de hidrogen necesar hidrogenirii alchinelor dintr-o probi de amestec cu volumul de
218.4 L in prezenti de Pd/Pb?*;

b) masa unei probe de amestec cu volumul de 91,84 L.

E&st de evaluare

2p L.* Completati ecuatiile urmatoarelor reactii de hidrogenare §i reducere si indicati conditiile de

meactie:
a) CH;-C=CH,;+H, — ¢) CH=CH— hj—CH3+ 2H—>
H,
b) CH;- CH—CH=0+ H, —> d) CH—(_)—NO+ 6H' 66—>
CH,

Sp 2.* Se considera sintezele:
CH, — a — b — CH,—NH—CH,(@)

CH=CH — [¢] — d — CH,—CH,—OH (B)

a) Identificati intermediarii §i conditiile de reactie si scrieti ecuatiile reactiilor chimice. -

b) Caracterizati din punct de vedere chimic compusii A si B (clasa de compusi din care face parte
Secare, denumirea).

c) Calculati masa de compus A care se poate obtine din 5 kmoli de benzen, daci fiecare etapi se
desfasoard cu un randament de 90%.

d) Calculati volumul (¢.n.) de acetilena necesar obtinerii a 20 kg de solutie de compus B, de concentratic
4%, considerdnd reactiile totale.

e
2p 3.* Progesterona este hormonul sexual feminin. H.C C=0
a) Determinati formula moleculari i NE a progesteronei. H.C |
b) Calculati volumul (c.n.) de hidrogen necesar hidrogenarii, in prezenta de 2 J
Ni, a 5 moli de progesterona.
Notd: 1 punct din oficiu 07
progesterond

Documentati-va i refineti mai multe informatii despre margarini
(uleiurile vegetale folosite, conditiile de hidrogenare, produsii de conditionare
si efectele lor asupra organismului, aspecte legate de valoarea nutritiva a
margarinei).

intocmi;i un referat in care sd prezentati toate aceste aspecte.

EDUCATIONAL
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" Obiecte confectionate din
PVC

2.7. Reactii de polimerizare si
copolimerizare

Compusii macromoleculari de sinteza din care se fabricd masele plastice
si cauciucurile sintetice se obtin prin reactii de polimerizare si copolimerizare.
Aceste reactii sunt reactii de aditie repetata.

1. Reactia de polimerizare

Analizati informatiile cuprinse in schema 2.7.1. si completati

K(e: ecuatia reactiei de polimerizare prezentata mai jos. Indicati
denumirea monomerului §i denumirea polimerului.

| Schema 2.7.1. |—

Schema generala

Conditiile (temperaturd, presiune,
catalizatori, initiatori, mediu de
reactie, procedeu de polimerizare)
sunt foarte diverse si diferd in functie
de monomer si de proprietitile pe
care trebuie si le aiba polimerul.

Exemplu: ~ nCH=CH,—> —(CHZ—CH;)—
elend polietena "

NCHECH —— e
CH;

Printre cei mai utilizati polimeri de aditie se numara si policlorura de
vinil, poliacrilonitrilul §i poliacetatul de vinil.

Q Policlorura de vinil ¢ste un polimer obtinut prin polimerizarea
clorurii de vinil, conform ecuatiei:

nCI—I2=(|3H — —(CHz—ClH}

Cl Cl

clorurd de vinil policlorurd de vinil

Masa moleculard a policlorurii de vinil variaza intre 18.000 si 30.000.

Policlorura de vinil, notatd prescurtat PVC, este o masi solida, relativ
durd, se iInmoaie la 90 - 95°C si se descompune la temperaturi mai ridicate. Este
solubila in cetone, compusi halogenati gi esteri.

PVC-ul este folosit la fabricarea foliilor gi covoarelor pentru pardoseli
(musamale, linoleum), a inlocuitorilor din piele pentru incéltiminte si
marochindrie, a tuburilor si conductelor pentru instalatii sanitare, a diferitelor
detalii pentru aparate electrotehnice, a jucariilor, a timplariei, la izolarea
cablurilor electrice etc.

Q Poliacrilonitrilul este un polimer sintetic obtinut prin polimerizarea
acrilonitrilului, conform ecuatiei:

nCH~CH ——> —(CHQ—CH)E
C=N (|JEN

acrilonitril poliacrilonitril

Produse ol
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Masa moleculara variaza intre 35.000 - 50.000.

Poliacrilonitrilul, numit prescurtat PNA, este utilizat la obtinerea
fibrelor sintetice. Fibrele acrilice prezinta rezistenta mare la purtare, elasticitate,
flexibilitate, rezistentd la produse chimice $i un tuseu bun. Spre deosebire de
fibrele naturale, nu sunt hidroscopice (nu retin apa).

O Poliacetatul de vinil se obtine prin polimerizarea acetatului de vinil,
conform ecuatiei:

— —-ﬁ _— —_—
Articole de imbrdcaminte §i fire nCHE=CH (CHZ CF);

|
din PNA O—E—CH3 O—E—Cﬂs

acetat de vinil poliacetat de vinil

Masa moleculara variaza intre 10.000 si 100.000.

Poliacetatul de vinil (PAV) este o substanta solidd, netoxica,
termoplastica, insolubild in api, solubild in solventi organici (alcool, benzen,
compusi halogenati, cetone etc.).

Este folosit la obtinerea unor lacuri, emailuri, adezivi, apreturi textile etc.

Prin hidroliza grupelor esterice din poliacetatul de vinil, se obtine
alcoolul polivinilic.

+nH,0
—(CHz—clrl}; T —(CHQ—clﬂ);
Produse obfinute din poliacetat 0—C—CH, OH
de vinil
poliacetat de vinil alcool polivinilic

in macromoleculele de alcool polivinilic, nu sunt hidrolizate toate
grupele esterice. Proprietatile si utilizdrile alcoolului polivinilic depind de
numarul grupelor acetat nehidrolizate.

Alcoolul polivinilic este un compus macromolecular solid, de culoare
albd, solubil in apa, glicol, glicerind. Este utilizat ca emulgator, ca adeziv
(aracetul) si in multe alte domenii.

2. Reactia de copolimerizare a butadienei cu monomeri
vinilici

Butadiena are proprietatea de a participa la reactii de polimerizare
cu unii compusi cu dubla legaturd, de tipul CH,=CH—Y, numiti monomeri
vinilici. Acest proces se numeste copolimerizare.

Structura acestor copolimeri este complexa, iar raportul molar
butadiena: monomer vinilic nu este neapdrat 1:1.

Exemplu:

xCHy=CH—CH=CHy nyCH=CH —> 1L(CI{2CH=CH(:Hz)x(CH2 H‘);

J

butadiena Sstiren copolimer butadiena - stiren

I‘“'“!i" m
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Completati  ecuatiile  wrmdtoarelor  reactii  de
copolimerizare:
H,
a) nxCH=CH—CH=CH,+ nyCHF? -
CeHs
B) X oo Y — —(—[CHZ—CH:CH-—-CHZ) —(CHz—(‘ZHa—)
X ¥ In
Compusii macromoleculari obtinuti din butadiend i un monomer
vinilic prin copolimerizare au proprietéti de elastomer ca si cauciucul natural si
sunt cele mai utilizate cauciucuri sintetice.
In tabelul 2.7.2. sunt prezentate structura si proprietitile specifice ale
celor mai importante cauciucuri sintetice de copolimerizare.
Tabelul 2.7.2.
e Proprietiti
Monomeri Structura elastomerului (denumirea i
s specifice
comerciald)
CH=CH—CH=CH, Cauciuc * proprietiti
bidadiend : - butadien - asemdndtoare cu
— CH=CH (CHZ—CH_CH_CHI),L_ (CHz_ ?Hk stirenic ale cauciucului
GoHs ] 2 C.H; /» (Buna S, Carom | natural;
SHren 35 etc.)
CH=CH—CH=CH, Cauciuc * proprietiti
Setineliond CH butgdign-a_ asemindtoarea
| 3 - metilstirenic | cu ale
H, >
(CHZ—CH:CH—CHQ) s (CH:—C } (Buna SS, cauciucului
CHZ=$ E | Carom 1500) | natural;
ey
CeHs
o-metilstiren
CH=CH—CH=CH, Cauciuc * rezistenta
Butacions butadien- la solicitari
- acrilonitrilic | mecanice;
CHF(FH (Buza N) « rezistenta la
CN (CHz_ CH= CH_CHz)x_ (CHz-_ ClH‘); temperaturi mai
acrilonitril CN ridicate;
* rezistenta la
imbibare cu
ulei.

Taste de calculator
confectionate din cauciuc

Imagine dintr-o fabricd de anvelope.

Cauciucurile sintetice sunt

supuse procesului de vulcanizare §i
sunt utilizate la fabricarea multor
produse: anvelope auto, curele
si benzi de transmisie, garnituri
de etansare, tuburi, echipamente
electroizolante i de protectie,

echipamente sanitare si de laborator,
jucarii, obiecte de uz casnic etc.

L
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1 Scrieti in spatiul liber varianta din parantezi care completeazd corect fiecare afirmatie.

a) Prin polimerizarea clorurii de vinil se obtine polimerul denumit prescurtat .................... (PNA/
PVC).

*b) Cauciucul butadien - acrilonitrilic este un .................... (polimer/copolimer).

¢) Poliacetatul de vinil este un ...........coevee. (polimer/monomer).

d) Reactiile de polimerizare si copolimerizare sunt reactii de .................... (transpozitie/aditie
repetati).
Q Daca masa moleculard a poliacrilonitrilului variaza intre 34980 - 49820, gradul de polimerizare variaza
mire:

A) 200 - 600; B) 660 - 940; C) 700 - 1000; D)6-9.

g Industrial, clorura de vinil se obtine prin doua procedee, conform schemelor de reactie:
HC=CH—2—» CHF(|2H

@
Cl
- +b - _
HC—=CH, —>—> (lle—?Hg # CH2—<|:H
Cl Cl Cl

a) Identificati reactantii a si b si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Indicati tipul fiecarei reactii.

¢) Pentru fiecare dintre cele trei reactii, alegeti conditiile de reactie corespunzatoare, dintre urmétoarele
condifii: lumind, solvent CCl,, solutie in etanol de NaOH, Ni, HgCl, la 170 - 200°C, 400 - 600°C.

d) Calculati volumele, masurate la 27°C si 6 atm, si masele de acetilend si etend necesare obtinerii a
500 kg de policlorura de vinil, considerdnd reactiile totale.

E Materia prima pentru obtinerea fibrelor sintetice de tip PNA este metanul, iar etapele procesului chimic
sunt: '
2 (NH,CI, CuCl,, 80°C
CH, +NH, +30, &> 44300 a+b SRS TO,
500°C
2CH, 2> b+3H, nc —> PNA

a) Identificati compusii organici a, b, ¢ si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
b) Calculati volumul (¢.n.) de metan necesar obtinerii a 318 kg de PNA, considerind reactiile totale.

il Acrilonitrilul se poate obtine din propena prin amonoxidare, conform ecuatiei:
CH;=CH—CH,+ NH, +%O2 —> CH=CH—C=N +3H,0
Calculati masa de poliacrilonitril care se poate obtine din aceeasi cantitate de propena care conduce

& 378 kg de polipropend, stiind cd sinteza polipropenei decurge cu un randament de 90%, iar sinteza
poliacrilonitrilului cu un randament de 80%.

Q Acetatul de vinil se obtine prin aditia acidului acetic la acetilena, conform ecuatiei:

HC=CH + CH;-COOH &5222209  cH—CH

0—CO—CH,

a) Compozitia procentuala de masi a poliacetatului de vinil este:
A)37,21% C; 55,81% O, 6,97% H; B) 55.81% C: 37,21% O, 6,97% H;

|calﬂ m
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C) 68,57% C; 22,85% 0, 8,57% H; D) 40% C; 50% O, 10% H.

b) Masa de poliacetat de vinil care se obtine din 410 L de acetilena, masurati la 17°C si 5,8 atm, dacd

randamentul global al procesului este de 95%, este:
A)8170kg;  B) 8600 g; C) 8,17 kg: D) 8,6 kg.

Alegeti afirmatiile corecte referitoare la copolimerul butadiend: stiren, care contine 24,23% stiren.
a) Raportul molar butadiena - stiren este 6 : 1.

b) Contine 15% H. R~
¢) Contine 89,72% C. -
d) O probi de copolimer cu masa de 4,28 g reactioneazi cu 200g de solutie de brom, de concentratie 4,8%. '
e) Are masa moleculara 85600, daca gradul de polimerizare este 200. R
Se considerd schema de reactii:
- HY -Hy(Fey03)
C6H6+ Cl'lz-CH_-CH3 (D Ea | @ g b &
nxCH= CH—CH=CH;+ nyb -—®—>‘ —(C)—
a) Identificati compusii organici a si b. T
b) Determinati raportul molar x : y in care se afld cei doi monomeri in compozitia copolimerului
—(C),— stiind ca la arderea a 15,92 g de copolimer rezulta 13,68 g de apd.
¢) Determinati masa de benzen necesara obtinerii a 1592 g de copolimer —(C),— daca randamentele
celor trei reactii sunt: 1,=90%, 1,=95%, 1,=80%. -
d) Determinati randamentul global al procesului. e
—
" Oxidarea cu KMnO, si H,S0, a unui copolimer A conduce la un amestec echimolecular de compusi g P
organici B si C cu formulele plane: : g-
HOOC— CHy~ CHy—CH—CHy~ cooH  (©) HOOC—CHs— CHy~CH— CH—COOH N
& L |
a) Identificati monomerii din care s-a obtinut copolimerul A si justificati denumirea prescurtatd ABS
pentru acest tip de copolimer.
b) Determinati raportul molar dintre monomeri.
¢) Calculati continutul in azot, procente de mas3, al copolimerului A.
Se supun polimerizarii 625 kg de clorura de vinil, de puritate 95%. Stiind ca randamentul reactiei de
polimerizare este de 88% si cd polimerul reprezinti 90% din masa plastica, determinati masa de PVC obtinuta.
v

L] Ppolistirenul expandat este un foarte bun izolator termic i fonic. Se obtine din benzen, conform schemei
de reactii:
CeHg -?D—? C6H5'—CH2——CH3—@—> CH;—CH=CH, —G)—) —((l'JH— CEL
Cets

a) in enumerarea de mai jos, subliniati variantele corecte pentru fiecare reactie.

reactia 1: substitutie, hidrogenare, alchilare, aditie, polimerizare;

reactia 2: aditie, dehidrogenare, eliminare, transpozitie, alchilare;

reactia 3: transpozitie, polimerizare, copolimerizare, alchilare, dehidrogenare.
b) In enumerarca de mai jos, subliniati cuplurile reactant - catalizator, corespunzatoare reactiei 1.

CH,—CH,—Cl (AICl,), CH,=CH, (H,80,), CH;—Cl (Ni)

CH,=CH, (AICl, cu urme de apa), CH;—(EH—-CH3 (FeBr,)

Br

Pentru un polimer studiat, intocmiti un referat in care sa prezentati
informatii suplimentare referitoare la: obtinerea monomerului, procesul
de polimerizare, proprietitile polimerului, obiecte folosite de voi care sunt Weinegciu
confectionate din polimerul respectiv.

@ortoj’oﬁu
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Reactii chimice ale compugilor organici 2

2.8. Reactii de esterificare

Esterii sunt compusi organici cu formula generald R—C/’\'i , in
//0 care cei doi radicali R si R’ sunt radicali hidrocarbonati. O—R'
R C\"(')Ii“ Molecula unui ester se obtine prin eliminarea apei intre molecula unui
- i L Hf:— O—R' acid carboxilic $i molecula unui alcool. ‘ _ ‘
o Aceastd reactie se numeste reactie de esterificare i este o reactic de
Vi
e \O—R substitutie. Se substituiec grupa —OH din grupa —-C{I cu grupa R—0—
din molecula unui alcool. OH

Analizatiinformatiiledinschema2.8.1. sicompletati ecuatiile
reactiilor prezentate mai jos. Indicati denumirea reactantilor si a
produsilor de reactie.

{ Schema 2.8.1. |—

Observatie:
» reactiile de esterificare sunt reactii reversibile.

(H)
CHz-COOH + CH;—CH;—OH =— CH;—COO—CHs—CH;+ H,0

Exemplu:

i

acid acetic alcool etilic acetal de etil
(9]
)
9CHsC{  +CHOH <2 ... | A
O
H"
) N % H—C/< +H
O-—(ITH—CHq
. 1 CH,
) F Alcoolii si fenolii pot forma esteri si in reactie cu clorurile sau cu
meL anhidridele acizilor carboxilici, conform ecuatiilor generale:
(0]
R—C/ +R—OH —> r—c/  +HCl
Cl O—R'
clorurd acida alcool ester
0
O+R—OH —>R—C{ R—C<
R—cl O—R' OH
\\O alcool ester acid carboxilic
anhidrida acida
Aceste reactii sunt reactii totale.
I Exemple:
tat
sul CH_3—C/’\7 + CH~CH—OH —> CH—C”/ + HCI
unt Modelul moleculei de acetat Cl \O—CH2—C[-]3

de etil

clorurd de acetil

alcool etilic

acelat de etil
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Acidul acetilsalicilic a fost
sintetizat pentru prima datd
de chimistul francez Charles
Gerhardt. Dupd 40 de ani, in
1897, Felix Hoffmann a pus la
punct fabricarea industriala a
acidului acetilsalicilic la firma
Bayer. Numele de aspirind
este format din “a” de la acetil
si “spir” de la planta Spiraca
ulmaria, sursa de salicind din
care s-a scparat acidul salicilic.

Din6marie 1899, “aspirina”
este marca inregistratd a firmei
Bayer.

‘B 0 0
CH;—C \0 - Y, -
Hs—OH —> CHj C\ +CHjz C\
CH—C O0—CH; OH
\\0 Sfenol acetat de fenil acid acetic

anhidrida acida

Reactiile de obtinere a esterilor au multe aplicatii industriale.

Q De exemplu, aspirina (acidul acetilsalicilic) se obtine prin acilarea
grupei hidroxil (—OH) fenolice din acidul salicilic cu anhidridd acetica,
folosind drept catalizator acidul sulfuric.

COOH COOH
I OH C’HS—C{ l 0—C
(o8 Ay Q_ —{ + cH—coon
CHg—C\\ 0]
acid anhidrida acetica acid acetilsalicilic acid acetic
salicilic (aspirind)

Efectuati experimentele A si B din fisa de laborator 2.8.2.
de la pagina 86.

Aspirina are actiune analgezicd (calmeazi durerile), antiinflamatoare
si antipiretici (scade temperatura). Este un medicament foarte utilizat care
se administreaza in stari gripale, nevralgii, cefalee, reumatism, stari febrile.
De asemenea, este utild in prevenirea accidentelor cerebrale gi a infarctului
miocardic.

Aspirina este contraindicatd persoanelor alergice la derivatii salicilici.

Q O alta aplicatie a reactiei de esterificare o reprezinta obtinerea matasii

. acetat prin esterificarea grupelor —OH din celuloza cu anhidrida acetica si acid

Completati ecuatiile urmatoarelor reactii de obtinere a esterilor:
OH

a)@ +CH3—CH2—C[< ——F iiciasssssresssssesens T G

] cl

CH,

0
b) CH—CHCH, + s CHs—C{ . + C;H;— COOH
O—CH;—CH—CH '
i H—CH—CH,
(")

6] resscemsmmsssssns + . <55 CH— (H—COO—CHyCHst 0

CH,

EI in sinteza Kolbe, materia prima pentru obtinerea acidului acetilsalicilic este fenolul (C,H,—OH).
Reactiile pe care se bazeaza procesul tehnologic sunt:

lOH

m colectia I
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Reactii chimice ale compugilor organici 2
OH

(ll)H
O_COUN"‘ I O COOH | Naci
ﬂ

0—CO—CH,

OH
I:j_COOH s — @ —COOH + HCl

a) ldentiﬁca‘;l reactantii a gi b §i completati ecuatiile de mai sus.
b) Calculati masa de acid acetilsalicilic care se poate obtine din 470 kg de fenol, daci randamentul

intregului proces este de 80%.
OH
+a (AICL) @
OoH [ma 2
i

EI Se considera schema de reactii: G Gl

+CHy—C ’/ ©

\
Cl 5 d

Identificati compusii organici a si d si marcap cu A (adeviarat) afirmatiile corecte referitoare la schema
de reactii indicata.

a) Compusii organici b §i d sunt izomeri,

b) Compusul organic b este un ester.

¢) Compusul organic b este un compus organic cu functiuni mixte.

d) Compusul organic a este clorura de acetil (CH ;—COCI).

f) Ambele reactii indicate in schema sunt reactii de substitutie.

g) Compusul d are NE=4.
Sticla plexi este un poliester obtinut prin polimerizarea metacrilatului de metil obtinut, la rdndul sau,
din acetond conform ecuatiilor:
C[)H (|3H
CHy—(—CH, 2% CH-C—CN ~52> CHy- C—C00H 218> i €—COOH NG,
CH, CH, CH,
acetona
COOCH3
o~ (polimerizare) -
> CHQ—(i',‘ COOCH, —2 5 —(-CH c-}
CH,

pohmemcnfat de metil
a) In sinteza polimetacrilatului de metil, identificati: reactia de aditie, reactia de eliminare si reactia de
esterificare.
b) Calculati masa de polimetacrilat de metil, de puritate 98%, obtinutd din 367,09 L de acetona
(Pacetonz = 0,79 g/em?), dacd randamentul global al procesului este de 80%.

EI Se considerd reactia de esterificare dintre acidul acetic si alcoolul etilic, in prezenta acidului sulfuric.
La temperatura de lucru, reactia se caracterizeazi prin Kc=4.

a) Indicati ecuatia reactiei de esterificare si expresia constantei de echilibru Ke.

b) Determinati numirul de moli de ester din amestecul de reactie la echilibru, daci se introduc in
reactie 150 g de solutie de acid acetic de concentratie 80% si 500 g de solutie de etanol de concentratie 92%.

col
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I picéturi de solutie de FeCl,.

Reactii chimice ale compusilor organici 2

2.9. Reactii de hidroliza

In chimia organicd, reactia de hidroliza este reactia care are loc cu
scindarea unei legituri carbon - nemetal sub influenta apei.

Cu putine exceptii, reactiile de hidrolizd sunt reactii de substitutie si
sunt catalizate de acizi tari sau de baze tari.

Printre compusii organici care dau reactii de hidrolizd se afla: unii
compusi halogenati, derivatii functionali ai acizilor carboxilici, unui compusi
organici cu importantd biologicd (grisimi, peptide si proteine, di- si poli
zaharide). '

1. Hidroliza compusilor halogenati

| Schema generala: _

Prin tratarea compusilor halogenati care au atomul de halogen legat de
un atom de carbon saturat cu solutii apoase de baze tari (NaOH, KOH), este
substituit atomul de halogen si se obtin alcooli, aldehide, cetone sau acizi, in
functie de structura compusului halogenat.

Astfel, din compusii monohalogenati se obtin alcooli.

Exemple: CH;—CH;—C1+ H,0 225 CH;—CH;—OH + HCI
cloroetan etanol
CH;~CH—CHyt 1052 CHy—CH-—CHy+ HBr
Br OH
2-bromopropan 2-propanol
CH;—Cl CH;—OH
|
(NaOH)
Q FHY S + HCl
clorurd de benzil alcool benzilic

Compusii dihalogenati geminali formeaza prin hidroliza aldehide sau
cetone. Se admite cd se formeaza intermediar un compus dihidroxilic geminal

| colectia m
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instabil, care nu poate fi izolat pentru ca elimina imediat apd, trecand intr-un
compus carbonilic.

\ Cl
I Exemple: HC< CH=0
—{-X+ H-OH | *CI 1
e (NaOH)
@ T R @ + 2HCI
clorurd de aldehida
benziliden benzoica

Br
| (NaOH)
CH3—(|I—CH3+ H) —= CHT%_CH{" 2HBr

Br o
2,2-dibromopropan propanond
. (acetond)
Compusii trihalogenati geminali conduc, in aceleasi conditii, la acizi
carboxilici.
__________ | Exemple: CHCl4#+ 2H,0 "> HCOOH + 3HCI

OH triclorometan acid metanoic
(cloroform) (acid formic)

i

cCl, COOH
(NaOH) - :
+2H,0 — > +3HCI & egipl
Elbers |
triclorofenilmetan acid benzoic 1800 cor
Reactivitatea compusilor halogenati in reactia de hidroliza este diferitd medicinal
si depinde de structura lor. Astfel, unii hidrolizeazi la tratarea cu o solutic ® mfuzie
mirt pent

diluati de hidroxid de sodiu sau prin simpla fierbere cu exces de apa, iar altii
hidrolizeaza numai cu solutii concentrate de hidroxizi alcalini.

Compusii halogenati in care atomul de halogen este legat de un atom
de carbon dintr-o legiturd dubld sau de un atom de carbon dintr-un nucleu
benzenic nu dau reactia de hidrolizi si sunt considerati compusi halogenati cu
reactivitate scazuti. In conditii speciale, unii compusi halogenati cu reactivitate
sciizutd pot hidroliza.

Hidroliza compusilor halogenati este importantd ca metoda preparativa
pentru: alcooli, aldehide, cetone, acizi carboxilici, dacd compusi halogenati
corespunzitori sunt usor accesibili.

Identificati compugii halogenati a, b, c si produsii de
hidrolizd d si ¢ i completati urmdtoarele reactii de hidroliza:

N —— +2H,0 %>  CHyCH—CH,+ 2HCI
4 OH OH
(NaOH)
) v+ B0 <S5 CHy—C—CHy CH+ 3HBr
| b 0 OH

COOH

€) rereeeeevesenessmeennreien +4p,0 90, + 6HCI

I
COOH




ita
itie
1tii

3r

P
R—C.
A\ —R
' 'I‘
ll().'II

0
V),

R—C? +HO—R
“OH

Stiafi cd...

Papirusurile ~ cumpirate
&= egiptologul german Georg
Elbers la inceputul anilor
1800 contineau 877 de retete
medicinale. Unele recomandau
o infuzie de frunze uscate de
mirt pentru calmarea durerilor
reumatice s1 a durerilor de
spate. Aceste papirusuri au fost
datate 2500 i.Hr. Hipocrat (460
- 375 iHr), celebrul medic
grec, folosea pentru calmarea
durerilor g1 scaderea febrei
decoctul din coaja de salcie.

Substantele active din
aceste plante sunt acidul salicilic
sau derivatii sii.

Modelul moleculei de aspiring

Reactii chimice ale compusilor organici 2

HCC12
d) @ FHO-T 0 st + ... HC
d
e) CH= (I: (i,H +HO Ty s +HCI
e

Cl C

2. Hidroliza esterilor

a) Hidroelizi in medin acid

Ca toti derivatii functionali ai acizilor carboxilici, esterii conduc prin
hidroliza la acidul carboxilic din care provin.

; Schelma_ ger?_grafé.‘l

l +-'R-‘—OH catahzaton acm
o _taﬂfl_(HgSOﬂ_ '

Hidroliza esterilor in mediu acid este o reactie inversd reactiei de
esterificare §i este o reactie reversibild. Deplasarea echilibrului spre dreapta
este favorizata de excesul de apa.

Exemplu:

CH— c{{ 0 L s c{f
O—CH;—CH, OH

acetat de etil

+ CH;—CH;—OH

acid acetic alcool etilic

b) Hidroliza in mediu bazic

1 Schema generald: | m

R——COO——R’ +NaOH —> R—COONa 4 R'—OH . Pmmﬁa. bazelor
e - saredesodiu  alcool | tari (NaOH, KOH).
Hidroliza bazic3 a esterilor este o reactie ireversibila. Din reactie rezulta

sarea acidului carboxilic si alcoolul.
Exemplu:

Ve il
CH_3—C< +NaOH —> CH;—C <
O—CH;—CH, O'Na
acetat de etil acetat de sodiu alcool etilic
Hidroliza esterilor este o reactie cu importante aplicatii practice.

+ CHTCHQ— OH

0
O Acidul acetilsalicilic are o grupa esterica (—C//

\ ) si poate da

reactii de hidroliza. 00—
COOH C|JOOH
—0—C—CH (H) —OH
@ I YL H0 — @ + CH;~COOH
actd acetilsalicilic acid salicilic acid acetic

In mediul acid din stomac, aspirina hidrolizeazi partial. Hidroliza
aspirinei are loc si la nivelul altor organe (mucoasa intestinala, ficat).
Efectuati experimentul C din fisa de laborator 2.8.2. de la
pagina 86.
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Q Triacilglicerolii sau trigliceride, componentele principale ale
grasimilor naturale, contin in molecula lor trei grupe esterice gi hidrolizeaza
atdt in mediu acid cét gi in mediu bazic, conform ecuatiilor generale:

CH;—0—CO—R CH>—OH

(lfH—O—CO—R + BHZOéi} |CH—OH +3R—COOH
(|3H2— 0—CO—R (|3H,_—OH

trigliceridd simpli glicerol acid gras
CH;—0—CO—R CH;-OH
CH—O—CO—R +3NaOH —> CH—OH +3R—COONa
(]THZ—O—CO—R (|?H2— OH

triglicerida simpla glicerol sdpun de sodiu

Completati ecuatiile reactiilor de hidroliza a 1,2-
dipalmitil-3-stearil-glicerolului.

e

(13H2— O—CO—(CH,)CH,

() 1L S
@) CH—O—CO—(CH)TCH; +3HO0 == oo i S
:
CH;—O—CO—(CHy)zCH, il
H;—0—CO—(CH,)7-CH, *
NaOH/
b) CH—O—CO—(CH,);z7 CH; +3NaOH ——> *
CH;—0—CO—(CH,)5CH, . legitn
Ambele reactii de hidroliza a grisimilor sunt utilizate in procesele
. - ; industriale de obtinere a sipunului. Sapunul de sodiu este un amestec de siruri stante
Fabricarea sapunului a fost : i i ; o e wee g g
o 2y .| de sodiu ale acizilor grasi. SApunul se obtine prin hidrolizi bazica a grisimilor, €)
cunoscuta in Italia si Spania in e . ; ; : ; ; :
secolul al ViII-lea. Sapunul era | UMt si reactie de saponificare, sau prin neutralizarea cu hidroxid de sodiu a pvenite ¢
fabricat din grisimi animale si acizilor gragi separati dupa hidroliza acida a grasimilor. f)
un praf obtinut din coaja unui ~ Hidroliza trigiliceridelor din grisimi este o etapa importanta in procesul
anumit copac. complex de metabolizare a griisimilor in organismele vii. :

P g Aceste teactii sunt catalizate de enzime specifice. Enzimele sunt 2] o
biocatalizatori si au rolul de a accelera reactiile biochimice. Sunt compusi a)
organici cu structura complexa produsi de celulele organismelor vii, animale sau
vegetale. Mai multe informatii despre enzime se gisesc in paragraful (5.2.). b)

Sapunuri Enzimele care hidrolizeaza trigliceridele se numesc lipaze. Lipazele
din sucul pancreatic, in care acestea se gisesc in cantititi apreciabile, asigurd |
digestia intestinala a grasimilor din alimente. ©)
Lipaza pancreatici actioneaza specific asupra grupelor esterice din
pozitiile 1 §i 3 din molecula trigliceridelor, conform ecuatiei generale: d)
(|3H2—~0—-C0_R, CH;-OH
(lipazd )
CH—0—CO—R;+2H0 ) CH—O0—CO—R, + R—COOH + Ry~ COOH 3
CH;—0—CO—R, CH;-OH b)’
triacilglicerol 2-monoacilglicerol acizi gragi -3 ] e
(triglicerida mixtd) (monoglicerida) )
a

m colectia I
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Monog]ic'eridele si acizii grasi sunt absorbiti prin mucoasa intestinala.
Mucoasa intestinala asigurd, printr-un proces complex, resinteza trigliceridelor
din 2-monoacilgliceroli §i acizi gragi. Din celulele mucoasei intestinale,



Reactii chimice ale compusilor organici 2
trigliceridele sunt preluate de limfa si, pe cale sangvini sau limfatici, ajung in
tesuturi §i celule, unde sunt antrenate in procese catabolice sau anabolice.

Prima etapa a catabolismului trigliceridelor o constituie hidroliza lor,
sub actiunea lipazelor intracelulare, cu formare de glicerol si acizi grasi.

ale

CHy-0—CO—R CHy~OH

CH—0—CO—R, +3H,0 === CH—OH +R;—COOH + R;—~ COOH + R;—COOH
CHy-O—CO—R, CH, OH

triglicerida mixta glicerol acizi gragi

O In organismele vii au loc multe alte hidrolize enzimatice: hidroliza
peptidelor si a proteinelor, hidroliza di- si polizaharidelor etc. Informatii despre
aceste hidrolize enzimatice se gisesc in capitolul 5,

ép[icaﬁi

E Scriefi in spatiul liber varianta din parantezi care completeazi corect fiecare afirmatie.
*a) Compusii dihalogenati geminali formeazi prin hidrolizi .................. (compusi carbonilici/compusi
emboxilici).
*b) Hidroliza compusilor halogenati se realizeazi prin tratarea acestora cu o solutie ................ (apoasa
NaOH/alcoolica de NaOH).

*c) Compusii halogenati in molecula cirora atomul de halogen este legat de un atom de carbon
legatura dubld sau de un atom de carbon dintr-un nucleu aromatic .................. (hidrolizeazi ugor/nu

lizeaza).

d) In amestecul de reactie obtinut prin hidrolizi acida a unui ester se afla .................. (doud/patru)
ante compuse.
¢) Din hidroliza bazica a unei trigliceride mixte rezulti ................ (un singur acid gras/sarurile alcaline

swenite de la doi sau trei acizi grasi diferiti).
f) Enzimele care catalizeaza reactiile de hidroliza ale trigliceridelor in organismul uman se numesc
... (peptidaze/lipaze).

Se considera sintezele:

. - +HC] +HCI 5 +H,0 (NaOH)
a) CHy—CH;— C=CH > a b o

+CH,CL(AICK) +3Ch(luming) 20,0 (NaOH)
b) CeH, _HCl »d -3HCI -3HCI f
+Cl1;(500°C) +H +Hj (Ni
— — e
¢) CH=CH CH, e g —&(N—L“C] h RO,

, +Br, (CC i 5
d) CHj—(I::CHZ r2 (CCly) > j 2[1?2)}!%4 rDHQa Kk
CH,
a) Identificati compusii organici implicati in aceste sinteze si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Identificati reactiile de aditie si reactiile de substitutie.

Indicati etapele si conditiile de reactie pentru urmitoarele sinteze:
) CHy —> CH—CH=0 ¢) CH—C=CH —> CHy- ¢—CH,

O
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CH, (|3H3
b) CHy~C—CH, —> CH;~C—CH-OH  d) CH=CH;—> CH—Cl,
CH, CH, OH OH
RO HS0) o, o
4] ge considers schema de reactii: A 295 b %OH(E," > a unde A este o alchena.
1CHE0C) o o HEOMAOH) o 4 HTHO,
_HCI >d ke

a) Stiind ca diferenta dintre continutul in carbon al achenei A si continutul in carbon al compusului
a, exprimate in procente de masi, este 25,71, identificati compusii organici din schema de reactii si scrieti
ecuatiile reactiilor chimice.
b) Marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare la compusii organici din schema de reactii.
A) Alchena A este 1-butena.
B) Compusii organici a si e sunt izomeri de pozitie.
C) Compusii organici a §i d au aceeagi nesaturare echivalenta.,
D) Compusii organici ¢ i d sunt compusi nesaturati.
E) Compusii organici b §i ¢ sunt izomeri de pozitie.
F) Sunt cinci reactii de aditie si trei reactii de substitutie.

*@ Indicati formulele plane ale compusilor clorurati care pot forma prin hidroliza urmatorii compusi
organici: -
@ Cly—CH—CH—CH, CcH-CH=0 (© CHy-(—COOH ©) C,H;—CH;—OH
OH OH i)

"‘ Se considerd sinteza: A ——2%5 B w—) C (1,2 - etandial sau glioxal)

a) Identificati compusii organici A §i B i scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
b) Calculati volumul (c.n.) de compus A, de puritate 96%, necesar obtinerii a 232 kg de compus C, daca
reactiile decurg cantitativ.

#Z]  Prin clorurarea fotochimica a unei probe de metan se obtine un amestec format din CH,Cl, CH,Cl, si
CHCI, in raport molar 5:4:1. Stiind ca acidul clorhidric separat cantitativ din reactia de clorurare este neutralizat
de 6,4 kg de solutie de hidoxid de sodiu, de concentratie 20%, determinati:

a) masa amestecului de compusi halogenati;

b) masa amestecului de compusi organici rezultati prin hidroliza compusilor halogenati;

¢) volumul (c.n.) de metan supus clorurdrii, daci 10% din metanul introdus nu a reactionat.

Se consider reactia de hidrolizi enzimatica:
(lipase

CH, 0O +3H0 E.L- C,H;0,+ CH;—(CH,);z-COOH + CH;—(CH,);77COOH +
| + CH;—(CH,);—CH=CH—(CH,);—COOH
Scrieti formulele plane si denumirile trigliceridelor care indeplinesc conditiile problemei.

Scrieti in spatiul liber din stAnga numerelor de ordine ale compusilor organici din coloana A litera care
corespundc produsilor de hidroliza din coloana B.

in coloana A se afla si compusi care nu dau reactia de hidroliza, iar in coloana B, pe langa produsii de
hidrolizi, se afii i alti compusi organici. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
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@
COOH a)CH—{:—O
ayogran s, 5
0
CH-C=0
P |
T b)
0—CH,
........ 2 —OH o @)y
: @ on
/CI COOH
CH;-C |
|\l ) @Ei] 0H+CH;COOH
.. *¥3) S ) o
~cl CH-C=0
Py
*4) +H,0 (HO) OH
........ R0 —— |
Br ) @/OH )
e +CH—OH
?Hro—co—mﬂﬁrmm :
+-5) CH—0—CO—(CHy) CH, 2500 Gy CHz~OH
CH;—O0—CO—(CH,)7-CH, f) CH—OH + 2CH;—(CH,);7COOH +
bti—on  + CH(CH)-COOH
CH70—CO—(CH,)7=CHs ;
........ 6) (|3[-1—O—C()—(C[-]Z)FCH3 3,0 (lipeze) o, (I:HTOH ,
- (ChoeCH, Lhi—op  * CHs—(CHy)u-CHy—OH
CH=Cy -HR2U0), 2
........ *7) | ? h) O=CH—CH=0
Br Br

O)est de evaluare

4p 1.1.* Completati ecuatiile urmatoarelor reactii chimice gi scrieti in drepul fiecirei ecuatii tipul reactiei
alegind dintre polimerizare, copolimerizare, esterificare, hidroliza.

sl ——+—%CHTEH%
CN
$OOH
;
b)@ OH—|— CH3 DH —— s A2
COOH
QL J O (cH-000 —> o o
?OOH
) et +Hg)——aE:}_OH+CH;COOH
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*¢) nxCHs=CH—CH=CH,+ nyCHr= (le — W GRS

CN
CH;y—OH
L5 ) J +H,0 & +HCl
${313
D) MO Bs i F e
1) WO + 1,0 &9 Cls—C—CH, 2HCI
0
1,5p 2.2.* Se considerd compusii organici: T
|
@ ~cuCmy @_O_CO_CH’
Cl
«© -[(-CH,Z—CH=CH—-CH%CH2—?H o «D) CH—CH—Cl
CeHs
CH;—0O—CO—(CHy)7CH,
() CH—0—CO—(CH)CH, +F) CH;—CH— C—CHy .
CHy—0—CO—(CHy)CH, 0

Scrieti in dreptul formulei fiecirui compus organic literele ce corespund caracteristicilor lui, alegind
dintre urméatoarele aspecte:

a) cauciuc sintetic folosit la obtinerea anvelopelor;

b) formeaza prin hidroliza bazica alcool etilic;

¢) are actiune antiinflamatoare gi analgezica,

d) polimer obtinut prin polimerizarea clorurii de vinil;

¢) hidrolizeaza usor forméand un acid carboxilic saturat si un hidroxiacid aromatic;

f) hidrolizeaza in prezenta lipazelor;

g) se obtine prin hidroliza in mediu bazic a unui compus dihalogenat geminal;

h) are in molecula trei grupe esterice.

1,5p 3.3.* Calculati masa de acid acetilsalicilic care se obtine din 552 g de acid salicilic, daca randamentul
procesului este de 95%.

2p 4.4.* Un monomer vinilic cu masa moleculara M=86 si compozitia procentuald de masa: 55,81% C,
6,97% H, 37,2% O formeaza prin polimerizare un poliester.
a) Identificati monomerul vinilic.
b) Calculati intre ce limite variaza gradul de polimerizare, daca masa moleculard a polimerului variaza
intre 10062 si 99760. Nota: 1 punct din oficiu

Aspirina este un medicament foarte utilizat la peste un secol de la
aparitia ei. Anual aspirina se fabrica in cantitati de peste 40.000 tone. Acidul
acetilsalicilic nu este solubil in apa si aglomerarea sa in stomac produce iritatii
puternice ale mucoasei. Sarea de sodiu a acidului acetilsalicilic este solubild si
poate fi usor dispersatd. In mediul puternic acid din stomac (pH=1,6), acidul
acetilsalicilic este pus in libertate din sarea sa. Documentati-va si aflati din ce
este formata aspirina tamponata si aspirina efervescenti si de ce sunt preferate
aceste forme.
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Reactii chimice ale compugilor organici 2

2.10. Reactii de condensare si
policondensare

Intr-o reactie de condensare, doud molecule organice se unesc
intr-o moleculd mai mare. Se formeaza noi legituri covalente prin ruperea unor
legaturi sau prin eliminarea unor substante cu moleculd mica, de cele mai multe
ori apa, intre cele doud molecule organice.

Reactiile de condensare sunt foarte variate si pot fi reactii de aditie
urmate, uncori, de reactii de eliminare sau reactii de substitutie.

Reactiile de condensare sunt utilizate in sinteza multor substante
organice si reprezinta o metoda importanti de mérire a numarului de atomi de
carbon dintr-o moleculd organicd. Importante sunt reactiile de condensare pe
care le pot da aldehidele si cetonele,

1. Condensarea compusilor carbonilici intre ei
— Schema generala: |

in reactiile de condensare, un compus carbonilic participa la reactie
cu grupa carbonil (\C=O) §i s¢ numeste componentd carbonilicd, iar celalalt

h E;(HTQ compus carbonilic participd cu o grupa CH, CH,, CH, din pozitia vecind grupei
(':1|2 H carbonil si se numeste componentd metilenica. Atomii de hidrogen legati de
CH=0 atomul de carbon vecin grupei \ =0 (pozitie o) sunt mai reactivi in reactiile
de condensare decit ceilalti atoéli de hidrogen din molecula.
b . . o i i .
CH—CH—OT Reactia de condensare dintre cele doua componente (carbonilica si
il metilenicd) presupune doud etape: reactia de aldolizare si reactia de crotonizare.
(r-H ;£ O Prima etapa, condensarea aldolicd, constd in aditia componentei
CH=0 metilenice la grupa carbonil din componenta carbonilici, rezultind o
“HO hidroxialdehida, numita si aldol, sau o hidroxicetoni, numiti si cetol.
: ¥ A doua etapd, crotonizarea, constd in deshidratarea aldolului sau
CH_,—(”H cetolului cu formarea unui compus carbonilic o,p - nesaturat. Se elimind o
CH molecula de apd intre grupa hidroxil (—OH) si un atom de hidrogen din pozitia
| i ; i e
CH=0 vecind grupei carbonil (pozitie o).
Exemple:
@5°C, HO' -H0 (100°C, HO)
CH;—CH=0 +CHsr CH=0 ‘atims> CHy~ CH—CHy~CH=0 ~Gogare > CHy— CH=CH—CH=0
etanal etanal OH
componenta componenta 3-hidroxibutanal 2-butenal
carbonilica (C.C.) metilenica (C.M.) faldol) (aldehidd crotonicd)
(J?H3 (liH3
P -Hi0 (°C)
CHy——CH, +{CHy € —CH, “saatre> O~ C—CHy- @——CH3 aenzas> CH;—C=CH—C—CH,
(0] OH
propanond propanond 4-hidroxi-4-metil-2-pentanond 4-metil-3-penten-2-ond
(C.C) (C.M) (cetol) (izopropilidenacetond)
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In functie de conditiile de reactie (temperaturd, catalizatori), se poate
obtine aldolul sau cetolul sau compusul carbonilic nesaturat.

Produsii de condensare adolici se obtin, de reguld, la temperatura
camerei, sunt putini stabili i elimind ugor apd prin simpla incalzire sau in
prezenta unor concentratii mai mari de catalizatori.

Aldolii si cetolii obtinuti din aldehidele si cetonele aromatice sunt
instabili, se deshidrateaza pe masura ce se formeaza si, astfel, se obtine direct
compusul carbonilic o, - nesaturat.

CeHs -1 Exemplu:
CH=0 .Q.H?CH. .IC—O CGHS_CH=O+CHTE_CH3 o 7 C5H5—CH=CH-—(”3—CH3
Ho O benzaldehidd ~ propanond d-fenil-3-buten-2-ond
C H, (C.C) (C.M.) (benzilidenacetond)
Daci in molecula compusului carbonilic se afli mai multe grupe

CH=CH— (l, =0
CH,

metilenice distincte, se obtin mai multi produgi de condensare.

Exemplu:
g
—> CH;— CH,Z—C|: —CH—ﬁ——CH3 o>

OH o
— re-n_ | 4-hidroxi-3,4-dimetil-2-hexanona CH,CH,
CHs—CHz—([‘—CHfLCHS—'\CH;‘r —(CH,}
b s e —> CH;—CH;-C=C— C—CH,
3,4-dimetil-3-hexen-2-ond

butanond butanond
(cC) (CM) e
| U e
2 OH
ﬁk S-hidroxi-5-metil-3-heptanond  CH,
| —> CHy— CH;— C—CH—C—CH;—CH,

S-metil-4-hepten-3-ond

““:‘..
SR

Reactiile de condensare pot avea loc si intre aldehide s1 cetone. in
aceste reactii, aldehida functioneaza drept componentd carbonilicd, deoarece
grupa carbonil din aldehide este mai reactiva decat cea din cetone, iar cetona
este componenta metilenica.

ﬁ Exemplu:
% CH;—CH=0 + CH3—]C—CH3 —> CH3—(|3H—CHZ—C|—CH3 o> CH;— Cl-i:CI-[—'C|1—CH3
: OH
etanal propanond 4-hidroxi-2-pentanona 3-penten-2-ond
(c.C) (C.M) (cetol)

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

Exemple:
CH,
CH=0+ CHS_(I:H_ CH=0—> (|:H2—C—CH:0
CH, OH CH,
Modslil wislesiles de metanal  2-metilpropanal 3-hidroxi-2, 2-dimetilpropanal
i ' 3-hidroxil-2,2-dimetilpropanal (CL) (G faiayd

T ol
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Reactii chimice ale compugilor organici 2
CH:—CH=0 + CH3—(|3——C6H5 > CGH;—CH:CH——l(li—Cﬁ

benzaldehidd  fenil-metil-cetond benzilidenacetofenond
(C.C.) (acetofenona) (C.M.)

Se observa ci produsii de condensare ai aldehidelor si cetonelor au
structuri complexe §i, de aceea, aceastd reactie are valoare preparativi.

Identificafi compugii carbonilici a, b, ¢, d, e si completati ecuatiile
reacfiilor de condensare de mai jos:

......................... pETT— 6/ (0 § R e 0
S )
i
B sommms o o> CH—CH=(")
C d
) L S e — _—zﬁcﬁm—CH=CH—(rc§—CH=CH—C6H5

2. Condensarea formaldehidei cu fenol

Compusii carbonilici inferiori se pot condensa cu fenoli, rezultand
ragini sintetice, numite fenoplaste, cu importante aplicatii practice. Cele
mai utilizate fenoplaste se obtin din fenol i formaldehida printr-un proces
complex de policondensare. Dupa procedeul de policondensare utilizat si dupa
propriettile lor, se disting doud tipuri de rasini fenolformaldehidice: novolacul
si bachelita.

O Novolacul se formeaza in cataliza acida dupa urmitoarea schemi de
reactii:

OH ' OH

mmmy — O

Novolacul este utilizat OH o,0"-dihidroxidifenilmetan
la obtinerea unor pelicule I o ’
rezistente la actiunea| 2 @ +CH=0 —5 =
agcntll_or chimici cu care sunt fenol formaldehidi
acoperite unele suprafete
expuse unor astfel de actiuni —> HO— @—CHZ—Q—OH

~ (pardoseli, cisterne, conducte

| de canalizare etc.). p.p"-dihidroxidifenilmetan

OH ([)H OH OH (l)H
=) QOO
“'\CHz/ "\\CHz/

Novolacul are macromolecule filiforme in care nuclee fenolice sunt
unite prin punti metilenice (—CH,—) in pozitiile orto si para. Fiecare nucleu
fenolic din macromoleculele de novolac are o pozitie orto sau para libera,

capabili si reactioneze cu formaldehida.
col a
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Novolacul este termoplastic §i solubil in alcool. Solutia alcoolicd de
novolac se foloseste ca lac anticoroziv si electroizolant. Novolacul se utilizeaza
la obtinerea bachelitei.

O Bachelita se formeaza in catalizi bazicd dupd urmatoarea schema de
Bachelita a fost reacﬁi;

* descoperita in 1909 de Leo

 Hendrik  Baekeland, un

! chimist belgian emigrat in —>@_CHQ_ OH
E;if;:_' Statole Uit OH alcool o-hidroxibenzilic
@ + CH=0 (NaOH, la rece) &;orlllg?uso“cz >
H
fenol jformaldehidd ?
—>
CH,0OH
alcool
p-hidroxibenzilic
OH OH CH,”

I
s0 00 XY
(policondensare) Q/ HO

o OH B
CH5
‘“\CH2 H “‘\-CH /@E CH,”

OH

Hy

resitd (bachelitd C)

Resita are macromolecule tridimensionale in care multe nuclee fenolice
sunt condensate in toate cele trei pozitii active (o, 0’ si p). Este un produs
termorigid si insolubil.

Rigsinile de bacheliti au rezistenti mecanicii si chimici mare si
proprietati electroizolante. Se utilizeazi la obtinerea izolatorilor electrici, in
constructii, in constructia de magini etc.

Q Unele procese biochimice sunt procese de condensare si
policondensare: condensarea aminoacizilor §i a monozaharidelor. Aceste
condensiri sunt prezentate in capitolul 5.

épﬁcatii

@ Indicati care dintre afirmatiile de mai jos sunt adevirate si care sunt false completind cu litera A sau F

spatiul liber din fata enuntului.

..... a) Aldolii si cetolii sunt compugi organici cu functiuni mixte.

..... b) In reactiile de condensare, metanalul poate fi componentd metilenica, dar si componentd
carbonilica. ‘

... C) Produsn de condensare crotonica sunt compusi carbonilici o—f nesaturan

..... d) in reactiile de condensare dintre o aldehida §i o cetond, aldehida este componenta carbonilica si

cetona este componenta metilenica.

98 =

[ Obiecte ce au componente
obtinute din bachelitd
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Reactii chimice ale compusilor organici 2
..... e) Bachelita are macromolecule filiforme §1 este un material termoplast.

..... f) Novolacul si bachelita sunt rasini obtinute din fenol si formaldehida printr-un proces complex de
policondensare.

=2 Scrieti in spatiul liber din stinga numarului de ordine al fiecirei perechi de compusi carbonilici din
eoloana A litera care corespunde produsului de condensare, din coloana B. .

.. 1) GH;—=CH=0 + CH;~CH;—CH=0 CH,
a) CHT?H—?H—?—CHZO
.. 2) CH=0 + CHs— o8 CH, OH CH,
B b CH—CH=C—CH=0
«3) CH3—-|CH—CH=O + CH;- ?H— CH=0 CH,
CH, CH, ¢) CH—CH=CH— @— CeH;

..4) CH—CH=0 + CH:,—E—C,SH5 ) GHy= e CH

OH
*il Se considerd schema de reactii:
2CH, 95 a+ 3H, CH,+ 0, ?:fj]zn j:l:::gt)} > d+HO
(HgSOy, H,S0y)
a+H0 —/%5 [b] — = ¢ dtn—o o B0 ¢

a) Identificati compusii organici a, b, ¢, d, e, f'si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
b) Calculati masa de compus f care se poate obtine din 201,6 L (c.n.) de metan, considerind reactiile
fotale.
¢) Marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare la compusii organici considerati.
A) Compusii organici ¢, d, e, f sunt aldehide.
B) Compusii organici a §i f au aceeasi nesaturare echivalent.
C) Compusul ¢ este un aldol si are denumirea 3-hidroxipropanal.
D) Compusul organic ¢ este omologul superior al lui d.
E) Compusii organici e si f au acelasi continut in oxigen. _
F) Compusul organi¢ f se numeste uzual acroleini si este responsabil de mirosul specific al
grasimilor rincezite.

“EI Se consideri schema de reactii:
CH=CH+H,0 -T8®B0, ., _ .4 btd—>e L5 ¢

CHjC=CH+H,0 —5222 o] —= ¢ b+b—> g €95,

. (0 _ .
d+d—> i o>

Identificati compusii organici considerati si scrieti ecuatiile reactiilor chimice. Alegeti varianta corectii
din fiecare item.

a) Sunt aldoli: A)esii; B)numai g C)e,i,g D) nuse obtin aldoli.

b) Prezinti izomerie geometrica: A) f, h; B) £, b, j; C) nici un compus; D) numai h.

¢) Sunt cetone nesaturate: A) f, h,j; B)d,f,j; C)f,j; D)numai j.

d) Sunt compusi organici cu functiuni mixte: A) b, d: B) g, h; €)numaig; D)e, g, i.

¢) Sunt tautomeri: A)acub, ¢ cud: B)acuc; C)geuh; D)feuj.
s rve 99
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e) Sunt tautomeri: A)acub,ccud; B)acuc; C)gcuh; D)fcuj.

*@I Se considera compusii halogenati: A, B, C, D si produsii lor de hidroliza: A’, B’, C’, D’.
e ¥
CH:—C—CH—C ey K

@ ct-e—c- )

Br Br
H3

CHy~C— CH—CH;—CH—Cl EDXOW B

CH, Cl Cl

© Q_ CH=(|3-— (fH_Cl s L PR
CH,Cl

Br Br

I | ;
@CHZ=CH—(|J~©7(IZ—CH=CHZ ROy T3

Br Br

a) Identificati compusii organici A’, B’, C°, D’.
b) Identificati compusii carbonilici care dau prin condensare compusii A’, B’, C’, D”.

"‘ Componente metilenice in condensirile cu compusii carbonilici pot fi §i compusii organici care au in
moleculd grupe CH, CH,, CH, vecine unei grupe atrigétoare de electroni (—NO,, —COOR etc.).-
Indicati structura compugilor rezultati din urmaétoarele condensiri crotonice:
GH—CH=0+CH;—NO,—
nitrometan
GCs —E—CH; CH,00C—CH;—COOCH; ——>
propandioat de dimetil

{7 Se considera schema de reactii:

-H,0 % +3H, (Ni) -H0 (HSQy, 1°C) P
2A+B PR C 2> D > E (produs majoritar)

unde A este compusul monocarbonilic saturat care contine 53,33% oxigen, iar B este cetona saturati cu cateni
aciclica care contine 66,66% carbon. )

a) Identificati compusii organici A, B, C, D, E si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Denumiti compusului organic E.

c) Calculati masa de compus E, de puritate 90%, care se obtine, daci s-au introdus in reactie 120g de
compus carbonilic A si dacd randamentul global al reactiilor este de 80%.

Prin policondensarea formaldehidei cu fenol se obtine o rdgind termoplasticd, solubild in alcool.
Considerand ci fiecare nucleu fenolic mai are o pozitie activa libera si nu are grupe —CHZOH, indicati;

a) numele tehnic al riginii considerate;

b) raportul molar fenol : formaldehida din macromolecula riginii;

c) masa de fenol si masa de formaldehidd necesare obtinerii a 1060 kg de risind, daca fenolul si
formaldehida se introduc in proces in raport molar de 1,2:1.

Documentati-va si aflati mai multe informatii despre rasinile
fenolformaldehidice sau despre alte tipuri de résini sintetice (materii prime,
proprietiti importante, domenii de utilizare). Intocmiti referate scurte cu aceasti
tema.
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2.11. Reactii de diazotare §i cuplare

O categorie importantd de coloranti sintetici sunt colorantii azoici.
Obtinerea acestora presupune doud etape: reactia de diazotare a unei amine
primare aromatice §i reactia de cuplare a produsului reactiei de diazotare
cu unii compusgi aromatici. Reactiile de diazotare §i cuplare sunt reactii de
substitutie. |

1. Reactia de diazotare a aminelor.aromatice |

Aminele primare aromatice (Ar—NH,) reactioneaza usor cu acidul |
azotos (HNO,) in prezenta unui acid mineral (HCI), forménd sdruri de

arendiazoniu, cu formula generala: Ar—N"=N]X". i
Acidul azotos se obtine chiar in mediul de reactie din azotat de sodiu

(NaNO,) si acidul mineral aflat in exces. !

NaNO, + HCl——> HNO, + NaCl |
Exemplu: NH,

1in i] + HNO+ HC1-2%95> ¢ \—N=N]CI*+ 20,0
fenilamina clorura de I
(anilind) benzendiazoniu

Cu unele exceptii, srurile de arendiazoniu sunt solubile in api si sunt |
stabile numai in solutii apoase la temperaturi scazute (0-5°C). Prin concentrarea
solutiilor se descompun, iar prin incélzirea solutiilor la circa 50°C hidrolizeazi l
conducand la fenoli.

Sirurile de arendiazoniu sunt intermediari in sinteza colorantilor azoici
si a altor compusi organici (fenoli, nitrili, compusi halogenati etc.).

2. Reactia de cuplare a sirurilor de arendiazoniu
end Ar—N=N] Xt gL SChema g eneral G . Condiii:

X l [' Y

Ar—N=N—Ar—Y

Colorantii azoici se obtin prin cuplarea sirurilor de arendiazoniu !
cu fenoli sau amine aromatice §i au ca structurd de baza un azoderivat t
(Ar—N=N—Ar). '

« Galbenul de anilind Fenolii si aminele aromatice dau reactia de cuplare in pozitia para fatd
serveste la colorarea grisimi- | de grupa hidroxil (—OH) sau amino (—NHz)

lor, la vopsirea transparenti a |
PSSy Exemple: {_y—N=Njcr+{_)—oH 55> { yN=x—{ )—on |

1l s
clorurd de Senol p-hidroxiazobenzen
; benzendiazoniu
nile
o S A S g S
astd Obiect colorat cu galben de clorurd de anilind p-aminoazobenzen

anilind benzendiazoniu (galben de anilind)
ia
EDUCATIONAL }
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* Albastru de anilina
(Cy;HygNLCD)  este  un
colorant bazic obtinut din
anilina. Este solubil inalcool
si se foloseste la colorarea

spirtului medicinal. Formele
. solubile in apa, obtinute
~ prin sulfonarea nucleelor
aromatice din  structura
colorantului cu acid
sulfuric, vopsesc rezistent
l4na si matasea.

* Albastru de metilen
| este un colorant bazic.
| Se foloseste in medicind
ca antiseptic si ca agent
de colorare a germenilor
patogeni. in 1882 R. Koch
a descoperit cu ajutorul lui
bacilul tuberculozei.

| Produse utilizate in medicing
ce contin coloranfi

Metiloranjul a fost
| descoperit de P. Griess in anul
1875 prin diazotarea sirii de
- sodiu a acidului sulfanilic si
cuplarea azoderivatului obtinut
. cu N N-dimetilanilina.

e

ST

oo
-

ode!ul moleculei de
i metilorange

ul
W EDGEA—“EanML

ﬁaQs_Q_N=N—®—N<C % NaG,5—{ H—NH—N=(")=N( \CH

(in mediu bazic) (in medm acid)

- viraj al culorii la valori ale pH-ului cuprinse intre 3,1 (rosu) si 4,4 (galben).

piele, blanuri, materiale plastice, cauciuc, lacuri si cerneluri, produse cosmetice
etc. Unii coloranti sunt utilizati ca indicatori in chimia analitica (metiloranj,

Daci pozitia para fata de grupa hidroxil din fenoli este ocupati, cupl
are loc in pozitia orto fatd de hidroxil.

I OH
Exemplu: @‘fq‘:‘ N]CI + Q “ma Q—N—N— S
Efectuati experimentele A si B din fisa de laborator 2.11.1.

de la pagina 104.

Analizafi informatiile prezentate mai jos referitoare la structura
unui colorant §i marcati cu culori diferite grupele cromofore,
auxocrome, solubilizante din molecula colorantilor notati cu A si B.

Un colorant are urmdtoarea structura:

* un schelet format din nuclee aromatice;

* una sau mai multe grupe cromofore (aducdtoare de culoare):
—N=N—, —NO, etc.;

*unasau mai multe grupe auxocrome (intdresc culoarea sifavorizeazdfixarea
colorantului pe diferite materiale): —NH,, —OH, —O—CH. ', —N(CH,), etc.;

* una sau mai multe grupe solubilizante, in cazul colorantilor solubili
in apd: —SO;H.

OH
,CH, |

@) NaOgS—-@—N—N—@—N\ . HO,S— N=N—

metiloranj
rosu acid rezistent A
in moleculele colorantilor, existd un orbital T extins, in care sunt
delocalizati electronii 7t din nucleele aromatice si din grupele cromofore si
electronii neparticipanti la legaturd din grupele auxocrome.
Acest sistem de electroni delocalizati este responsabil de aparitia culorilor.
Exempfu

Q— 1\1%3—}1142 > W O=Nn=")1m,

galben de anilind

Unii coloranti au structuri diferite si, prin urmare, culori diferite in
functie de caracterul acido - bazic al solutiei.
Exemplu:

galben meu!orary

Efectuati experimentul C din fisa de laborator 2.11.1.

Metiloranjul este folosit ca indicator acido - bazic, avind domeniul de

Colorantii sunt utilizati pentru colorarea multor materiale: fibre textile,

fenolftaleind) sau bacteriologie (albastru de metil).
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épﬁcaﬁi

Se considerd schema de reactii:

+NaNOQ,, +2HCI (0-5°C)

HHNO; (H:80,) +6H; +6€ (Fe+HCI) b
wo 4 2H,0 - -NaCl, -2H,0
r o
SCHC FCHCl (mediu acid)
b —Ha >d—a > ¢ cte —pg >f

a) Identificati compusii organici din schema de reactii i scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

% b) Indicati o caracteristicd importantd a compusului f,
= ¢) Calculati masa de compus f care se poate obtine din 354,54 L de benzen (pCGHG = 0,88 g/cm?), dacd
+ damentul global al procesului este 75%.

— Galbenul de anilina, folosit la colorarea grisimilor §i la vopsirea transparentd a maselor plastice, se
gine prin cuplarea sarii de diazoniu a anilinei cu anilind, in mediu slab acid.

a) Scrieti formula pland a colorantului §i ecuatiilor reactiilor de obtinere din benzen.

b) Calculati masa de benzen necesara obtinerii a 98,5 kg de galben de anilini, daca randamentul global
procesului este de 80%.

Portocaliul acid este un colorant folosit la vopsirea fibrelor proteice §i poliamidice i are urméatoarea

Bemula plani:
p ?H

NaQS—QNzN—g

Scrieti ecuatiile reactiilor chimice din care se sintetizeaza acest colorant, stiind cd una dintre materiile
mme este acidul sulfanilic (acid p-amino-benzensulfonic).

™

O cantitate de anilina cu masa de 46,5 kg se dizolva intr-o solutie de HCI de concentratie 4M, se raceste
#poi se adaugi o solutie de NaNO, de concentratie 25%. Sarea de diazoniu rezultatd se cupleaza cu 72 kg de
afiol dizolvat intr-o solutie de NaOH de concentratie 40%. Se obtin, in final, 90 kg colorant (sare de sodiu).
ati randamentul de transformare a anilinei in colorant,

Acidul salicilic este materia prima in urmétoarele sinteze:

3 " COOH
b —0—C—CH, ®
| COOH s 3
b | @ ﬁ
! Lo —
_COOH

— {YN=N+{DH—ou ®

Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte referitoare la compusii organici a, b, A, B.
a) Compusul a este un derivat functional al acidului acetic.
b) Compusul b este un compus ionic.

= ¢) Compusul A este foarte toxic pentru organismul uman.
d) Compusul A reprezinti substanta activd dintr-un medicament cu efect analgezic, antitermic si
> snflamator.
3 ¢) Compus B este un colorant azoic.
) f) Reactia 1 este o reactie de hidroliza.

g) Reactia 2 este o reactie de cuplare.

I EDUCATIONAL @
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Reactii chimice ale compugilor organici 2

2.12. Reactii de oxidare

Majoritatea compusilor organici sunt sensibili fati de agentii oxidanti
§1, In functie de structura lor, formeaza prin oxidare diferiti compusi (aldehide,
cetone, acizi etc.). Agentii oxidanti si conditiile reactiilor de oxidare sunt foarte
diverse si sunt specifice fiecdrei clase de compusi organici.

Printre cei mai utilizati agenti oxidanti se afld dicromatul de potasiu
(K,Cr,0,) si permanganatul de potasiu (KMnO,). Procesele redox in care
acesti agenti oxidanti elibereazi oxigen sunt:

+ solutia neutrd sau slab bazica de KMnO 4 (reactiv Baeyer)

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

* solutia acida de K,Cr,0,

6 2 ) +3 0
K,Cr,0,+4H,S0, — K,S0, +Cr,(S0O,), + 4H,0 + 3[0]
* solutia acidd de KMnO, '

2KMnO, + 3H,80, — K,S0, + 2MnS0, + 3H,0 + 5[0]

Analizafi informatiile din schema 2.12.1. §i completati
ecuatiile prezentate mai jos. Indicati denumirile reactantilor si ale

produsilor de reactie.

Iﬁ:}rema bo M e f.}—

1. Oxidarea blanda a alchenelor

Schema genemla . — Conditii. ,l

. solupe neutra sau slab bazmi
'de KMnO, (reactw Baeyer)

}C—c/ 0]+ }120 e —J:—clzw

W e O OH
aickeﬂﬁ R e £ _
Exemplu: CHs=CH,+[0] + O —> (|3H3—(i3H2
OH OH
etend 1,2-etandiol

2. Oxidarea energici a alchenelor

o Schema generald] ; | Conditii:

Ry ,;f/ I + solufic acidi de
/C—-—CH2 s 5[0] e o R—C + COZ+ HzO KQCIZ sen | de
- s
}(;_CH2 +4j0]—> R\C_m CQ+ HO
afdmm _ cetond

Exemple: CH;—CH=CH, + 5[0] — CH;— COOH +CO, + HQO
propend acid acetic

CHr(|3= CH, + 4[0] —> CH3—<[:=0 +CO,+ HO
CH, CH,

2-metilpropend propanond

colectia
EDUCATIONAL
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A 3. Oxidarea alchilbenzenilor la catena laterali

Schema generala: |

Ar—CH;+ 3[0]—> Ar—COOH +H0
arend  ac o

S
S
E
=9
S
Q
&

alcoolemiei

m colectia |
EDUCATIONAL

Fiole pentru testarea

Exemple: CeHs~CH;t+ 3[0] —> GH;—COOH + HO
toluen acid benzoic
C;Hs~ CH;— CH;—CH,+ 5[0] —> G,Fs—COOH + CH;— COOH + H,0
propilbenzen acid benzoic acid acetic
; <‘3H3

) s + [0] + 0 T2 cH_CCH,

OH OH
b) CH—CHy—CH=CHy+ [0] T2 500 o e
€) oo +3[0] DEETEA CH3—CH2—E:“— CH,+ CH;—COOH
- +60] -*2250 s 5ooc—(_Y—COOH + 2H,0

e

CH;—CH,

|
CH,

Printre compusii organici care suferd oxidiri in prézcn;a solutiilor acide
de dicromat de potasiu (K,Cr,0,) si permanganat de potasiu (KMnO ), se afla
si alcoolii.

1. Oxidarea blindai a alcoolilor primari

Schema generalé: Conditii;

: S R S L
Solutia de dicromat de potasiu acidulati cu acid sulfuric nu scindeaza
moleculele alcoolilor. in prezenta acestei solutii oxidante, alcoolii primari se
oxideaza la aldehide, iar acestea se oxideaz la acizi, daci se prelungeste timpul
de contact cu agentul oxidant.

2]

Exemplu: CHy- CHy~OH—%> CHy—CH=0 "% CH— cooH B iion
etanol etanal acid etanoic

(alcool etilic) . facetaldehidd) (acid acetic) @ (

Efectuati experimentul A din fisa de laborator 2.12.2. de acidide K

W la pagina 109, B

b

Testul de alcoolemie la conducatorii auto se bazeazi pe reactia de c

oxidare blinda a etanolului. Fiola pentru testare contine granule de silicagel @ C

impregnate cu solutie acidulati de dicromat de potasiu. Culoarea verde care cantitativ

I o " + :
apare la un test pozitiv este datorati ionilor Cr3 i
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Reactii chimice ale compugilor organici 2 |
2. Oxidarea eneregici a alcoolilor primari I

Schema generald. |— [ Conditii: Fl :
R—CH;—OH + 2[0]—> R—COOH + H,0

* solutie de KMnO 4 $1H,80,

alcool primar acid

Agentii oxidanti mai energici, cum este solutia de permanganat de |
potasiu acidulatd cu acid sulfuric, oxideazi alcoolii primari pana la acizi. |
Exemplu: CH;—CH;—OH + 2[0]—> CH5—COOH + H,0

etanol acid etanoic |

(alcool etilic) (acid acetic)

Efectuati experimentul B din fisa de laborator 2.12.2. de

la pagina 109.

Oxidarea alcoolului etilic la acid acetic poate avea loc si sub influenta
unor enzime (fermentatia aceticd). Asa se obtine otetul alimentar din vin
(otetirea vinului).

* Analizafi procesul redox i stabilifi coeficientii in ecuatia
reactiei de oxidare de mai jos.

5| £7 +3 +2
CyHs—CHy—OH + KMnO, + H,80, —> G,H=—COOH + K,SO,+ MnSO,+ H,0

1 - 13
C ==> C oxidare 5
Produs obfinut prin fermentatie

+7 - +2
acetica Mn 2> Mn reducere

4

* Identificati compusul organic a din urmdtoarea ecuatie, studiafi
procesul redox si stabiliti coeficientii.
a +K,Cr,0;+ H,S0, — CHs— (|JI-I—CII=O + K,S0, + Cr(SOQ,); + H,O

CH,
;
épﬁca,tii

g Completati ecuatiile urmatoarelor reactii de oxidare:
a) CH—CHy—CH;—OH + [0] S22 500 o e

b) CHs—CH;—OH +2[0] 2t B0 5 e
¢) CH=CH—CH;~CH;—OH + KMnO,+ HySO; —> covvensarississrses

d) CH—C=C—CHz~CH;—OH + K,C,Or+ H,S0,—> .occocommmsnriisrisis

| _
CH,CH, '

ZI O proba de solutie de etanol de concentratie 92% este oxidati cantitativ la acid acetic de 200 mL de fi
solutie acida de KMnO, de concentratie 0,8M. Determinati masa probei analizate.

3 O proba cu masa de 234 g dintr-un amestec echimolecular de metanol si etanol este oxidati cantitativ cu o solutie
acida de K,Cr, O, de concentratie 1.6M. Considerdnd ci din reactie rezultd numai compusi carbonilici, determinati:

a) compozitia exprimata in procente de masa a amestecului de compusi carbonilici;

b) volumul solutiei de K,Cr,O, necesar oxidérii amestecului de alcooli;

c) masa solutiei de H,SO, de concentratie 98% folositd pentru obtinerea solutiei oxidante.

EI O probé cu masa de 60,6 g dintr-un amestec de metanol si etanol, in raport molar 2:3, este oxidata
cantitativ cu o solutie acidd de KMnO, de concentratie 1 mol/L. S$tiind ¢i acidul metanoic (HCOOH) se

oxideazi in conditiile date la CO, si H,0, determinati: colectia
[Ersee 107
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a) masa molard medie a amestecului de alcooli;
b) volumul solutiei de KMnO,, necesar oxidarii amestecului de alcooli;
¢) masa solutiei de NaOH de concentratie 20% care neutralizeazi acidul carboxilic rezultat din reactie.

E Analizati informatiile referitoare la oxidarea blandd a alcoolilor prezentate in urmdtoarea sch

generala: |
I (-]
G, i
H H gopormso)  \ ~ [HH]
+ 7S /C—O
[O] ’

Asociati prin sageti fiecare alcool din coloana A cu produsul siu de oxidare din coloana B.

@

« CH;~CH—CH5~OH a2 —> * CH=0
(|:H WRERLERE aldehidi
3
aleool primar

* nu se oxideazi

+[0], -H.
a 2N . —_— T 5
CH~CH—CH, A

OH * CH;— ?H—CH:O
alcool secundar CH,
<|3H3 , aldehida
+HOJ
cI)H (KCr0, + S0, . Cﬂrfll—CHs
alcool terfiar .
. BB ) cetona
3 T
alcool primar . « CH=CH—C—CH,
+ CHy=CH—CH—CH, £l '
OH cetond
alcool secundar
Se considera transformarile:
0) ©)
CH—CH—OH~ 3 CH—CH=0 CH—CH—CH, ©~ ™ CH—C—CH,
etanol o)} etanal OH F\@S’/
(alcool primar) (aldehida) 2-propanol propanond
(alcool secundar) (cetond)
%ilr?g%telu;tii: KMnO, + H,80,, K,Cr,0, + H,80,, O,, KMnO,, Cu (°C), H, (Ni), LiAlH,, C,H;—OH + Na,
bl 4)-

Indicati care dintre reactiile 1, 2, 3, 4 sunt reactii de oxidare si care sunt reactii de reducere. Indicati care
sunt reactantii corespunzatori fiecarei reactii.

Completati ecuatiile si stabiliti coeficientii prin metoda redox:
a) CHz— CH;—OH + K,Cr,0,+ H,S0, ——>
b) CHg,—ICH—CHZ—OH + KMnO,+ H,S0, ——>

CH,
108 BT

Citifi cu atentie modul de lucru. Efectuati experimentele. Scrieti ecuatiile reactiilor, Completati spafiile libere din rubrica 5. Notafl gl alte uspecte

alkbEarmiata
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3p

indicati tipul fiecirei reactii alegind dintre: condensare aldolicd, condensare crotonicd, diazotare, oxid
cuplare, reducere.

3p

Determinati:

2p

acida de K,Cr,0, IM.

1p

se afla.

’e » Reactiile compusilor organici pot fi grupate in patru tipuri de
O‘rlC[uZII baza: reactii de substitutie, reactii de aditie, reactii de eliminare si reactii de

m colectia [
EDUCATIONAL

0)est de evaluare

1.* Identificati intermediarii din sintezele prezentate mai jos, scrieti ecuafiile reactiilor chimice

2) CH=0 + CHy—CH=0 —> a 5> b 220 ¢ TORGOAH),

-HO
+HNO,, +HCI (0-5°C) _ +p-nafiol _
b) OZN_Q_NH2 2H0 >¢ —qa > f

2.* Compusul organic A, cu formula (glané de mai jos, este un produs de condensare crotonica.

@ Q—m:(”j:m@

dibenzilidenciclohexanond

a) formula moleculard a compusului A;

b) continutul in oxigen, procente de masi, al compusului A;

¢) nesaturarea echivalentd a compusului A;

d) componenta metilenica si componenta carbonilicd din care se obtine compusul A;
¢) masa de componenta carbonilica necesara obtinerii a 2 kmoli de compus A.

3.* Calculati masa de solutic de etanol de concentratie 94% care reactioneaza cu 200 mL de solutie

4.* Se considerd compusii organici.

# CH
@ meos—(O—N=n—FR

OH OH OH  OH

e i . | lff,i«lCHZ\\ | | ACH

QO "0 0
SCH,” “CH,”

Marcati cu A (adevérat) afirmatiile corecte referitoare la cei doi compusi organici.
a) Compusul A se obtine din acidul sulfanilic printr-o reactie de diazotare si una de cuplare.
b) Compusul B isi schimba structura gi culoarea in functie de caracterul acido - bazic al solutiei in care

¢) Solutia alcoolicd de compus B se foloseste ca lac anticoroziv si electroizolant.
d) Compusul A este un produs de condensare crotonica. Nota. 1 punct din oficiu

transpozitie.
* Cele mai importante reactii de substitutie sunt: halogenarea alcanilor,
halogenarea, alchilarea, nitrarea si sulfonarea compusilor aromatici, esterificarea
si hidroliza.
* Cele mai importante reactii de aditie sunt: aditia halogenilor si
a hidracizilor la alchene si alchine, hidrogenarea compusilor nesaturati,
condensarea aldolici, polimerizarea monomerilor vinilici.
* Cele mai importante reactii de eliminare sunt: dehidrohalogenarea
compusilor halogenati si deshidratarea alcoolilor.
« Multe dintre aceste reactii sunt utilizate in sinteza unor compusi
organici cu importanti practica.




Caracterul §
acido-bazic al unor
compusi organici |

3.1. Caracter acid, caracter bazic
3.2. Compusi organici cu caracter acid
3.3. Compusi organici cu caracter bazic

Competente specifice:

* sa identifici compusii organici cu caracter
acid si compusii organici cu caracter
bazic dupa grupele functionale pe care le
contin in moleculi;

* sa verifici experimental principalele
proprietiti datorate caracterul acid
sau bazic si sa interpretezi rezultatele
experimentelor;

* sa reprezinti prin ecuatii chimice
comportarea chimici a unor compusi cu
caracter acid sau bazic;

* 5a aplici algoritmii specifici in rezolvarea
unor probleme;

* sd corelezi utilizirile unor compusi cu
caracterul lor acid sau bazic.
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Aliment cu caracter acid

Aliment cu caracter
neutru

3.1. Caracter acid, caracter bazic

Caracterul acid si caracterul bazic sunt specifice si unor comp
organici i au aceeasi semnificatie ca si in cazul acizilor §i bazelor anorganice.

Q Conform teoriei protolitice, acizii sunt specii chimice (molecule sas
ioni) capabile sa cedeze protoni (H").
in molecula unui acid, atomul de hidrogen este legat de un atom de
nemetal printr-o legaturd covalenti polard. In general, tiria unui acid HA este
influentatd de polaritatea si de labilitatea legaturii hidrogen - nemetal si de
stabilitatea anionului A"
ITonizarea acizilor foarte tari este, practic, o reactie totala:
HA+H,0 - A +H,0"
Acizii slabi ionizeazi putin in solutie apoasa, reactia fiind reversibila:
HA+H,0=A +H,0"
[a][mor]
k, =W si pk, =—lgk,
Un acid este cu atdt mai tare cu cat valoarea constantei de aciditate k,
este mai mare sau cu cit valoarea exponentului de aciditate pk, este mai mica.
Acizii tari au k >1 si pk_ negativ.

Exemple:
acid tare: HCl + H,0 — CI' + H,0"
k, = 10" mol/L, pk, = -7
acid slab: H,CO, + H,0 < HCO,"+ H,0" Cc
k,; =4,3+107 mol/L, pk , = 6,36
HCO, + H,0 = CO,> + H,0* )
k,, =4,810""" mol/L, pk,, = 10,31 b)
C
O Conform teoriei protolitice, bazele sunt specii chimice (molecule )
sau ioni) capabile si accepte protoni (H"). ‘Q Se
O baza poseda la unul din atomii ei o pereche de electroni neparticipanti Sazici
la legdturd de care se poate fixa un proton (H") printr-o legiturd covalenta "
coordinativa. H(

Ionizarea bazelor foarte tari este, practic, o reactie totala:
B +H,0 —HO +BH"
Bazele slabe ionizeazd putin in solulie apoasd, reactia fiind
reversibila:

Lt P

B +H,0 =HO" +BH'

i +
k, =M§H_] si pk, =—1Igk,
[B]

O bazi este cu atat mai tare cu céat valoarea constantei de bazicitate
ky, este mai mare sau cu cat valoarea exponentului de bazicitate pk, este mai
mica. -

Exemplu:
baza slaba: NH, + H,0 = NH," + HO-



kv

2.
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k,, = 1,8-10" moVL, pk, = 4,74

Q Un acid (HA), prin cedarea unui proton, se transforma in baza
conjugatd (A-), iar o bazi (A"), prin acceptarea unui proton, trece in acidul
conjugat (HA): :

HA <A +H*

Cu cét un acid este mai tare (cedeazi mai usor protoni), cu atat baza lui
conjugati este mai slabi (acceptd mai greu protoni) si invers.

Pentru un cuplu acid - bazi conjugati, la 25°C, sunt valabile relatiile:

k,*k, =10"* si pk +pk, =14

Se recomanda caracterizarea unui cuplu acid - bazid conjugatd numai
prin constanta de aciditate (k,) sau prin exponentul de aciditate (pk,).
Exemplu: H,CO,/HCO; k, =4,32107 mol/L pk, = 6,37

NH,"/NH, k,=5,6°101"mol/L  pk,=9,25

Q Un acid reactioneaza cu baza conjugati a unui acid mai slab decit ¢l,
punand in libertate acidul mai slab.

| v .
Exemplu: HCl+ CHs—COO ——> Cl+ CH;—COOH

k, (HCI) = 10" mol/L; k, (CH;COOH) = 1,810~ mol/L
O bazi reactioneazi cu acidul conjugat al unei baze mai slabe decit ea,
punand in libertate baza mai slaba.

V_ +
Exemplu: HO + NH, =—— NH,;+H,0

ép[ica;ii

Completati ecuatiile urméatoarelor reactii de ionizare:
a) ....... + H,O = HSO, + H,0"
% |

b) HSO, + H,0 = lis..... +. 0000
¢)NH; +H,0= ........ + HO"

Scrieti expresia constantei de aciditate pentru acidul cianhidric (HCN) si expresia constantei de

bazicitate pentru metilamina (CH,;NH,).

HCN +H,0 = CN-+H,0* CH,NH, + H,0 = CH,NH,"+ HO"

Identificati reactia posibild i completati ecuatia ei. Sc dau: k (HCI) = 107 mol/L, k (H,S) = 9,1+10® mol/L.
NaHS +HCl—
NaCl+H,S —

Cunoscind constanta de aciditate a acidului acetic k, = 1,8-10° mol/L, calcﬁla;i:
a) pk, pentru acidul acetic;
b) k, pentru ionul acetat.
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Legume si fructe ce contin
substante cu caracter acid

i ?mm

3.2. Compusi organici cu caracter acid

Printre compusii organici cu caracter acid se afld: alcoolii, fenolii
$i acizii carboxilici. Caracterul acid al acestor compusi organici este datorat
grupei —OH si variaza in functie de polaritatea legiturii O—H si de stabilitatea
bazelor conjugate.

Efectuati experimentele indicate in fisa de laborator
J’ 3.2.1. de lapagina 121.

Experimentele aratii c3 aciditatea creste in ordinea:
alcooli < fenoli < acizi carboxilici

O in molecula alcoolilor (R—OH), radicalul hidrocarbonat saturat
exercitd un efect respingitor de electroni si mireste densitatea de electroni de
la atomul de oxigen. Din acest motiv, legatura O—H din alcooli este mai putin
polara decit legitura O—H din ap4, si, in consencinti, alcoolii cedeaza protoni
(H") mai greu decat apa. Alcoolii sunt acizi mai slabi decat apa. Au constante
de aciditate de ordinul 1071 - 108 (pk_= 10 - 18).

Alcoolii nu ionizeazi practic in solutie apoasd, nu schimbi culoarea
indicatorilor acido - bazici, dar au capacitatea de a reactiona cu metalele active
(Na, K, Mg, Al). De exemplu, metalele alcaline reactioneazi cu alcoolii anhidri

cu formare de alcoolati sau alcoxizi (R—O™Me") si cu degajare de hidrogen.

Exemplu: CH;— CH;—OH + Na ——> CH;—CH;—O Na +H,
etanol etanolat de sodiu
(alcool etilic) (etoxid de sodiu)

Pentru ca alcoolii sunt acizi mai slabi decét apa, reactia metalelor
alcaline cu alcoolii anhidri este mai putin violenta decat reactia lor cu apa.
Sistemul etanol - sodiu este utilizat ca agent reducator, de exemplu,

pentru reducerea compusilor carbonilici la alcooli.

PRy ’

¥ Alcoolatii alcalini sunt substante ionice si in stare purd sunt

solide cristalizate/lichide incolore. Anionii alcoolat (R—Q) sunt

bazele conjugate ale/acizii conjugati ai alcoolilor corespunzdtori. Pentru ca
aleoolii sunt acizi foarte slabi/tari, mai slabi/tari decat apa, alcoolatii sunt baze
Joarte slabe/tari, mai slabe/tari decat ionul hidroxid (HO). Anionii alcoolat
pot/nu pot deplasa ionii hidroxid din apd.

In enunpul de mai Jos, alegeti variantele corecte. Tdiati
cuvintele nepotrivite.

in_ prezenta apei, alcoolal;ii alcalini hidrolizeazi puternic. .
Exemplu: CH;—CH;—O Na + H,O —> CH;—CH;—OH + Na OH
etoxid de sodiu alcool etilic
Echilibrul acestei reactii de hidroliza este total deplasat spre dreapta si
se regenereazi cantitativ alcoolul.

Completati ecuatiile urmdtoarelor reactii:

@) e + K —> CH—O K +1H,

b) ?Hr?HﬁNa B ey + ..
OH OH




= Fenolul, CH,OH, a
fost descoperit si izolat in
gudronul de la distilarea
uscati a clrbunelui de
pamént de cidtre F.F. Runge,
in 1832, care l-a denumit
acid carbolic.

= Multi fenoli se gasesc
combinati cu alte substante
in diferite produse naturale
de origine vegetald (risind
de conifere, esente naturale,
materii tanante etc.).

Rasina
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) R +Mg—> (CH—CH;—O)Mg +H,

d) CH3—(|3H—CH3+ HO —> . +...
OK

Q In molecula unui fenol, unul dintre cei doi orbitali dielectronici ai
atomului de oxigen este orientat paralel cu orbitalul p al atomului de carbon
de care se leagi atomul de oxigen si se intrepitrunde lateral cu acesta. Astfel,
orbitalul 7 extins din nucleul benzenic se prelungeste spre atomul de oxigen
si permite deplasarea spre nucleul aromatic a perechii de electroni din acest
orbital dielectronic al atomului de oxigen (figura 3.2.2.).

Figura 3.2.2. Srrucrura fenolului
&r
\ & L
i 35

Drept urmare, se micsoreaza densitatea de electroni de la atomul de
oxigen, care se pozitiveazi, $i se miareste densitatea de electroni in orbitalul 1t
extins din nucleul aromatic. Atomul de oxigen pozitivat devine mai atrigator
de electroni §i polarizeaza mai mult legatura O—H. Astfel, legitura O—H din
fenoli este mai slabd decét legitura O—H din alcooli §i din apa.

In anionul fenolat (Ar—O-), delocalizarea electronilor descrisa mai sus
este mai accentuata si are ca efect delocalizarea sarcinii negative de la atomul
de oxigen spre nucleul benzenic si stabilizarea acestui anion (figura 3.2.3.)

Figura 3.2.3. Structura anionului fenolat

18
18
4

Qv vk
L

in consecintd, fenolii au o tendintd mai accentuati de a ceda protoni
decit alcoolii, iar anionii fenolat au o tendintd mai micé de a accepta protonii
decit anionii alcoolat. Fenolii sunt acizi mai tari decét alcoolii §i decat apa. Au
constante de aciditate de ordinul 10 - 10-1? (pk, = 8 - 10).

Echilibrul de ionizare a fenolilor este mult deplasat spre stinga.

CeHs—OH + H,0 = CH;—O0+H,0'

4:.

Exemplu:

Fenolii nu impresioneazi indicatorii acido - bazici, dar au capacitatea
de a reactiona cu metalele alcaline §i cu hidroxizii alcalini, in conditii care fac
reactiile posibile din punct de vedere cinetic.

Exemplu: CH:—OH+Na —> CHz—ONa++H,
Jenol Senolat de sodiu
(fenoxid de sodiu)

C¢Hs—OH + NaOH —> CHs—ONa + H,0
fenol Jenolat de sodiu

7 Analizali constantele de aciditate sau exponentii de
m aciditate §i alegefi reactiile posibile. Tdiati variantele incorecte.
Comparati concluziile teoretice cu rezultatul experimentelor.
a) C Hs—OH + Na,CO, — C;H,—ONa + NaHCO,
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B C,H,—OH

| k,=1,3:10"" mol/L, pk,=9,9
 *H,CO,

 k,=4,3°107 mol/L, pk,=6,37
« HCO;

 k=4,810" mollL, pk= 0,32

& =1,810° mollL, pk,~4,75

/720 plus.. I
i O sursi importantd
. de fenol si crezoli sunt
~ gudroanele obtinute  prin
| distilarea uscatd a cdrbunilor
| de pamént. Din aceste
' gudroane, fenolii se izoleazi
* prin dizolvare in solutie de
~ sodd caustic. Din solutiile
" de fenolati, sunt precipitati

Cagsialti fenoli, rezorcina
§%(1,3—benzendiol) are actiune
| antibacteriand §i antiseptici.
. Se foloseste la obtinerea unor
& lotiuni §i creme cu actiune
| dezinfectanta.

b) CH—OH + NaHCO, — C H;—ONa + CO, + H,0
¢) C;H,—ONa + CO, + H,0 — C;H,—OH + NaHCO,
d) C;H—OH + CH ,—COONa — C,Hs—ONa + CH,—COOH
¢) C;H,—ONa + CH,—COOH — C,H,—OH + CH,—COONa

Fenolii reactioneaza cu carbonatii neutri alcalini, dar nu reactioncaza
cu carbonatii acizi alcalini. Fenolii sunt acizi mai slabi decit acidul carbonic &
decét acizii carboxilici gi sunt deplasati din fenolati de citre acesti acizi.

Ionul fenolat (Ar—O") este o bazd mai slaba decat ionul hidroxié
(HO"). In solutie apoasi, fenolatii alcalini sunt partial hidrolizati, solutia avan
caracter bazic.

Exemplu: C¢H;—ONa + H,0 = C;H,—OH + NaOH
Completati ecuatiile urmdtoarelor reactii:

OH
a) <j +.. K —>

OH

H
Reactic
b) +NaOH —> Fidin
Na
c) e, HOL ——
ONa

O in grupa carboxil (—COOH), se formeazi un orbital 7 extins prin
intrepatrunderea laterald a orbitalului p al atomului de carbon cu un orbital
p monoelectronic al atomului de oxigen dublu legat §i cu un orbital hibrid
dielectronic al atomului de oxigen din grupa —OH (figura 3.2.4.).

Figura 3.2.4. Structura grupei carboxil

) v :

=5 —C i —C \ &+ s

0= 0—H O—H i

_ In acest orbital 7t extins, sunt delocalizati electronii 7t din legitura C=0 3 ffﬁ
si perechea de electroni din orbitalul dielectronic al atomului de oxigen din “H C,C
grupa —OH. Ca urmare a acestei delocalizari de electroni, apare o densitate de K 3=4 :
electroni mai mica la atomul de oxigen din grupa —OH. Acest atom de oxigen S ;f}co
devine mai atrdgdtor de electroni §i determind o polaritate mai mare a legéturii k=4
—OH. In consecintd, atomul de hidrogen este mai slab legat si grupa carboxil & f;' CI'
cedeaza relativ usor protonul (H"). =
O )i

_C/\{" — _C{{u-+H+ i 3

In ionul carboxilat (—COO"), deplasarea de electroni descrisd mai sus
este mai accentuatd gi stabilizeaza acest anion (figura 3.2.5.)
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Figura 3.2.5. Structura ionului carboxilat
1
(‘6 . 03 B
N /; ,_1_
AN \ ks

Aceste aspecte structurale determina la compugii carboxilici un caracter
acid mai pronuntat decét cel al fenolilor.

Acizii carboxilici sunt acizi slabi. Au constante de aciditate de
ordinul 107,

In solutie apoasa, acizii carboxilici sunt partial ionizati.
Exemplu: CH;—COOH + H,0 —— CH;—COO + H,0’

acid acetic acetat

Acizii carboxilici inferiori lichizi, anhidri sau in solutie apoasi,
reactioneaza cu metalele active, cu oxizii bazici si au bazele insolubile.
Exemple: 2CH;—COOH + Mg — (CH;—COO),Mg +H,

acid acetic acetat de magneziu

Solutia de acid acetic are
caracter acid

2CH;—COOH + Cu0 —> (CH;—COO0),Cu + H,0

acid acetic acetat de cupru
2CH;—COOH + Cu(OH), —> (CH;—CO00),Cu + 2H,0
Reactia acidului acetic cu acid acetic acetat de cupru
hidroxidul de cupru. Acizii organici, lichizi sau solizi, solubili sau insolubili in apa,

reactioneaza cu solutiile apoase ale hidroxizilor alcalini cu formare de saruri
solubile.
Exemple: CH;—COOH + NaOH —> CH;—COONa + H,0

acid acelic acetat de sodiu

CgHs—COOH + KOH —> C;Hs—OK + H,0

acid benzoic benzoat de potasiu
HOOC—COOH + 2NaOH — NaOOC—CQOONa + 2H,0
acid oxalic oxalat de sodiu

Analizafi constantele de aciditate sau exponentii de aciditate
§i alegefi reactia posibild din fiecare secventd. Tdiafi varianta
incorecta. Comparati concluziile teoretice cu rezultatul
experimentelor din figa de laborator 3.2.1.

Reactia dintre acidul acetic
! §i carbonatul de sodiu
a) CH;—COOH + Na,CO, — CH;—COONa + NaHCO,

|« CH,—COOH CH,—COONa + NaHCO, — CH,—COOH + Na,CO,
| k,=1,8107 mol/L, pk =4,75
« H,CO,
b) CH;—COOH + NaHCO, — CH, COONa + H,CO <

8 % 2434107 mollL, pk =6,37 a 3 3 AT
§ -HCo; CH,—COONa + H,CO, — CH;—COOH + NaHCO,
k=480 mol/L, pk =10,32
. Ea ¢) CH;—COOH + NaCl — CH,—COONa + HCI
L k= 10 molll, pk CH;—COONa + HCl — CH,—COOH + NaCl
B ‘é{’s—OH ” B d) CH,—COOH + C;H;,—ONa — CH,—COONa + C,H,—OH

=1,310"° mol/L, pk,=9,9 CH;—COONa + C{H,—OH — CH,—COOH + C,H,—ONa

Acizii carboxilici sunt acizi mai slabi decit acizii minerali, dar mai tari

decit acidul carbonic si decét fenolii.
’WM!& m
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. inceput sd foloseascd acidul
~ picric ca exploziv pentru
. gloante. In rizboiul ruso -

icrati care sunt mai instabili

decit acidul picric. De aceea,
| utilizarea lui 0 scopuri
- militare a fost limitata.

i Modelul moleculei de acid
- picric

“Dizolvarea” acizilor carboxilici in solutii apoase de carbonati aci
alcalini, numiti uzual bicarbonati, reprezinta reactia de recunoastere a acizil
organici.

s

Identificati substantele din schema de mai jos si scri
ecuatiile reactiilor chimice.

a+H,0=HCOO + H,0"
2a+Zn—b+H,
2a+c—b+ H,0
2a+d—b+2H,0
2a+e—b+CO,+H,0
Analizati structura fenolilor si a acizilor carboxilici

din tabelele 3.2.6. si 3.2.7. si constantele sau exponentii lor de
aciditate. Tdiafi variantele gresite din enunturile de mai jos.

Tabelul 3.2.6.
Fenolul k, (mol/L) Pk,
Q—OH (fenol) 1310 | 99
| i .10-11
ca—~( Y—on p-cecaol) 5,49+10 10,26
o108
-QN@OH (p-nitrofenol) 14 s
_NO,
O,N OH : 0,56 0,25
NO; 2 4, 6-trinitrofenol (acid picric)
Tabelul 3.2.7.

Acidul carboxilic
CH,—COOH (acid acetic)
CH,—CH,—COOH (acid propanoic)
Cl—CH,—COOH (acid cloroacetic)

@—COOH (acid benzoic)

k, (mol/L) pk,
1,810 4,74
1,33107 4,87

155-10° 2,86

6,3210 4,2

cH—{ )—COOH (acid p-metilbenzoic) 424105 | 438

CI—@—COOH (acid p-clorobenzoic) 10,3+10°3 3,97

OzN—Q—COOH (acid p-nitrobenzoic) 364103 3,42

a) Radicalul metil mdreste/micsoreaza aciditatea fenolilor si a acizilor
carboxilici. ;

b) Atomul de clor si grupa nitro (—NO,) mdresc/micsoreazd aciditatea
Senolilor si a acizilor carboxilici. '

Grupele respingitoare de electroni maresc densitatea de electroni
de la atomul de oxigen din grupa —OH fenolicd sau din grupa carboxil si
destabilizeaza anionii fenolat (R—QO°) si carboxilat (R—COQ") si, astfel,
micsoreaza aciditatea fenolilor si a acizilor carboxilici. Radicalii alchil sunt
grupe respingdtoare de electroni.

o AL O MTCMEoon

B
1017 mol
1
variantele
2
t

carbon;

moleculs
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Grupele atragdtoare de electroni micgoreazi densitatea de electroni

de la atomul de oxigen din grupa —OH fenolicd sau din grupa carboxil si

stabilizeaza anionii fenolat si carboxilat si, astfel, maresc aciditatea fenolilor

si a acizilor carboxilici. Grupele cu efect atragator de electroni sunt: atomii de
halogen, —NO,, >C=0, —COOH etc.

Comparafi caracterul acid al compugilor organici din
W fiecare secventd si inscriefi semnul > sau < intre formulele lor
plane, astfel incdt, sd fie indicatd corect variafia aciditatii.
Argumentati.
H;
a) CHy—CH—CH;—COOH CH;—COOH

|
NO;

b) CH3—¢]T[I—©—OH CHs—(lSH—O——OH
(0] CH,

¢) CH-CH;~OH  CH;—OH

Scrieti in spatiul liber cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare afirmatie.

a) Fenolii sunt acizi mai slabi decat ............... (alcoolii/acizii carboxilici).

b) Anionii alcoolat (R—O") sunt baze mai tari decat anionul ........... (hidroxid, HO/acetilurd, HC=C").
¢) Acizii carboxilici scot din sarurile lui ............... (p-crezolul/acidul sulfuric).

d) Alcoolii reactioneaza cu .............. (sodiul/hidroxidul de sodiu).

¢) Fenolul este scos din fenolatul de sodiu de citre ............... (alcoolul etilic/acidul carbonic).

Se considers urmitoarele reactii de hidroliza in mediu acid:
CHriH—COO—C AH0 —=a+h

H,
H—COO—CGH+ HO = ¢ +d

Asezati compusii organici rezultati din reactii in ordinea crescatoare a caracterului acid. Argumentati.

B

Se considera compusii organici cu caracter acid: HC=CH (k, = 10 mol/L); CH,—CH,—OH e =

107 mol/L); CH,—OH (k, = 1,3+10"% mol/L), CH,—COOH (k, = 1,810 mol/L); HCl (k, = 10" mol/L).

Indicati care dintre reactiile de mai jos sunt teoretic posibile. Completati ecuatiile reactiilor posibile si taiati

variantele incorecte.
a) HC=CNa + CH,—CH,—OH — ¢) CH,—COOK +CH;—CH,—OH—
b) C(H,—OK +CH,—CH,—OH — f) CH,—CH,—ONa + CH,—COOH —
c¢) CH;,—COONa+HCl— g) NaCl + CH,—COOH —
d) HC=CNa +HCl— h) C;H;—ONa + CH,—COOH —

+4]

carbon;

Despre un compus organic X se cunosc urmatoarele informatii:
- are compozitia procentuald de masa: 77,77% C,7.4%Hsi14,81% O,
- numirul atomilor de hidrogen din moleculd este cu o unitate mai mare decat numdrul atomilor de

- este un compus aromatic mononuclear.
Marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare la izomerii cu caracter acid care au formula

moleculari a compusului X. . ;
a
Iznucanomt' L m
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a) Au formula moleculara C,H;O.

b) Sunt patru izomeri cu caracter acid, un alcool si trei fenoli.

¢) Trei izomeri reactioneazd cu NaOH.

d) Toti izomerii cu aceasta formuld moleculara au caracter acid.

e) Fenolii sunt acizi mai tari decat izomerul alcool.

f) Constantele de aciditate ale tuturor izomerilor cu caracter acid au valori foarte apropiate.

*@ Dintre reactiile de mai jos, alegeti pe acelea care au loc cu schimb de protoni. Completati ecuati

acestor reactii i identificati perechile de acid i baza conjugata.
H

OH
(HS0) Y
a) (] +mNo, 22 e)@O+CH3—C< —>
- cl

OH ?Na
b)fij]-#NaOH—:» ﬂ®+HCl——}

¢) CHy—CH—ONa + H,0 —> g) H—COOH + NaHCO, —>

d) CH;—CH;—OH + CgH;— COOH —&1> h) H-COOH + NH, ——>

* Doud probe cu mase egale de solutie de NaOH, de concentratie 20%, reactioneazi cantitativ una cu

fenolul, iar cealaltd cu 3g de acid acetic pur. Calculati:
a) masa unei probe de solutie de NaOH;
b) masa de fenol consumat.

* Asezati compusii organici din fiecare serie in ordinea cresterii caracterului acid. Argumentati.

2@ C}Ig—i:i—com CH;—E—I—COOH © e~ V—on @ c-{ )—on

b) @ CH—CH;—CHyOH ®) CHy-C=cH (©) CH;—CH;—CooH @) CH—{ )—om

H ﬁJOOH
c) @ (jé H,CO, @ @ @ H,S0,

Se considerd urmitoarele reactii de substitutie:

——>B
(AICL)

-HCI

A(C¢H5—OH) + CH5—Cl
———> C (compus p-disubstituit)
—>D

A +HNO; —551
' —> E (compus p-disubstituit)

A + 3HNO, —mo  >F

a) Identificati compusii organici $i scrieti ecuatiile reactiilor chimice indicate.
b) Agezati compusii organici: A, C, E, F in ordinea descrescitoare a caracterului acid.
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3.3. Compusi organici cu caracter bazic

Cei mai importanti compusi organici cu caracter bazic sunt aminele.
Atomul de azot din grupa amino (—NH,) poseda un orbital hibrid dielectronic-
Caracterul bazic al aminelor este determinat de disponibilitatea acestei perechi
de electroni neparticipanti la legitura de a lega covalent coordinativ un proton.
De aceea, ca si amoniacul, aminele pot reactiona cu substantele donoare de
protoni, de exemplu cu apa §i acizii. :

O La dizolvarea in apd, aminele solubile ionizeazd, intr-o reactie de
echilibru, formand hidroxizi complet ionizati.

Exemple: CH;—NH,+ H,0 — CHrIJQH3+ HO
metilamind meltilamoniu

CHj\ CH3\ + -
JNH+HO — ) NHy+ HO
CH, CH,

dimetilamind dimetilamoniu

O Aminele reactioneaza cu acizii minerali (HCI, H,SO,), acceptind

protonii cedati de acizi gi formand saruri de amoniu, solubile in apa.
Exemple: CH—NH,+ HCl —> CH?,—ﬁHJ ar

metilamina clorurd de metilamoniu

Solutia de metilamind are
caracter bazic

CH;—NH—CHy+ H,80, —> CHB—ﬁH__]Hso;

| m G

CH;- e

dimetilaming _ sulfat acid de dimetilamoniu -

gases

e - §1 de

NH, ITIHJ cl Shor

+HCl —> @ :

Jenilamind clorurd de
(anilind) fenilamoniu

Aceasti reactie serveste la solubilizarea aminelor insolubile in apd.
- A— _ Aminele pot fi deplasate din sarurile lor de amoniu de bazele tari, de
Dizolvarea anilinei in solufie oy emplu, de hidroxizii alcalini.

i )
de gl clankine Exemplu: CHs—NHJCI+ NaOH —> CHs—NH;+ NaCl+ H,0
clorurd de metilamoniu metilamina

Se considerd schema de reac,m;i
a + HO = CH;CH;—NH; + HO
a + CH;—Cl Ear b

b +HCI —> ¢
¢ +NaOH —> b +NaCl+H,0

Identificati compusii organici din schemd si scriefi ecuatiile chimice.

O Aminele sunt baze slabe, iar bazicitatea lor variazd in functie de
numdrul si natura radicalilor legati de atomul de azot.
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Analizafi datele din tabelul 3.3.1. §i rezolvati itemii
indicati mai jos.

Tabelul 3.3.1.

Amina k,, (mol/L) Amina k, (mol/L)
- —
L2 CH,—NH, (metilaminz) 440104 | C4Hs—NH, (aniling) 3,8+10-10
: (CH,),NH (dimetilaminz) 520104 | CH—( Y—NH, (p-toluidina) 11,8+10-10
k P
(CH,),N (trimetilamina) 5,5010°5 OzN—Q—NHZ (p-nitro-anilinz) 1,3-10-13
i

CH,—CH,—NH, (etilamin CH _ I
? . 2 {ctilamin) 3,410 (3,51-15—N<CH3 (N,N-dimetil-fenilamina) 11,5010°10
3

(C,H;),NH (dietilamina) 9,6°10* | (CH;),NH (difenilamina) 7,6°10714
(C,Hg);N (trietilamina) 5,6°104 NH, 1,76¢10-

a) Alegeti varianta care aratd corect cresterea bazicitatii aminelor:
B A) CH;—NH, < NH, < CB;—_)—NH, < (CH, —CH,),NH;
B) { )—NH, <NH, < CH,NH, < CH,—NH—CH,;

C) NH,<ON—(_)—NH,<CH,—NH—CH,<CH,—CH,—NH,;

* Metilamina se ghseste D) (CH,—CH,),NH < CH;—CH,—NH, < NH, < C,H.—NH,_
" e AR T 2 - i 2
In cantitdti mici in multe
plante. b) Alegefi varianta care aratd corect descresterea bazicitdtii aminelor:

+ Trimetilamina se

giseste in deseuri de peste A) Ar—NH,>NH, > R—NH, > R )NH;

si determind mirosul respin- B) NH, < Ar—NH, < R,NH < R—NH,;
gator al acestora. -

C) R)NH > R—NH, > NH, > Ar—NH,;

D) R—NH, > NH, > R,NH > Ar—NH,,.
) In ﬁecare secventd, alegeti semnul (ma.r mic sau mai mare) care
arald corect variafia bazicitdtii aminelor considerate. Tdiati semnul incorect.
CH.
4) CH—NH,<,> cg—N/ %
) CeHs 2 CeHs—N{ CH,
B) CgHy—NH, <, > C.H—NH—C H,;

0 Oyt ey

21 Oy < > O~

Aminele alifatice (k; = 10~ - 105) sunt baze mai tari decit amoniacul
(k, = 1,8-107), iar aminele aromatice (k, = 10'%) sunt baze mai slabe decit
amoniacul. Bazicitatea aminelor creste in ordinea:

Ar—NH, < NH, < R—-NH, < R-NH—R

amine amoniac amine primare amine secundare
aromatice alifatice alifatice

amine ter{:ar'e
alifatice

w
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Analizafi datele din tabelul 3.3.1. §i rezolvati itemii
indicati mai jos.

Tabelul 3.3.1.

Amina k,, (mol/L) Amina k, (mol/L)
- —
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3

(C,H;),NH (dietilamina) 9,6°10* | (CH;),NH (difenilamina) 7,6°10714
(C,Hg);N (trietilamina) 5,6°104 NH, 1,76¢10-

a) Alegeti varianta care aratd corect cresterea bazicitatii aminelor:
B A) CH;—NH, < NH, < CB;—_)—NH, < (CH, —CH,),NH;
B) { )—NH, <NH, < CH,NH, < CH,—NH—CH,;

C) NH,<ON—(_)—NH,<CH,—NH—CH,<CH,—CH,—NH,;

* Metilamina se ghseste D) (CH,—CH,),NH < CH;—CH,—NH, < NH, < C,H.—NH,_
" e AR T 2 - i 2
In cantitdti mici in multe
plante. b) Alegefi varianta care aratd corect descresterea bazicitdtii aminelor:

+ Trimetilamina se

giseste in deseuri de peste A) Ar—NH,>NH, > R—NH, > R )NH;

si determind mirosul respin- B) NH, < Ar—NH, < R,NH < R—NH,;
gator al acestora. -

C) R)NH > R—NH, > NH, > Ar—NH,;

D) R—NH, > NH, > R,NH > Ar—NH,,.
) In ﬁecare secventd, alegeti semnul (ma.r mic sau mai mare) care
arald corect variafia bazicitdtii aminelor considerate. Tdiati semnul incorect.
CH.
4) CH—NH,<,> cg—N/ %
) CeHs 2 CeHs—N{ CH,
B) CgHy—NH, <, > C.H—NH—C H,;

0 Oyt ey

21 Oy < > O~

Aminele alifatice (k; = 10~ - 105) sunt baze mai tari decit amoniacul
(k, = 1,8-107), iar aminele aromatice (k, = 10'%) sunt baze mai slabe decit
amoniacul. Bazicitatea aminelor creste in ordinea:

Ar—NH, < NH, < R—-NH, < R-NH—R

amine amoniac amine primare amine secundare
aromatice alifatice alifatice

amine ter{:ar'e
alifatice

w
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Denumirea de anilind
* vine de la “anil”, denumirea
. indigoului inlimba portughezi.
Indigo (C,;H,/N,O,) este un
colorant natural sau sintetic.

Alituri de purpura antici, este

' cel mai vechi colorant natural

© utilizat in scopuri textile.
" Era extras din diferite plante
" apartinind genului Indigofera.
Din 1000 kg de plantd verde
se extrag circa 2,5 kg de
colorant. Este sintetizat
" prima dat in 1878 de A. von
. Baeyer.

Foi de indigo

@ cnlec!gl
EDUCATIONAL

Radicalii alchil care contin atomi de carbon saturati au un carac
respingator de electroni si maresc densitatea de electroni la atomul de
si capacitatea aminei de a fixa protonul. De aceea, in seria alifaticd, amine
primare (R—NH,) sunt baze mai tari decat amoniacul (NH,), iar aminele
secundare (R—NH-—R), care contin doi radicali cu caracter respingator
electroni, sunt baze mai tari decdt aminele primare.

Aminele alifatice tertiare (R,N) sunt baze mai slabe decat amine
secundare. Repulsiile dintre cele trei grupe alchil dintr-o amind tertiard cr
la formarea ionului de trialchilamoniu (R;N"H) cu structurd tetraedrici, ca
distantele dintre grupele alchil se micgoreazi. Din aceastd cauzi, tendinte
aminelor tertiare de a fixa protonul si de a-gi schimba structura scade si sca
bazicitatea lor,

Ca si in cazul fenolilor, in moleculele aminelor aromatice, orbitalul
7 extins din nucleul aromatic se prelungeste spre atomul de azot in urma
intrepatrunderii laterale a orbitalului hibrid dielectronic al atomului de azot ca
orbitalul p al atomului de carbon vecin (figura 3.3.2).

Figura 3.3.2. Structura anilines

1s

q (—.\. /H 1 3 o+ /H
SO L S D
H 1, H
3
Electronii neparticipanti la legaturd ai atomului de azot sunt deplasati a)
in acest orbital  extins, determinand o micgorare a densititii electronice de la b)
atomul de azot §i 0 mérire a densitétii electronice din nucleul aromatic. c)
in consecinid, aminele aromatice sunt baze mult mai slabe decat d]
amoniacul. CH,—CH,
Se considera aminele: I-naftilamina (A), izopropilamina (B), @ A
N-metil-propilamind (C), N-etil-1-naftilamindg (D). -
Scrieti formulele plane ale acestor amine §i scrieti in spatiul
liber varianta din parantezd care completeazd corect fiecare
afirmatie.
a) Amina ......... (4, B) este o amina aromaticad.
b) Amina ......... (A, C) este o aminad alifatica secundard.
c) Amina ......... (A, C) are bazicitatea mai micd decdt N-etil-1- M
naftilamina. a)
d) Amina ......... (C, A) are bazicitatea mai mare decdt izopropilamina. b)
e) Amina ......... (C, D) are constanta de bazicitate mai micd decat mai reactiy
izopropilamina. d)
Bazicitatea aminelor aromatice este influentata de natura substituentilor e)
grefati pe nucleul aromatic. Substituentii respingatori de electroni méresc
bazicitatea aminelor, iar cei atragatori de electroni micgoreaza bazicitatea E G
aminelor, pot modifi
de hidroge
carboxilici

_ Inscriefi semnul > sau < intre formulele plane ale aminelor din
fiecare secventd, astfel incdt sd indicati corect variatia bazicitdafii
, aminelor considerate. Argumentati.
a) CH;—% —{_)—NH, CH;(FH—@— NH,
(0] CH,



S L A | A o e

e

e

Caracterul acido-bazic al unor compugi organici 3

T|\]H2 ITIHZ
BT ] ol
NO. CH,

épﬁca;ii

"ﬂ Indicati care dintre afirmatiile de mai jos sunt adevarate si care sunt false completand cu litera A sau F
spatiul liber din fata enuntului.

... a) Toate aminele sunt baze la fel de tari ca si amoniacul.

.... b) Caracterul bazic al aminelor este determinat de disponibilitatea perechii de electroni neparticipanti
Ia legiturd de la atomul de azot de a lega covalent coordinativ un proton.

.... ¢) Aminele alifatice sunt baze mai slabe decét aminele aromatice.

.... d) Dintre aminele saturate cu aceeasi formula moleculard, aminele secundare au constanta de
bazicitate cea mai mare.

.... €) Aminele aromatice sunt baze mai slabe decat amoniacul.

@ Despre un compus organic cu caracter bazic A se cunosc urmatoarele informatii:
- are compozitia procentuald de masa: 61,01% C; 15,25% H, 23,73% N;
-are NE=0.
a) Determinati formula moleculard a compusului organic A.
b) Scrieti formulele plane $i denumirile izomerilor cu aceasta formuld moleculara.
¢) Identificati izomerul cu bazicitatea cea mai mare.
d) Indicati o metoda de obtinere a compusului organic de la punctul ¢, avand ca materii prime: CH,,

CH,=CH,, Cl,, HCI, NH,.

Anilina reactioneaza direct cu bromul, in absenta catalizatorului A1Br;, conducand la 2,4,6-tribromoanilin,

conform ecuatiei:
e

G
@ +3By, — B’_Q_Bﬁ 3HBr
Br

Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte referitoare la aceasti reactie.

a) Prin bromurare, dispare caracterul bazic al anilinei.

b) Deoarece grupa amino (-NH,) este un substituent de ordinul I, nucleul aromatic din molecula anilinei este
mai reactiv in reactiile de substitutie decit benzenul.

d) Reactia nu este posibila.

e) Ambii compusi organici au caracterul bazic mai slab decat al amoniacului.

* Grupa amino (-NH,) este sensibila fatd de agentii oxidanti. Protejarea acestei grupe fatd de reactivii care o
pot modifica se realizeaza prin acilarea ei. Acilarea aminelor primare sau secundare consta in inlocuirea unui atom
de hidrogen legat de atomul de azot cu un radical acil (R—CO—) si se realizezi prin tratarea acestor amine cu acizi
carboxilici (R—COOH), cloruri acide (R—COCI) sau anhidride acide ((RCO),0), conform ecuatiilor generale:

0 0
R—C/< +R—NH,—> R—C(’:/ +H,0
OH NH—R'

acid carboxilic amina amida N-substituita

|eolﬂla @
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0 0
R—c/ +R-NH,—> R—C/ +HCI

\al \NH—R'
clorurd acidd  amind amidd N-substituitd
R—C</
O +R—NH,—> R—C{’: + R—COOH
R—C{ NH—R'
Yo
anhidrida amind amidd N-substituitd
acida

Amidele sunt compusi organici neutri din punct de vedere acido - bazic. Hidrolizeaza usor conform
ecuatiei:
0O 0]
R—c/ +H0 —> R—C{ _+R—NH,
NH—R' OH
a) Analizati informatiile de mai sus, identificati compusii organici din urmétoarea schema de reactii si scrieti
ecuatiile reactiilor chimice.

NH2
|
a) %A b)@ +HNO+HC14595 B
NH:

|—>D <A rwon F (compus o-disubstituit)
+HNO,

o) +CH—COOH _
HO > -H0 I_a +HO
B %= 3_;00“ G (compus p-disubstituit)
e
+CH;—~COCl ., +CH—COCI(AICL) _ RO
d) Ho 7 C -HCl >H -CHy—COOH ~ I (compus

p-disubstituit)

b) Au caracter bazic compusii organici notati cu literele: . i

¢) Are caracter bazic mai accentuat decit anilina, compusul notat cu l1tera

d) Au constante de bazicitate mai mici decét anilina, compusii organici nota;z cu llterele -
¢) Compusul C are caracter: .

*@ Asezati aminele din fiecare serie in ordinea cresterii caracterului bazic. Argumentati.

2)@ CH—CHy—NH, B) CHy~CHNH—CH;—CH, ©) CiH;—NH,
C,H—NH—CH;—CH,

@ cucsu, @O @ O @O

H3-
NH, NH,
N0 CH—CHz-N—CH, (§) CHy~CHy~CH;NH—CH, ©) Cjé ©) @é
i (lz—CH3

o 0
Mﬁnumﬂamd

3
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Asociati prin sageti fiecare bazi din sirul A cu acidul ei conjugat din sirul B.

@ -carNH,  -cH—( )—NH, -NH, « CH;~NH—CH,
«NH, *CHyNH—CH,  CHyNH, +CH—{ Y—NH,
Completati ecuatiile: '
a) omemsesssesserssenennss + HiO == CHy—NH—CH;+ HO'
b) CHy—CH—NH—CHy HCl — e
CH,
¢) CHy—N—CH+ HCl —
CH,
NH;
d) é LHBO, —F s A it

Se considerd speciile chimice cu caracter bazic:

@ cH—0 ®cH—cH—o © cH—Ccoo Hco,  ®HO
a) Completati spatiile libere de mai jos cu formulele plane ale acizilor conjugati.

b) Asezati acizii A’, B’, C’, D’, E’ in ordinea descrestetii caracterului acid.

c) Asezati bazele A, B, C, D, E In ordinea cresterii caracterului bazic.

Se consider speciile chimice cu caracter acid:
+ + 3 + -
@) CH—CH;—NH, B) CH—CH;—NH;—CH, ©) C¢H:—NH, ©®) NH, € CH—NH—CH,
a) Completati spatiile libere de mai jos cu formulele plane ale bazelor conjugate.
b) Asezati bazele A’, B’, C’, D’, E’ in ordinea cresterii caracterului bazic.
¢) Asezati acizii: A, B, C, D, E in ordinea cresterii caracterului acid.

Se considerd compugii organici cu caracter bazic: CH.—NH =4,4+10* mol/L); CH,—NH—CH =
3 2 3 3
52+10*mol/L); CH—NH, (k= 3,810 mol/L); NH, (k, = 1,76+10" mol/L).

Indicati care dintre reactiile de mai jos sunt teoretic posibile. Completati ecuatiile reactiilor posibile si

taiati variantele incorecte.

a) CH3—I|J{II{2C1'+ NH, —> d) NH,CI+ CH;—NH, —>
CH,

b) CeHe—NH,CI + CHy NH—CH, —> ¢) CH—NH,Cl + C;H—NH,—>

¢) CH—NH,Cl + NH, —> ) CH—NH,CI'+ NH,—>

Ieulong- E
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0)est de evaluare

2p 1.* Inscrieti in spatiul liber varianta din paranteza care completeaza corect fiecare afirmatie.

a) Fenolii sunt acizi mai tari decat ............... (alcoolii/acizii carboxilici).

b) Aminele primare saturate sunt baze mai tari decat .................... (aminele aromatice/aminele secun
saturate).

¢) Ionul C;H,—O" este o bazi mai tare decat ionul ............. (CH;—CH,—0O")/CH,—CO0O").

d) Acizii carboxilici sunt scosi din sarurile lor de .............. (fenoli/H,SO,).

2p 2.* In fiecare cuplu de reactii, alegeti reactia teoretic posibild si completati ecuatia acestei reactii.
Argumentati.

a) CH;—CH,—OH + CH;—COONa — b) C;H,—ONa + HCl —
CH,—CH,—ONa + CH;—COOH — CH,—OH + NaCl —
¢) CH,—NH, + C.H—NH,"CI' — d) CH,—OH + NaOH —
C¢Hs—NH, + CH;—NH,"CI" — C,H,—OH + NaOH —
2p  3.* Completati ecuatiile urmatoarelor reactii:
a) CH,—COOH + H,0 = ¢) CH,—COOH + NaOH —
b) CH—NH—CH, +H,0 = d) CH;—NH—CH, + HCl —

1p 4.* Completati ecuatiile reactiilor de mai jos si alegeti reactiile in care nu dispare caracterul acido -
bazic al compusilor considerati. Aratati cum variazi acest caracter in urma reactiei.

H*
a) CH.—COOH + CH,0H 2 ¢) CH.—NH, + H,80, —
3 3 3 2 2 4
b) CH,—COOH + ¢}, -dumind) _ d) CH,—NH, + CH,Cl —
3 2 3 2 3

2p 5.% Adrenalina este un hormon al glandei suprarenale i are formula plana:

HO—{ H— CH—CHyNH—CH,
B i

~a) Numiti grupele functionale din molecula adrenalinei si indicati caracterul lor acido - bazic.
b) Calculati masa de solutie de NaOH, de concentratie 40% care reactioneazi cu 18,3 g de adrenalina.

Nota: 1 punct din oficiu

* Antocianii sunt coloranti organici ce se gisesc dizolvati in lichidul
celular al unor plante si sunt responsabili de culorile rosu si albastru din flori si
fructe. Dau coloratii diferite in functie de caracterul acido - bazic al mediului,
rosu in mediu acid si albastru in mediu bazic.

De exemplu, trandafirul rogu §i albastrita de grau contin acelagi antocian.
In trandafir se afli in mediu acid, iar in albastrita in mediu bazic.

= Streptococii si stafilococii nu se¢ dezvoltd in mediu acid. De aceea,
gargara cu solutii acide (otet de mere, zeama de ldmadie) este recomandata in
infectiile usoare cu acesti microbi.

Aflati si alte informatii despre importanta caracterului acid sau bazic in
lumea vie. Prezentati intr-un referat informatiile retinute.

[ oo * Alcoolii, fenolii si acizii carboxilici sunt compugi organici cu caracter
ONCLUZ1N | acid. Pot ceda ca proton (H") atomul de hidrogen legat covalent polar de atomul
de oxigen.

= Aminele sunt compusi organici cu caracter bazic. Pot fixa un proton
(H") pe dubletul de electroni neparticipanti la legitura de la atomul de azot.

@ colectia |
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Izomerie optica

Competente specifice:

e sa clasifici izomerii cu 0 anumita formula
moleculara dupai tipurile de izomerie
studiate;

e si identifici atomii de carbon asimetrici
din molecula unor compusi organici;

* si modelezi structura unor izomeri optici;
e sii identifici tipul de stereoizomerie in care
se afla unii compusi cu aceeasi formula

moleculara.
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egal §1 meros = parter.

Definitie

« JonsJacobBerzelius (1779
- 1848) introduce termenul de
izomerie de la grecescul isos =

Izomerie optica

Q Generalitati
Fenomenul izomeriei este des intdlnit in chimia organicd §i explica
marea diversitate a substantelor organice.

g

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

Prin urmare, existenta izomerilor are mai multe cauze i in functie de
acestea s-au definit mai multe tipuri de izomeri (schema 4.1.)

{  Schema4.1.}——

de constitutie de catend
. dintre care —Ede pozitie
Izomeri de functiune
stereoizomeri
dintre care de configuratie enantiomeri
dintre care —I::
diastereoizomeri
dintre care izomeri geometrici
Analizati structura compusilor organici din secventele cuprinse
in schema 4.2. i indicati in dreptul fiecdrei perechi de izomeri
litera care corespunde aspectului de structura prin cave difera
cei doi izomeri. Alegeti dintre urmdtoarele aspecte:
a) succesiunea -atomilor in molecula;
b) tipul legdturii covalente (simpla, dubld, tripla) dintre atomi,
¢) orientarea atomilor fafd de planul legaturii Tt din legatura dubld;
d) orientarea atomilor fafd de un centru al moleculei.
In cazurile cunoscute, indicati si tipul de izomerie.
{ Schema 4.2. I—
f
) @ CHy—CHy CHy—CHy * e D © CH CH—CHy  * o
Cl OH
H, CH,
. .1 1 d e "
CH:,-_CH_CleZ izomeri de @ CH3—(|3—CH3 izomeri de Legen
¢) (E) CHFCH—CH;OH -....cccre.  d) (©G) CHrCHz—vileZ
v ferhe i NH2 A RN —
() CH;—CH;CH=0 Y- () CHs—CHyNH—CH,

(B i
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Izomerie opticd I

(Y PO ® o=
Cl H B e B Cl j R
Nl Nl
@ B/ MOE O HY & CNem,
CH,
CH3 CH3*|
@ ¢ @ A
P NS
L H - Z\H Br
o Cl H dl
: ¥ b R e
g A Py
ik G\
H ® H/, (\ler b

Izomerii A i B, C §i D sau G §i H difera intre ei prin aranjamentul
atomilor in moleculd. Izomerii E si F difera unul de celilalt prin tipul legaturilor
covalente carbon - carbon si carbon - oxigen.

In toti acegti izomeri, atomii cu conectivitati (vecinititi) diferite. Acesti
izomeri sunt izomeri de constitutie sau de structuri.

Izomerii I si J sau K si L difera intre ei prin orientarea unor atomi fati
de planul legaturii 7t din legitura dubla.

[zomerii M si N sau O si P diferd unul de celilalt prin orientarea
atomilor fatd de atomii de carbon evidentiati.

In toti acesti izomeri, atomii componenti au aceleasi conectivitati.
Acesti izomeri sunt izomeri sterici.

i et S i et Mk g
QO Compusi organici cu un atom de carbon asimetric.
Un'caz aparte in constituie izomerii M si N
Analizati structurile si modelele cu bile ale izomerilor
M M 5i N prezentate in schema 4.3. Confectionati doud modele cu
tije §i cu bile diferit colorate asemandtoare celor din imagine si
incercati sd le suprapuneti.

® . O

C _
HO | “H H’? ~OH
Cl Cl

e 31
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Se observa ca structura izomerului M este imaginea in oglinda a
izomerului N si invers, sau ca structurile acestor doi izomeri sunt simetrice fatd
de un plan. Structurile M si N nu sunt identice pentru ca nu se suprapun. Astfel

de stereoizomeri se numesc enantiomeri. M:

— Stereoizomerii care au un atom de carbon asimetric §i care se prezinti

Definitie S R e R
' ca obiect si imagine in oglindi nesuperpozabile se numesc enantiomeri. I
Prin urmare, enantiomerii M si N sunt alcétuiti din aceiasi atomi, care co

au conectivitati identice, dar sunt substante diferite. Pentru a afla prin ce se
diferentiaza structurile acestor doi enantiomeri sd privim moleculele lor din N:
partea opusa atomilor de hidrogen. 1

CH, CH, incercand sa parcurgem ceilalti trei substituenti (CH,, OH, CI) in
K | H H. | 7 ordinea descrescitoare a numerelor atomice ale atomilor legati de atomul de
s
HO

N P i carbon din mijloc (Cl, OH, CH,, Z., = 17, Z, = 8, Z. = 6), se giseste sensul co
Cl Cl  OH  acelor de ceasornic pentru enantiomerul M si scnsuI opus acelor de ceasornic
Liowons aen pentru enantiomerul N.
N in concluzie, enantiomerii M si N difera intre e prin modul cum sunt
dispugi cei patru substituenti (Cl, OH, CH,, H) in jurul atomului de carbon din
centrul moleculel, care este un atom de carbon asimetric.
i @j Un atom de carbon asimetric este un atom de carbon saturat care
N - are toate cele patru valente satisficute cu patru substltuentl (atomi sau
& # \d grupe de atomi) diferiti. i

Atomul de carbon asimetric este un centru de chlrahtatc, iar molecula
care contine un atom de carbon asimetric este chirali. Moleculele chirale nu
admit un plan sau un centru de simetrie.

Fenomenul chiralitatii face parte din viata cotidiana.

Priviti-vd mdinile §i stabiliti dacd mdna dreapida si mdna
stanga sunt identice. Incercafi sd le suprapunefi prin migcari
de rotatie in acelasi plan. Verificati daca una este imaginea in
oglindd a celeilalte. Incercati sd stabiliti prin ce se diferentiaza.

* Izom
descoperita
1815sia fo
1874 de baz
siructura tets
&e carbon.

+ in 18
Hoff si fras
acelagi timp
de celalalt, ¢

Mina dreaptd si mana stingd sunt sisteme asimetrice. Nu sunt B0i teorii iz
superpozabile gi se afla intre ¢le in relatia obiect - imagine in oglindd. Sunt
alcdtuite din aceleasi elemente (degetele: mare, ardtitor, mijlociu, inelar, mic)
dispuse in mod diferit in jurul palmei care este centrul chiral.

Multe alte obiecte sunt asimetrice: o pereche de pantofi, cele doua
Jjumatati ale unei foarfece etc.

Cei doi atomi de carbon asimetrici din enantiomerii M si N au
configuratii diferite pentru c¢@ substituentii sunt dispusi in jurul lor in sensuri
diferite. Configuratia unui atom de carbon asimetric se stabileste dupa regula
Obiecte ~ 1ndicata in continuare.
asimetrice » Se stabilesc prioritatile substituentilor in ordinea descrescitoare a

L numerelor atomice ale atomilor legati de atomul de carbon asimetric.
@ EDUGATIDNII.'

Madna dreapid este imaginea Madna stanga si mdna dreapltd nu Sensul de dispunere Sensul de dispunere
in oglindd a mdinii stangi §i . sunt superpozabile. al degetelor in jurul al degetelor in jurul
invers. palmei stangi. palmei drepte.




N
]C[—---"‘“'" HII

configuratie §

Stiafi ci...

* Izomeria optici a fost
descoperiti de J.B. Biot in
1815 gi a fost explicati abia in
1874 de baza conceptie despre
structura tetraedricd a atomului
de carbon.

» In 1874, olandezul Van't
Hoff §i francezul Le Bel, in
acelagi timp si fard si stie unul
de celilalt, au pus bazele unei
noi teorii “izomeria optica”,

lzomerie opticé

In exemplul alaturat: CI (prioritate I, Z = 17), OH (prioritate I1, Z = §),
CHj (prioritate I, Z = 6), H (prioritate IV.Z=1).

* Se priveste modelul structural din pozitie opusi substituentului cu
prioritatea cea mai mici sise parcurg ceilalti subsituenti in ordinea descrescitoare
a priorititii lor.

* Daca sensul de dispunere a substituentilor este sensul acelor de
ceasornic, atomul de carbon asimetric are confi guratie R (rectus = dreapta, in
limba latind).

* Daca sensul de dispunere a substituentilor este sensul opus acelor de
ceasornic, atomul de carbon asimetric are configuratie S (sinister = stAnga).

In concluzie, cei doi enantiomeri M i N au atomii de carbon asimetrici
cu configuratii diferite si se denumesc:

M: (R)-1-cloroetanol i N: (S)-1-cloroetanol

Pentru ca formulele de perspectivi sunt mai greu de reprezentant, s-au
introdus formulele de proiectie (fomule F ischer). Pentru reprezentarea acestor
fomule se recomanda sa se procedeze aga cum este descris in continuare.

* Se orienteaza modelul structural cu doi substituenti in planul orizontal,
indreptati spre privitor. Ceilalti doi substituenti se vor afla in planul vertical si
vor fi orientati in spatele hartiei.

* Se recomandi si se priveasca molecula din partea substituentului cu
prioritatea cea mai mici. '

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

Exemplu: =
CH, CH, | CH,
M: " O~y — Cry/ — C—Cc—H
o |
e
(]jH_a [ CH, (|?H3
N CoH — SN H_(f 4
Hoa 1 op< oH

Doi enantiomeri pereche nu sunt structuri chimice identice §i de aceea
ei se diferentiaza prin unele proprietdti. Au proprietiti fizice si chimice identice,
dar rotesc planul luminii polarizate in sensuri diferite cu acelasi unghi si au
activititi biologice diferite.

Proprietatea unor substante de a roti planul luminii polarizate atunci
cand sunt strabatute de aceasta se numegte activitate optici. Enantiomerii sunt
deci substante optic active. Se mai numesc si izomeri optici sau antipozi
optici. Experimental, activitatea optica se pune In evidenti cu ajutorul unui
instrument numit polarimetru, al crui principiu de functionare este prezentat
in schema 4.4.

Schema 4.4.

lumindg = lumjna
nepolarizata polarizats

N
| it
W

iy

| .'I / §
I F Ill.-" Vi's
| Bt A ¥

1

sursa de lumina polarizor analizor
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|

Nu se poate stabili o relatie intre configuratia atomului de carbon

asimetric al unei substante optic active si sensul in care aceasta roteste planul
luminii polarizate.

Analizafi structura compugilor organici de mai jos si indicam
care dintre ei prezintd atomi de carbon asimetrici. Indicafi formulele
de proiectie ale enantiomerilor.

CH;— CHZ—ClI-I—CH3 CI-I3—C|,‘H—CH3 CHr(le—CHrCOOH
OH OH CH,4

CH;—CH;—CH—COOH (|3H2—-C|H—COOH HOOC—CH;— (’JH—COOH |
CH, OH NH, OH

CH3—(]3H—(|3H—C00H HOOC— (|:H—C00H
CH, NH, OH

O Compusi organici cu doi atomi de carbon asimetrici
| -l Analizand structurile stereoizomerilor I si J sau O si P din schema 4.2,
ﬁ ﬁ se observa usor ci distantele dintre atomii nelegati direct intre ei difera de la un
£ e izomer la altul. Acesti izomeri nu se gisesc unul fati de celalalt in relatia obiect
HSCH CHY - imagine in oglinda.
1 J Astfel de izomeri se numesc diastereoizomeri.

stereoi

Izomerii geometrici I §i J sunt diastereoizomeri. Izomeria geometrica
este o componentd a diastereoizomeriei.

CH, (T:H3 ?Hj (|:H3 Diastereoizomerii O si P au in molecula lor doi atomi de carbon
[[: > /C b C\ asimetrici i sunt compusi optic activi.
SRH i u In general, pentru un compus cu n atomi de carbon asimetrici existd 2"
H H enantiomeri sau 2%/2 perechi de enantiomeri.
0 P Un compus cu 2 atomi de carbon asimetrici va exista sub forma a patru

stereoizomeri, adica a doua perechi de enantiomeri.
De exemplu, 2,3-dicloropentanul prezintd doud perechi de enantiomeri
reprezentati prin urmétoarele formule de proiectie:

CH, CH, CH;, i CH;
s | rl sl | R/
H—C—cl | C—C—H H—C—Q | CC—H
H—C—Cl | CcI=C—H ClS|H CEe—al
T | T AR
CHs CH, cCH, | CH

@ © ®

2(S), 3(R)-dicloro- 2(R), 3(S)-dicloro-  2(S), 3(S)-dicloro- 2(R), 3(R)-dicloro-
pentan . pentan pentan pentan

@ colectia |
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Modelele moleculelor

sterecizomerilor A, B, C

lzomerie optica

Stereoizomerii A si B sau C si D se afla unul fata de celalalt in relatia
obiect - imagine in oglinda si sunt enantiomeri.

Stereoizomerii A §i C sau A gi D sau B gi C sau B si D nu se afld in
relatia obiect - imagine in oglinda si sunt diastereoizomeri.

Compusii cu doi atomi de carbon asimetrici prezintd patru stereoizomeri
pentru ca fiecare din atomii asimetrici poate avea atdt configuratie R cét si
configuratie S. In felul acesta rezultd cei patru stereoizomeri cu configuratiile:
SR, RS, SS si RR.

Un caz aparte il constituie compugii in care atomii de carbon asimetrici
au sbstituenti identici. In acest caz numarul enantiomerilor se reduce.

De exemplu, cei doi atomi de carbon asimetrici din molecula
2,3-diclorobutanului au substituenti identici (CH,, H, Cl, CH(CI)CH,). Se pot
scrie urmatoarele structuri:

Cl‘-H3 ; (|3H3_ (|3H3 (|3H3
H—C—Cl @ Cl—C—H H—C—Cl Cl—C—H
o | S R
Cl—?—H H—(E—Cl H'—“(|3—C] CI—C|T—H
CH, CH, CH, CH,
2(8), 3(S)-dicloro- 2(R), 3(R)-dicloro- 2(S), 3(R)-diclorobutan
butan butan

Structurile A si B nu sunt superpozabile si alcdtuiesc o pereche
de enantiomeri. Structurile C i D sunt superpozabile si reprezinta aceeasi
substantd. Acest stereoizomer este lipsit de activitate optica si se numegte
mezoforma. Avand aceiagi substituenti, dar configuratii opuse, cei doi atomi de
carbon asimetrici vor determina o rotire a planului luminii polarizate in sensuri
opuse cu acelasi unghi. Rotatiile se compenseazi intramolecular si mezoforma
este optic inactiva.

De altfel, mezoforma admite un plan de simetrie si este o specie achirala
§i prin urmare §i optic inactiva.

Indicati formulele de proiectie ale enantiomerilor si
mezoformei acidului tartric, cu formula plana:
HOOC—CH—CH—COOH

|
OH OH

Enantiomerii §i diastereoizomerii sunt considerati stereoizomeri de
configuratie. Transformarea unui conformer in altul prespune desfacerea unor
legituri si refacerea altora.

In lumea vie, existenta enantiomeriei este deosebit de importanti pentru
ca, in general, proprietifile biologice ale enantiomerilor sunt mult diferite.

In compusii naturali, apare numai unul dintre enantiomeri sl numai
acesta poate indeplini functiile biologice normale. Celilalt enantiomer nu are
aceastd proprietate. De exemplu, o culturd de microbi se dezvoltd pe un substrat
format din aminoacizi naturali si moare pe un substrat format din enantiomerii
opusi ai aminoacizilor naturali.

Important este cazul medicamentelor cu structurd chirald. Numai unul
dintre enantiomeri are actiunea beneficd, doritd asupra organismului, in timp ce
celalalt enantiomer este inactiv sau chiar foarte daundtor. Dacd un medicament
este extras dintr-o plantd, de exemplu, contine numai enantiomerul cu actiune
beneficd, iar daci este sintetizat in industria farmaceuticd este, de obicei, un
amestec racemic format din acei doi enantiomert.

De aceea, studiul enantiomerilor este deosebit de important.

Icoloc!la @
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épﬁca;ii

[} Analizati clasificarca stercoizomerici din schema 4.5. si identificati in schema 4.6, diferitele tipuri de
stereoizomeri.

| Schema 4.5. |

Izomeri de conformatie
Stereoizomeri care pot trece unul in
celalalt prin rotirea atomilor in jurul
unei legaturi simple din molecula.

Stereoizomeri
Izomeri in care atomii au aceleasi

conectivititi, dar difera prin
orientarea atomilor in spatiu.

Enantiomeri
Stereoizomeri care se afli unul fata

decelalalt in relatia obiect - imaginea
sa in oglinda si au proprietati fizico
- chimice identice.

L» 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 céror interconversie
presupune desfacerea si refacerea unor legaturi.

Izomeri polichirali

Diasteroizomeri cu mai multe
centre de chiralitate.

Diastereoizomeri

Stereoizomeri, in care distantele dintre atomii nelegati direct
intre ei diferd de la un izomer la altul. Nu se gasesc unul fata
de celalalt in relatia obiect - imagine in oglinda.

|—> Izomeri geometrici

Stereoizomericare prezintiaranjamente
diferite ale atomilor fatd de un plan al
moleculei.

I Schema 4.6. l———
® CH=0 ® CH=0

Dyt Dty O oon Dcoon  wgor  wo-ion

/c\;/ % /c\”}li - (\:\ CH, SOH H—t—OH Ho—(lj—H

H H H H OH CH, OH CH,OH CH,OH
@ coon @D coon @D  cu-on @D  cu-on
H—(:Z—Cl H—('f—Cl I-I—(l[‘—-l'-l H—(::—OH
H—C—OH HO—C—H HO—(—H H—C—OH
CH; CH; CH;—OH CHz—OH

®c1\ pe O cl, _CHOH C O o Q__c
B AN g ~ oty

c=C
H/ \CH~OH

¢l Cl Cl Cl

]ZI Analizati structura stereoizomerilor de mai jos si indicati formula structurald a enantiomerului care
lipseste.

col ia
@_:nucnﬁ_'ﬂonu

a)

-
H—C—C]
CH;—

@
4] Sc

un atom de
a)
b)
c)
@ -Un
6,66% H, .
structurale
In
cu un atom
M
CH.CL.
a)
b)
c)
d)
e)
f)
* Sc
4,
acid mono
alcoolului.
a)
b)
3p 1.1
a)
cuaternar,
b)
izomeri ge




Tzomerie optica

CH,
(lj CH=0 (|72H5 c|?H3
Ty
DCH, L B b) H—(f—OH *c) H—(—OH d) Cl(—H
CH; H—(‘B—C] c_
P S o
CH, H C
' [
H

1' Identificati subétlz_slmclc optic active dintre substantele prezentate mai jos. Argumentati.
3

H—C—OH (leZOH
CH;—Cl =0 H—C—OH CH, COOCH,  COOCH,
| | H é H
H—Cl—C H;, H—C—OH HO— (IL‘— H H—(lj—OH H_(E_CH3 H—C—CH,

@ O ® ® ® ©

Scrieti formulele de proiectie ale enantiomerilor urmatorilor compusi organici care au in molecula lor
un atom de carbon asimetric si cel mai mic numar de atomi de carbon:

a) acid monocarboxilic saturat; d) acetat saturat;
b) aldehida saturata; e) alcool saturat;
¢) cetona saturata; f) 1zoalcan.

@ - Un compus organic cu masa moleculard M = 90 si compozitia procentuald de masi: 40% C,
6,66% H, 53,33% O reactioneaza cu NaOH i are activitate optici. Determinati formula moleculari si formulele
structurale ale izomerilor care indeplinesc aceste conditii.

6. Indicati formulele de proiectic ale esterilor proveniti de la cel mai simplu acid monocarboxilic saturat
cu un atom de carbon asimetric si de la cel mai simplu alcool saturat cu un atom de carbon asimetric.

* Marcati cu A (adevérat) afirmatiile corecte referitoare la compusii organici cu formula moleculara
C.H.CL,

a) Sunt trei perechi de enantiomeri.

b) Patru izomeri au in moleculd cite un atom de carbon asimetric.

c¢) Existd o pereche de enantiomeri cu un atom de carbon asimetric in molecula.

d) Exista o pereche de enantiomeri cu doi atomi de carbon asimetrici in molecula.

e) Existi o singurd mezoforma. _

f) Nici un izomer care are in moleculd atomi de carbon asimetrici nu este optic inactiv.

* Scrieti formulele structurale ale stereoizomerilor 1,3-dicloro-1-butenei.

4,4¢g alcool monohidroxilic, saturat, primar, optic activ, prin tratarea cu anhidrida provenita de la un
acid monocarboxilic saturat, conduce la un ester a carui masi moleculard este cu 47,72% mai mare decit a
alcoolului. Acidul rezultat formeaza in reactie cu NaHCO; 1,12 L (c.n.) de CO,,

a) Stabiliti formulele moleculare si structurale ale alcoolului, anhidridei si esterului.

b) Scrieti formulele structurale ale esterilor optic activi izomeri cu esterul de la punctul a).

O)est de evaluare

3p 1.1.* Alegeti variantele pentru care afirmatiile de mai jos sunt adevirate. T#iati cuvintele nepotrivite.
a) Un atom de carbon legat prin patru legéturi simple de patru substituenti diferiti este asimetric/
cuaternar.
b) Sterecoizomerii care se afld unul fatd de celilalt in relatia obiect - imgine in oglinda se numesc

izomeri geometrici/enantiomeri.
a
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¢) Enantiomerii unui compus organic rotesc planul luminii polarizate in sensuri diferite cu acelasi

unghi/in acelasi sens cu unghiuri diferite.

d) Atomii de carbon asimetrici din doi enantiomeri pereche au aceeasi configuratie/configuratis

diferite.
¢) Amestecul racemic este amestecul echimolecular format din izomerii dextrogir si levogir/cis §i trans,
ai unei substante.

*f) Mezoforma este un diastereoizomer cu/lipsit de activitate optica. C 0
1p 2.2.* Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte referitoare la 2,3-pentandiol. °

a) Are in moleculd un singur atom de carbon asimetric. lm]

b) Are in moleculi doi atomi de carbon asimetrici.

c¢) Poate prezenta 0 mezoforma.
d) Existi sub forma a doui perechi de enantiomeri.

2p 3.3.* Se considerd urmatoarea schema de reactii:

ICH;—CH=0 Zgdz=e s o ‘*i’g"“ Y e T

5.1./
a) Identificati substantele A, B, C si scrieti ecuatiile reactiilor chimice. 5.2.1
b) Precizati care dintre substantele A, B, C prezinta stereoizomeri de configuratie si scrieti formulele ' 53.1
structurale ale acestor izomeri. .
54.1
1,5p 4.4.* Inscrieti in spatiul liber din stinga numerelor de ordine ale caracteristicilor din coloana A litera I
sau literele care corespund compusului sau compusilor organici cu aceste caracteristici din coloana B. 5.5. 4
.. 1) este un diol nesaturat fard atomi de carbon asimetrici; a) (lle—?H—COOH
... 2) existd sub forma a doi enantiomeri; OH NH,
b) CH—CH—CH—C—{ )
...... *3) existii sub forma a trei stereoizomeri de configuratie; (l)H I
... 4) prezinta doi 1zomeri geometrici; ¢) CHy— CH=CH—(|L‘H2
...... *5) este un produs de condensare aldolica i are un atom de OH OH
carbon asimetric; | d) (|3H2—CH—(|3H—CH2
...... *6) prezinti o mezoforma. cl a cC d

1,5p 5.5.* Un compus bromurat saturat cu catend aciclici A contine 58,39% Br si are masa moleculara

M=137.
a) Determinati formula moleculari a compusului A.
b) Scrieti formulele Fischer ale enantiomerilor posibili. o1
Nota: 1 punct din oficiu i
: ; g ) z : *sd )
) 1 Documentati-vd si aflafi mai multe informatii despre importanta
(Portoj’o[m s . : i ) @
M enantiomeriei in lumea vie. Prezentati aceste informatii intr-un referat. "
n
oo * Multi compusi organici naturali (aminoacizi, hidroxiacizi etc.) sau * 53
onc [“.le de sinteza (compusi halogenati, alcooli, acizi, esteri etc.) contin in molecula ur
un atom de carbon asimetric §i existd sub forma a doi enantiomeri, izomeri cu s
activitate optica.
« Compusii organici care contin in moleculd mai multi atomi de carbon ul
asimetrici existd sub forma mai multor izomeri de configuratie. st
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Compusi organici cu ‘ .
importanta biologica =

5.1. Aminoacizi

5.2. Proteine

5.3. Monozaharide

5.4. Produsi de condensare ai
monozaharidelor

5.5. Acizi nucleici

Competente specifice:

» sa descrii aspectele structurale importante
ale compusilor organici cu actiune
biologici;

* sa corelezi proprietitile fizice si
comportarea chimicd a unor compusi cu
importanta biologica cu structura lor;

» si verifici experimental unele proprietiti
fizice i chimice ale unor compusi
organici cu actiune biologica si sa
interpretezi rezultatele experimentelor;

* si reprezinti prin ecuatii chimice
comportarea chimici a unor compusi cu
importanta biologica;

« sa aplici algoritmii specifici in rezolvarea
unor probleme cantitative;

* si corelezi actiunea biologica si utilizirile
unor compusi cu importanta biologica cu
structura lor.
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5' 1 ° AmiﬂoaCiZi Tipul a

Proteinele, zaharidele si grasimile sunt componente fundamentale
ale celulelor vii, animale gi vegetale. Componentii principali ai protoplasmei
acestor celule sunt proteinele, compusi naturali macromoleculari obtinuti din

aminoacizi, Sl
i Aminoacizii sunt compusi organici cu functiuni mixte care contin mono
Definitie in molecula lor grupa carboxil (—COOH) cu caracter acid si grupa
' amino (—N]E[z) cu caracter bazic, legate de un mdlcal hidrocarbonat.
Ammnacnzil ‘au formula generald:

- R—?H COOH A

j NH, il : i acizi n

unde: R este un radical organic care poate s fie un rest hidrocarbonat dica

sau poate si contini si alte grupe functionale ml‘.lllsu' grupe carboxil -~
‘sau amino. -

Deoarece grupele —COOH si —NH, se nentrall__z_eaz_i reciproc, o
intramolecular, aminoacizii apar ca amﬁon (H,N*—CF (R'j' OQ‘), 1

~ ion ce contine ambele tipuri de sarcini electm:e. il : hidrox:
HN—CHR)—COOH -+ HsN—CH(K)——COO .

Dupia pozitia pe care o ocupd grupa amino fati de grupa carboxil.
se deosebesc: o, B, v, 8, € aminoacizi. Pozitia o este pozitia vecind grupei
carboxil. :

o
Exemple: CHTCH—(ITH—COOH %HQ—CHQ—COOH

|
CH, NH, NH,

o - aminoacid B - aminoacid

tioar

Aminoacizii naturali sunt, cu putine exceptii, o - aminoacizi. In
compozitia proteinelor intrd, in mod constant, circa 20 de o - aminoacizi. @

Dintre cele doud grupe functionale, amino si carboxil, prioritard in
stabilirea denumirii este grupa carboxil. De aceea, denumirea unui aminoacid se
obtine prin addugarea prefixului amino la numele acidului. Se indici si pozitia y
grupei amino in catena acidului.

Sunt Tnsd mult mai utilizate denumirile aminoacizilor preluate din
biochimie.

Exemple:
CH;— (IZH——C()OH (EHTCHZ—COOH CH3—L|",‘H —]CH— COOH
NHQ NH2 CH3 NH2
acid 2-aminopropanoic  acid 3-aminopropancic  acid 2-amino-3-metilbuianoic
(alaning) (B - alaniné) (valind)

Modelul moleculei de
a-alanind

HOOC——(EH—CHZ—CH;!—COOH
NH,

acid 2-aminopentandioic
(acid glutamic)

Numérul grupelor amino sau carboxil din molecula unui aminoacid sau
prezenta altor grupe functionale sunt criteriile de clasificare a aminoacizilor.
Modelul ’”fo’f‘?’f"e" Intabelul 5.1.1 suntindicate tipul, formula plani, denumireasi denumirea

B-alaning prescurtat pentru unii dintre cei mai rispanditi aminoacizi naturali.

m colectia |
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Tabel 5.1.1.
Tipul aminoacizilor Formula plani Denumirea Dcnumircii
prescurtata
(Isz_(“OUH glicocol sau glicini GLi. Gl
NH, (acid aminoacetic) el
.. . CH;—CH—COOH T
aclZl monoamino- | aldnma Ala
monocarboxilici NH, (acid 2-aminopropanoic)
CH;—CH—CH—COOH valina
(,': H, ILIHq (acid ZI-Jan.] inq—3-mctil- Val
2 utanoic)
acizi monoamino- HOOC_CHTCHL’_(ISH_'COOH acid glutamic Gl
dicarboxilici NH, (acid 2-aminopentandioic) !
acizi diamino- (EHQ_(CHE)T (FH_ COOH lisina Lis. L
monocarboxilici NH, NH, (acid 2,6-diaminohexanoic) 18, LyS
CH;—CH—COOH serind
hidroxiaminoacizi | | i (acidul 2-amino-3- Ser
OH NH, hidroxipropanoic)
CHs—CH—COOH cisteina
tioaminoacizi SI;H | (acid 2-amino-3- Cis, Cys
NH, tiopropanoic)

Analizati structura compusilor organici din fiecare
secventd din schema 3. 1.2. si indicati ce fel de izomeri sunt.

—{ Schema 5.1.2. I—

@ CH5—|CH—CH2—C|H—COOH (leucing) © CH;CH—COOH (alanind)
. I
CH, NH, NH,
' CHTCHT?H—(':H—COOH (izoleucina) @ ?HQ—CHé—COOH (B-alaning)
CH,; NH, NH,
imomeri de v amig izomeride ......c.oooveveeerneeenne
(|ZOOH
@ HN —(|3 —H (L-alanindg)
CH,
(|ZOOH
® H—(lj —NH, (D-alanindg)
CH,
§7.40 19 =1 s SN

in functie de complexitatea moleculei, aminoacizii pot prezenta mai
multe tipuri de izomerie: de cateni, de pozitie, enantiomerie. Cu exceptia
glicinei, oi-aminoacizii naturali contin cel putin un atom de carbon asimetric
si sunt optic activi. Cu putine exceptii, in o-aminoacizii naturali, atomul de

|colecg! m
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carbon asimetric din pozitia o are configuratie S. In formulele de proiectie,
COOH cooy Zupaamino se aﬂél in stﬁngar iar atgmul f.‘l(; h}drog'en in drg:apta._ ‘ )
| | S-a convenit ca acesti -aminoacizi sd faca parte din seria sterica L, iar
HN—C—H H—C—NH, enantiomerii lor din seria D. Notatiile L si D nu au nici o legaturé cu cuvintele
I|l I|{ dextrogir si le.vogir., deoarece nu existd nici o legdturd intre cor_lﬁ_guragia 'atomului
L D de carbon asimetric si sensul in care este rotit planul luminii polanza:te. De
exemplu, cisteina natural este levogird, iar alanina naturald este dextrogira, dar
ambele fac parte din seria L.

Aminoacizii sunt substante cristalizate care se topesc la temperaturi
ridicate (peste 250°C) cu descompunere. Aminoacizii sunt solubili in apé si
insolubili n solventi organici. Multi aminoacizi au gust dulce.

Stiind cd, aminoacizii in stare solida si in solufie au structurd
amfionicd (H,;N*—R—COOQ") ca urmare a schimbului de protoni
intre grupa carboxil cu caracter acid i grupa amino cu caracter
bazic, alegeti variantele care oferd explicatii corecte pentru
principalele proprietdti fizice ale aminoacizilor.

a) Punctele de topire ale aminoacizilor sunt mult mai ridicate decat
cele ale acizilor corespunzdtori (de exempl, p.t. .1 1pic = T16,6°CSIPL. i
= +232°C), deoarece aminoacizii au mase moleculare mai mari.

b) Punctele de topire ale aminoacizilor sunt foarte ridicate pentru cd
intre sarcinile de semn contrar ale amfionilor se stabilesc atractii electrostatice
puternice.

¢) Aminoacizii sunt solubili in apd pentru ca intre moleculele lor si
moleculele apei se stabilesc numai interactiuni van der Waals de dispersie.

d) Aminoacizii se dizolvd in apd pentru cd intre amfionii lor si moleculele
polare ale apei se stabilesc atractii electrostatice.

Comportarea chimicd a aminoacizilor este determinati de existenta
in aceeasi moleculd a grupelor functionale carboxil (—COOH) si amino
(—NH,).

Principalele reactii chimice specifice aminoacizilor sunt comentate i
exemplificate in continuare.

Info plus...

Proprietdti fizice

Proprietati chimice

Y é,O 1. Reactia de ionizare §i caracterul amfoter
| 51 5 i 2 i
J \o—H] _| Schema generala:
Wi i i
v (@] e
b i
R—CH C</_ = ; a - ‘JQ Lt
H—N>H Grupa carboxil (—COOH), cu caracter acid, cedeaza un proton (H")
l|4 grupei amino (—NH,), cu caracter bazic. Grupa amino fixeazd protonul pe

dubletul de electroni neparticipanti de la atomul de azot printr-o legéatura
covalenta coordinativi.

In urma acestui schimb de protoni, grupa carboxil cste transformata in
jonul earboxilat (—COO"), iar grupa amino in ionul amoniu substituit (—N"H,).

Ionul format prin ionizarea intramoleculara a unui aminoacid contine
ambele tipuri de sarcini gi este numit amfion sau forma dipolara.

Echilibrul este deplasat aproape in totalitate spre dreapta.

Exemplu: (|3H2— COOH —— ?HE—COO'
NH, "NH,
glicina amfionul glicinei

Efectuati experimentele A si B indicate in fisa de laborator

|y
e ’ 5.1.3. de la pagina 148.
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concentratic
punct izoe
izoelectric
amfionici.
aminoacid 1
in solutie
in solutie
izoelectric 1
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Pliiina

placid asy




CH;—COO .
L + NaOH
NH, e

CH7—COO'Na

NH. +H,0

CHCOO <. H"

i
“NH, +HHCI

CH;—COOH
NHLCI’

Valoarea  pH-ului la

care anionul si cationul
unui aminoacid au aceeasi
concentratie se numeste
punct izoelectric. La punctul
izoelectric predomind forma
amfionica. La electrolizd, un
aminoacid migreaza spre catod
in solutie acidd si spre anod
in solutie bazica. La punctul
izoelectric migrarea inceteaza.
=6,1

=9,7

=30

plgljcocol
Pliisina
placid asparagic
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In structura unui amfion se afld o grupi cu caracter bazic (—COO") si

o grupa cu caracter acid (—N*H,). De aceea, aminoacizii pot reactiona atit ca
acizi cét si ca baze si au, deci, caracter amfoter.

La tratarea solutiei apoase a unui aminoacid cu o cantitate mica dintr-un acid
tare sau dintr-o baza tare, solutia aminoacidului nu-si modifica semnificativ pH-ul.
Solutiile care prezinta aceastd proprietate se numesc solutii tampon.

Exemplu: (sz— COO +NaOH —> CH;—COO'Na'+ H,0
|
"NH, NH,
glicind sare de sodiu
CH;-COO +HCl —> ({HZ—COOH
| : -
"NH, NH;Cl
glicind sare de amoniu

In solutii bazice, aminoacizii se afli sub forma de anioni, iar in solutii
acide sub forma de cationi.

in solutia apoasa a unui aminoacid monoaminomonocarboxilic exista
urmétorii ioni:

k= ?H —COOH R—CH—COO R—?H—COO-
N
"NH; NH, NH,
cation amfion anion

Forma amfionicé se gdseste in mare exces, iar moleculele neionizate in
concentratie foarte mica.

Identificafi formele a si b ale aminoacidului si reactantii ¢
si d care participd la urmdtoarele reactii:
btc—> CH;—CH—(EH—COOK +H,0
|
CH; NH,
b+d—> CHrCH—fH—COOH
| . ]
CH; NH,CI
2. Reactia de condensare §i policondensare

Schema generald:

O proprietate importantd a aminoacizilor estc aceea de a reactiona
intermolecular prin intermediul celor doua grupe functionale din molecula.

in condensiarile biochimice, se elimin apa intre grupele carboxil
(—COOH) dintr-o moleculd si grupa amino (—NH,) din alta molecul,

rezultind peptide, polipeptide §i proteine.
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Acesti compusi sunt formati din resturi de aminoacizi naturali uniti
intre ei prin legdturi —CO—NH—, numite legaturi amidice sau peptidice.

Peptidele sunt formate dintr-un numar mic (mai mic de 10) de molecule
de aminoacizi, iar polipeptidele sunt formate dintr-un numar mai mare (10 - 50)
de molecule de aminoacizi.

Macromoleculele proteinelor sunt formate dintr-un numar mare (mai
W).—; mare de 50 si pana peste 10.000) de molecule de aminoacizi.
Haralamb Vasiliu (1880 Peptidele pot fi:

- 1954), chimist romén, « simple, cind sunt formate dintr-un singur aminoacid;
profesor la Universitatea din « mixte, cand sunt formate din aminoacizi diferiti.
lagi, a studiat metabolismul Peptidele pot fi formate din doui molecule de aminoacizi (dipeptide).

substantelor proteice, structura

: : din trei molecule d inoacizi (tripepti te.
proteinelor si a polizaharidelor. rei molecule de aminoacizi (tripeptide) ete

Daci la reactie participa doi aminoacizi diferiti se obtin, alaturi de cele
doua dipeptide simple, si dipeptidele mixte.

Exemple:
(|3H1—COOH+(|31-I-5—COOH Sy ClHrCO—NH—CHz—COOH
NH, NH, NH,
glicind glicil-glicind (Gli - Gli)

CH3—(|JH —CO—NH—CH;—COOH

CH—CH—COOH + CH—COOH —2 e
3 | (|i 2 alanil-glicina (Ala - Gli)
P ML CHy~CO—NH—CH—COOH
Modelul moleculei de acanina gheina |
glicil - glicind NH, CH,4

glicil-alanina (Gli - Ala)

La reprezentarea unei catene polipeptidice, se scrie la stdnga catenei
aminoacidul cu grupa—NH, liberd, numit aminoacid N-terminal, iar la capétul
din dreapta al catenei se scrie aminoacidul cu grupa —COOH liberd, numit
aminoacid C-terminal.

Denumirea peptidelor se formeazd din numele acidului C-terminal la
care se adaugd, ca prefix, numele radicalilor celorlalti aminoacizi.

Exemplu:
CH;—(FH —CO—NH—CH—CO—NH—CH;— CO—NH—CH—COOH
NH, CH;—OH _ H—CH;,
alanil - seril - glicil - valina (Ala - Ser - Gli - Val) CH,
Modelul moleculei de Scrieti formulele dipeptidelor rezultate prin condensarea
glicil - alanind alaninei cu acidul glutamic.

Peptidele sunt produsi de hidroliza partiald a proteinelor si servesc la
stabilirea structurii acestora. Ele se gasesc in organismele vii unde indeplinesc
anumite functii.

Procesul de biosinteza a proteinelor prin policondensarea aminoacizilor
este complex. Aminoacizii se succed in lantul proteic conform informatiei
genetice continute in ADN.

Sinteza in laborator a unei peptide este complicata, are loc in etape si
presupune blocarea grupelor intre care nu trebuie si se fac condensarea.

Q Procesul invers condensirii aminoacizilor este hidroliza proteinelor
si a peptidelor.

m colugal
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valina,

fenilalanina, treonina, meti-
onina, lisina §i triptofanul.

mixta).
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Aminoacizii esentiali sunt:
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Exemplu: ;
?Hz— CO—NH— FH— COOH +H,0——> (|,‘H2—COOH + CH:,,—(|3H— COOH
NH, CH, NH, NH,
glicil - alanina glicina alanind

In organismele vii, aceste reactii sunt catalizate de enzime specifice,
numite generic peptidaze.

In timpul digestiei, are loc hidroliza proteinelor in etape succesive,
fiecare etapa fiind catalizatd de cate o enzima. Produsii de hidroliza sunt mai
intdi peptidele si apoi aminoacizii. Acestia sunt folositi de organism pentru a
forma proteinele proprii necesare cregterii, refacerii tesuturilor gi sintezei de
enzime $i hormoni. Aminoacizii in exces introdugi prin hrand sau proveniti din
metabolismul proteinelor sunt dezaminati. Amoniacul rezultat este eliminat sub
forma de uree sau acid uric, iar restul organic este transformat in zaharide san
grasimi, folosite la producerea energiei.

Organismul uman i§i poate sintetiza printr-un proces biochimic
complex numai o parte din aminoacizii necesari. Acesti aminoacizi s¢ numesc
neesentiali. '

Aminoacizii care nu sunt sintetizati de organismul uman si trebuie
procurati din hrani (din proteine vegetale sau animale) se numesc aminoacizi
esentiali.

ép[ica;ii

Inscrieti in spatiul liber varianta din paranteza care completeaza corect fiecare afirmatie.

leucina, izoleucina,

a) Grupa cu caracter bazic din molecula unui aminoacid este ................. (—NH,/—COOH).

b) Aminoacidul natural lipsit de activitate Opticd este ................. (serina/glicina).

¢) Prin condensarea a doud molecule ale aceluiasi aminoacid se obtine o dipeptida ................. (simpld/
d) Macromoleculele proteinelor sunt formate din cel putin ................. (50/10) unititi de aminoacid.

In fiecare secventa, completati spatiile libere, dupi caz, cu formula plani sau denumirea speciei chimice

considerate, dupd modelul dat.

a) CH3—'|CH—COOH CHg—(le—COO_ CH_q—(EH—COOH
NH, "NH, "NH,

alanina amfionul alaninei cationul alaninei

b) cng—cT“H—<|':H— COOH
CH, 'NH,

valind amfionul ....................

c) IC'HZ—(CH2)3—(I3H‘—— COOH
NH, NH,
amfionul ................. anionul....................

Completati ccuatiile:
a) CH;-(}JH—COOH —

NH,
b) CH—CH—COO + HCl —>
H "NH,

M
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c) CH;,—CH—(FH—COOHL NaOH —> |
H3 +NH3 '

Scrieti formulele plane ale peptidelor indicate mai jos §i apreciati tipul lor.
a) peptida obfinuta prin condensarea a doua molecule de serini;

b) peptida cu denumirea: glicil - lisina;

c) peptida cu denumirea prescurtata: Ala - Val - Glu.

Scrieti formulele plane gi denumirile dipeptidelor rezultate din urmatoarele reactii de condensare:
a) CHy—CH— CH—COOH + CH;—CH—CH—COOH ——=>

| I -H,0
CH, NH, CH, NH,
b) HOOC —(CH,)— C|H—COOH + (|3Hl.—COOI-I oy a
NH, NH, E
c) ?HZ—(EH— COOH + (fH;—(CHZ)B—ﬁ:H—COOH P d
SH NH, NH, NH,
Se considerd urmitoarele peptide: @
@ (HzCO—NH—CH—CO—NH—CH—CO—NH—CH—COOH C
| | | de masi: «
NH, CH;—OH (CH);,—COOH CH, aminoaci
EH 0O
HOOC—(CH)~CH—CO ~NH—CH;~CO—NH—CH—CO—NH—CH—COOH p
NH, CH;—OH CH, b
Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte referitoare la peptidele A si B. @ A
a) Ambele sunt tetrapeptide. . a)
b) Nu sunt izomere. .
¢) Au acelasi aminoacid C-terminal.
d) Nu contin acelagi numir de grupe peptidice.
¢) Sunt formate din aminoacizii: glicind, alanina, serind, acid glutamic.
) Un mol din fiecare peptida poate reactiona cu doi moli de NaOH.
g) Contin acelagi numér de atomi de carbon asimetrici.
Se considera tripeptida mixta: b)
CHT(IJH—CO—NH— (l.?H—CO—NH— (EH—COOH
NH, CH; (CHp;—NH,

a) Identificati aminoacizii componenti si scrieti ecuatia reactiei de hidrolizi totala.
b) Identificati dipeptidele rezultate prin hidrolizi partiald.

Prin hidroliza partiald a unei tetrapeptide A se obtin dipeptidele: Ala - Gli, Ser - Cis si Gli - Ser.
a) Scrieti denumirea si formula plana a tetrapeptidei A.
Ca

b) Identificati aminoacidul N-terminal gi aminoacidul C-terminal.
- alanina.

Un g-aminoacid monoaminomonocarboxilic A contine 42,66% O.

a) Identificati aminoacidul A.

b) Scrieti formula pland a dipeptidei simple B pe care o formeazi aminoacidul A.

¢) Stiind ca grupele functionale din aminoacizi §i peptide dau reactiile specifice lor, scrieti ecuatiile

urmétoarelor reactii chimice.

A+HCl— A+ CH,Cl — A+ NaOH —
B+ HCl— B+ CH,Cl — B + NaOH —

m cnlﬂl
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Compugi organici cu importantd biologicd 5
d) Apreciati daca dipeptida B este o specie chimici optic activi.

* Se considerd dipeptidele mixte:
A) CHs—(IZH—CO—NI-I— fH—COOH

NH, CH;—OH
B) HOOC— (CH,);7~CH—CO—NH—CH;—COOH
N,
C) HOOC—CH;~CH—CO—NH—CH—COOH
IJ*IHQ ((|3H93—CH2—NH2

a) Identificati aminoacizii din care provin aceste dipeptide.

b) Scrieti formula plana si denumirea dipeptidelor A’, B’, C’ izomere.

¢) Precizati numarul de stereoizomeri posibili pentru fiecare dintre dipeptidele A, B, C.

d) Scrieti formulele plane ale compugilor organici a, b, ¢ rezultati din urmatoarele transformari:

A+2CH—CO—Cl—a B +2KOH — b C +2HC] 2= 5 ¢

*@ O tripeptida rezultata prin condensarea a trei aminoacizi diferiti are urmétoarea compozitie procentuala
de masa: 48,98% C; 7,755% H; 26,12% O, 17,14% N si are masa molecularda M = 245, Stiind ca unul dintre
aminoacizi formeaza o dipeptidd cu masa moleculard M = 160 si cu raportul de masa al elementelor
C:H:0:N=18:3:12;7, determinati:

a) formula moleculari a tripeptidei;

b) formulele plane $i denumirile tripeptidelor posibile.

[12.) Alegeti varianta corecti,
a) In solutie apoasd acida (pH = 1), acidul glutamic existd sub forma:

A) HOOC—CH;,—CH;,—(EH— COOH C) HOOC— CH;—CHy— (|3H— CoO"
NH, NH,
H) P0Gl GRS —CO D) HOOC—CH;~CH;—CH—COOH
NH, “NH
b) in mediu puternic bazic (pH = 13), lisina exista sub forma:
A) (ler (CH2)3—+<|:H— CoO 0) ?HT(CHZ)T?H— CoO
NH, NH, "NH, "NH,
B) (FHT(CHZ)T?H—COOH D) (l‘,‘HZ—(CHz)j—?H—COO'
NH, NH, NH, NH,

Care dintre urmitoarele tripeptide mixte au acelasi continut in azot ca si tripeptida simpla alanil - alanil
- alanina.

A) glicil - alanil - alanini; B) glicil - glicil - valina;
C) valil - glicil - valini; D) glicil - glicil - lisina.

|colﬂ m
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| Definitie |

Denumirea de proteine
vine din limba greaci protos
= primar, fundamental.

Compusi organici cu importanid biologica 5

5.2. Proteine

Proteinele sunt compusi mam‘omolecu]ari naturﬂli obtin
policondensarea o-aminoacizilor. e i : gy
0 pmtemé are urmitoama stmcturi :

unde n are aproximativ valori intre 50 - 10.000.

O portiune dintr-un lant proteic poate avea structura:

CH
/ 3
O H 0] CH—( —0H
[ | \cH, [ :
\NH/CHQ\C/NH‘\CH/C‘*\NH/CH\C/NH‘\CH/C‘\NH/C‘\C/’
[ | [ ll
0 CH, o)

Vasopresina  este  un
~ hormon izolat din lobul
~ posterior al glandei hipofize,
 care regleazd  tensiunca
| arteriald, Vasopresina are
© structura primara:

TQ,—CYS ——Tyr—P|he
S—?ys—Asn—Gln

Pro—Arg—Gly—NH,

Linus Pauling (1901
- 1994) a descoperit in
1952  modelul elicoidal
al  macromoleculelor de
proteine. A primit premiul
Nobel pentru chimie in 1954

S-a demonstrat ¢ la formarea proteinelor naturale partlcipé, in mod
constant, 20 de a-aminoacizi.

Proteinele sunt compusi macromoleculari naturali cu o structura
complexa pentru a carei descriere s-au definit notiunile de structura primara,
structurd secundard, structurd tertiard §i structurd cuaternara.

Structura primari a unei proteine se referd la identitatea aminoacizilor
componenti, lanumarul lor sila modul in care acestia s succed in macromolecula
proteinei (secventa aminoacizilor).

Determinarea structurii primare a unei proteine este un proces complex si
laborios ce presupune mai multe etape: hidroliza totald a proteinei, identificarea
aminoacizilor rezultati din hidroliza, determinarea raportului cantitativ dintre
aminoacizi, determinarea ordinii exacte in care se succed aminoacizii identificati
in macromolecula proteinei.

Numirul relativ mare de aminoacizi, dar, mai ales, posibilititile
multiple in care acestia se pot aranja in macromoleculele proteice, conduc la o
mare diversitate de proteine.

Structurasecundarisereferilaorientareainspatiuamacromoleculelor
proteice si la cauzele si consecintele acestei orientari.

Grupa peptidici (amidicd) ce uneste unititile de aminoacid intr-o
macromoleculd proteicé are structura:

\\C—N< * unde toti atomii sunt in acelasi plan.
[ =

intre atomul de hidrogen, unit printr-o legiturd covalentd polard de
atomul de azot dintr-o grupa amidica, si o pereche de electroni neparticipanti
la legatura de la atomul de oxigen dintr-o altd grupa amidicd, se realizeaza o
legiturd de hidrogen.

s
D= o /C
N—H...10=c{
c/ N—H
C/

Aceste aspecte structurale si alte cdteva determind anumite orientari in

spatiu ale macromoleculelor proteice. i 5
|znucATmNA|.' @
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* Globina, proteina din
hemoglobini, are in proportie
de 75% structura secundard
o. Structura elicoidald este
intreruptd in regiunile unde
existd resturi de prolini care
nu pot adopta un astfel de
aranjament.

+ Fibroina din mitasea
naturald, [-keratina  din
pene si par adoptd structura
secundari p.

Astfel, unele proteine adopta un aranjament elicoidal (de spirala)
stabilizat de legdturile de hidrogen intramoleculare (figura 5.2.1.). Pentru cd
o-aminoacizii naturali au configuratia L, elicele adoptate de macromoleculele
proteice au pasul pe dreapta si sunt numite elice 0. Structura de elice o a
proteinelor reprezinti structura secundar o.

Cele doua grupe peptidice intre care se stabileste fiecare legitura de
hidrogen se afli pe spire diferite ale elicei. Fiecare grupa peptidica este legata
prin legaturi de hidrogen de alte doua grupe peptidice.

Structura secundara o se intdlneste frecvent la proteinele globulare.

Alte proteine adopti o structurd pliatd (panglicd ondulatd) ce permite
asociereca mai multor macromolecule proteice prin legituri de hidrogen
intermoleculare (figura 5.2.2.).

Acest aranjament se numeste structurd secundara [ si este adoptat de
proteinele fibroase.

Figura 5.2.2. Asocierea moleculelor proteice prin
legdturi de hidrogen intr-un aranjament pliat.

electrostatica

@ colectia |
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H
. Figura 5.2.1. Legaturi de hidrogen intr-un
aranjament elicoidal.

Structura tertiari se referd la plierea, la dispunerea in spatiu a unei
macromolecule proteice cu o anumitd structurd secundard. Acest aranjament
spatial este stabilizat de interactiunile ce se pot realiza intre radicalii R legati de
atomul de carbon C_ (figura 5.2.3.).

Figura 5.2.3. Interactiuni care stabilizeazd structura tertiard a proteinelor.

i

CH H
H,C” CH, (f :
i
H,C CH,
3 \\ / CH;
legdturi de hidrogen forte van der Waals punti de sulf’

Aceste interactiuni pot fi: forte van der Waals intre radicalii alchil (din
valind etc.), legéturi ionice intre grupele —NH," §i —COO" (din acid glutamic,
lisina etc.), legaturi de hidrogen intre grupele —OH, —COOH, —NH,), legaturi
covalente (punti —S—S— rezultate din cisteind).

Aceste interactiuni fixeaza macromoleculele proteice in anumite forme
complicate care sunt eseniale pentru rolul biologic specific fiecarei proteine.

Prox
sunt v
péinii,
inca din
in anul
pune in
sucului
de diges
descrise
malt (18
(1831), 1

enzima
acidul
secretati
catend p
124 de a
primari :
stabiliti i

0 cantita
poate si
mai mar
greutate.




Stiati ca...

Procese enzimatice, cum
sunt vinificatia, dospirea
péinii, au fost cunoscute
inca din antichitate. Dar abia
in anul 1883 Spallanzani

pune in evidenti actiunea
sucului gastric in procesele
de digestie. Primele enzime
descrise au fost: amilaza din
malt (1814), amilaza salivard
(1831), pepsina (1836).

« Ribonucleaza este
enzima care hidrolizeazi
acidul ribonucleic.  Este

secretatd de pancreas. Are o
catend proteici formatd din
124 de aminoacizi. Structura
primard a ribonucleazei a fost
stabiliti in anul 1960 de W.H.
Stein g1 S. Moore.,

« O enzimd poate si
transforme fintr-un minut
o cantitate de substrat care
poate si fie de o mie de ori
mai mare decdt propria sa
greutate.

Compugi organici cu importantd biologicd
De exemplu, structura tertiard a enzimelor are un rol decisiv in activitatea lor
catalitica.

Legiturile care stabilizeaza structura tertiard pot apérea intre regiuni
ale aceleasi macromolecule sau intre macromolecule diferite.

Structura cuaternari se referii la asocierca mai multor macromolecule
proteice, care au o structurd primard, secundard i tertiald bine determinati,
intr-o entitate cu un anumit rol biologic.

Denaturarea proteinelor, provocatd de agentii fizici (temperaturd
ridicata etc.) sau agentii chimici (acizi etc.), constd in modificarea structurii
tertiare si cuaternare.

Proprietitile biochimice ale proteinelor sunt determinate de toate
aspectele structurale specifice acestor macromolecule: de tipul si numarul
aminoacizilor componenti, de modul in care acestia se succed in molecula
proteinei, de aranjamentele spatiale ale moleculei etc.

Proteinele indeplinesc anumite functii in organismele vii. De exemplu, -
unele proteine sunt enzime, iar altele sunt hormoni.

Q Enzime

Enzimele sunt catalizatori ai reactiilor chimice care au loc in
organismele vii. Ele méresc viteza acestor reactii pand la nivelul adecvat unei
bune desfisurari a functiilor vitale.

Insusirile generale ale catalizatorilor se regasesc si la enzime. Astfel, ele
sunt necesare in cantitdti mici, grabesc atingerea starii de echilibru a reactiilor
biochimice, firi si modifice constantele de echilibru.

Toate enzimele sunt de naturd proteicd. Unele enzime au structura
unitard. Sunt constituite dintr-o singurd catend polipeptidicd mai mult sau
mai putin structuratd superior. Majoritatea enzimelor au structurd binara. Sunt
constituite dintr-o parte proteicd, numitd apoenzima, si o parte neproteica,
numita coenzima.

Pentru ca o reactie enzimaticd si aibda loc, substratul organic de
transformat trebuie si se fixeze pe suprafata enzimei intr-o regiune bine
determinati, care poarti numele de centru activ. Un centru activ este constituit
dintr-un numar redus de aminoacizi. Pentru enzimele cu structurd binara, exista
frecvent doi centrii activi. Unul dintre ei este situat pe fragmentul proteic, iar
celalalt pe fragmentul coenzimatic.

Enzimele se caracterizeaza printr-o specificitate deosebiti, in sensul
c4 sunt capabile si fixeze pe suprafata lor numai compusii organici cu anumite
structuri, chiar numai anumiti izomeri, sa determine scindarea numai a anumitor
legaturi §i sd conduca la formarea numai a anumitor izomeri.

De exemplu, enzima lactat dehidrogenaza din organismul mamiferelor
controleaza reactia de transformare a acidului piruvic in acid lactic cu
stereospecificitate absolutd, astfel ca din reactie rezult exclusiv acidul L-lactic.

COOH (|:OOH

Cc=0 (lactat dehidrogenazi) S5 HO —C—H

|

CH; CH;
acid piruvic acid L-lactic

De regula, coenzima poate cataliza reactiile unui numér mai mare de
substraturi, dar proteina cu care este asociata in enzima si care este diferita de la
o enzimi la alta catalizeaza reactiile unui anumit substrat si asigura specificitatea
enzimei.

Activitatea catalitica a enzimelor se bazeaza pe formarea unui complex
activat enzima - substrat, forma in care capacitatea substratului organic de a se
transforma pe o cale bine determinati este mult mérita.

358 D
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In complexul enzima - substrat, substratul este retinut prin atractii
intre ioni, legaturi de hidrogen sau legaturi covalente slabe. Dupa scindarea
moleculei substratului, produsii de reactie sunt indepirtati imediat de pe
suprafata enzimei, iar centrii activi eliberati pot fi angajati intr-o noui reactie
(schema 5.2.3.). Acest proces ciclic se desfigoara cu viteza mare.

| Schema 5.2.3. |——

Centru activ

AA. AA.

odus.
Produs ;t{e,ac’ &
de reactie

Complex enzimai - substrat

AA, AA.

i Hidratarea CO, la
" H,CO; este catalizati de
| anhidraza carbonicd (AC).
" Fiecare moleculd de AC
" | poate cataliza transformarea
" in H,CO, a 105 molecule de
. CO, intr-o secundd. Reactia
" este de 107 ori mai rapida
" decit reactia necatalizati.

Reprezentarea schematicd a unei reactii enzimatice

Reactiile enzimatice s¢ desfasoard in conditii blande: temperaturi mici
(30-40°C), pH neutru, slab acid sau slab alcalin, presiune obisnuita, diluti
mari ale reactantilor etc. Datorita structurii lor proteice, enzimele sunt foarte
sensibile la variatii de temperaturd, de pH, de concentratii ale reactantilor etc.

Tot datoriti structurii proteice, enzimele imbétrinesc. Intr-un organism
viu au loc in mod continuu degradarea si biosinteza enzimelor.

Denumirea enzimelor se termind in sufixul -azd si provine din
denumirea substratului care reactioneazi sau a reactici catalizate. De exemplu,
maltaza catalizeazi reactia de hidrolizd a maltozei, lipazele catalizeaza hidroliza
triacilglicerolilor, componente de baza ale lipidelor.

Tinand scama de tipul reactiilor enzimatice, enzimele cunoscute se
impart In sase clase si apoi in subclase (tabelul 5.2.4.).

Tabelul 5.2 4.

Nr.crt. | . Clasa Tipul de reactie catalizatéd

1 oxidoreductaze oxido-reducere

2. transferaze reactii in care se transferd anumite grupe

3. hidrolaze hidroliza

4. liaze reactii in care se scindeaza legaturi

5. izomeraze izomerizare

6. ligaze reactii In care se formeaza noi legituri

Studiul enzimelor este important pentru explicarea proceselor care au
loc in organismele vii, pentru stabilirea structurii produgilor naturali, pentru
separarea unor enantiomeri etc. Rezultatele cercetirilor proceselor enzimatice
gi-au gasit aplicatii in medicind (efectuarea unor analize, diagnosticarea
unor boli, corectarea dereglarii metabolismului unor compusi etc.), in
industria farmaceuticd (obtinerea aminoacizilor, a vitaminelor, a hormonilor,
a antibioticelor etc.), in industria alimentara (fermentarea laptelui, obtinerea
etanolului din amidon etc.) §i in alte domenii.

Q Hormoni

Hormonii sunt compusi organici care exercitd o actiune stimulatoare,
reglatoare gi integratoare asupra proceselor fiziologice §i metabolice din
organismele vii.

Ins
$1 introc
fiziolog
in 192¢
realizar
este at
Banting




Insulinaafostdescoperiti
~ §i introdusi in terapeutici de
 fiziologul roman N. Paulescu
in 1926, degi aceastd mare
realizare In  terapeutici
este atribuitd canadienilor
Banting, Mac Leod si Best.

Modelu! insulinei

Compugi organici cu importanta biologicd 5

Hormonul este un mesager care duce informatia de la celulele

| senzor, care percep modificdrile din mediu, la celulele tintd, care rispund la

modificari.

Hormonii sunt secretati direct in sange de celule specializate si sunt
transportati pe cale sangvini sau prin intermediul altor lichide biologice la
organele efectoare tinta.

Ei pot fi clasificati dupd origine si mecanismul lor de actiune in:

* hormoni neurosecretori sau neurohormoni - sunt produsi de cclulele
nervoase care au si functii secretoare;

* hormoni glandulari - sunt produsi de glandele endocrine;

* hormoni tisulari - sunt secretati de celule specializate neconstituite in
glande endocrine.

In functie de structura lor chimica, se clasifica in:

* hormoni cu structura polipeptidica (ex.: insulina);

* hormoni derivati din acizi grasi (ex.: prostaglandinele);

* hormoni steroizi (ex.: cortizolul);

* hormoni derivati din aminoacizi (ex.: adrenalina).

In schema 5.2.5. sunt prezentate, pentru cdtiva hormoni,

m Jormulele structurale si scurte informatii. Analizati aceste date.
Indicafi aspecte structurale importante din moleculele acestor

Compusi.

} Schema 3. 2.5_—|—

(JJH
insuling HO—Q__(I:H_CHZ_NHE_CH3
* Insulina este principalul hormon pancreatic. Ea regleaza OH
metabolismul  glucidic §i indirect influenteaza si asupra adrenalind
metabolismului altor compusi organici. * Adrenalina este un hormon derivat

0
I COOH
ST
C|}H OH
o prostaglandind
* Prostaglandinele deriva din acizii
grasi cu 20 de atomi de carbon care

pot avea in moleculi 3, 4 sau 5 duble
legaturi.

9%0H

cortizol

+ Cortizolul este un hormon secretat
de glandele suprarenale.

din tirosind, un aminoacid. Este
primul hormon izolat si identificat.
Este descoperita in 1901.
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;§ Un rol important
._r.ial in  mentinerea  greutitii
corporale normale il au mai
- multi hormoni. De exemplu,
ﬂ*hormonul uman de crestere
}_‘,,(HGH) lucreazd in timpul
. somnului avind un efect
‘de ardere a grasimilor.
| Hormonii de stres cum sunt
‘adrenalina si noradrenalina
jutd, de asemenea, la arderea

Obezitatea este datorard
deregldrilor hormonale

Pentru ca diferitele functii ale organismului si se desfasoare normal
este necesar ca secretia de hormoni si fie adecvata atat calitativ cét si cantitativ.
Reglarea hormonali are loc in cadrul unui sistem organizat ierarhizat, in care,
la nivelul cel mai inalt, se afla sistemul nervos.

Prin hormonii hipotalamici, sistemul nervos controleaza activitatea
glandei hipofize, care la randul ei regleaza activitatea glandelor endocrine
periferice. Acestea influenteaza prin secretiile lor, direct sau indirect, pozitiv
sau negativ, reactiile enzimatice care au loc in interiorul celulelor constitutive
ale tesuturilor i organelor.

Pe de altd parte, printr-un feed-back, concentratia produsilor rezultati
intr-o ctapa metabolicd poate influenta pozitiv sau negativ desfasurarca
proceselor la nivelele reglatoare superioare.

Secretia hormonald poate fi perturbatd fie in sensul producerii unei
cantitiiti prea mici de hormoni in raport cu necesititile organismului (tulburir
de hiposecretie), fie in sensul producerii unor cantitati prea mari de hormoni
(tulburdri de hipersecretie). Tulburdrile functionale ale glandelor endocrine
reprezinta o problema complexi de sanitate.

ép[icaﬁi

*@ Indicati care dintre afirmatiile de mai jos sunt adevirate si care sunt false completdnd cu litera A sau F

spatiul liber din fafa enuntului.

...... a) Intr-o macromoleculi proteica unitiitile de aminoacid sunt unite intre ele prin legaturi peptidice

(—CO—NH—).

...... b) Macromolecula unei proteine este formata din maximum 50 de unititi de aminoacizi,
...... ¢) Structura primari a unei proteine sc referd numai la numarul de aminoacizi din macromolecula

...... d) Structura secundard a proteinelor este stabilizata de legaturile de hidrogen realilzate intre grupele

peptidice

... €) Proteinele globulare au, in special, structuri secundare o.
... f) Aranjamentul de elice o este adoptat, in special, de proteincle ﬁbroasc insolubile in apa.
g) Structura tertiard a proteinelor constd in aranjamentul spatial complicat al macromoleculelor,
stabilizat prin interactiunile ce se pot stabili intre radicalii organici legati de atomii de carbon din pozitia o din

unitdfile de aminoacizi.

*@ Asociati fiecirei structuri din coloana A aspectele structurale specifice din coloana B. Indicati prin

sageti aceste corespondente.

®

* structura primara
* structura secundara o
* structura secundara 8

* structura tertiara

(R e
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» succesiunea o-aminoacizilor in macromolecula proteica

» spirald cu pasul spre dreapta

* identitatea si numarul at-aminoacizilor

* agocierea mai multor molecule care au o orientare gen panglica ondulata

* legaturi de hidrogen intre grupe amidice

« multiple interactiuni de tipul: forte van der Waals intre radicali alchil, legaturi
ionice intre grupele —N"H, si —COO, legaturi de hidrogen intre grupele
—OH, —NH,, —COOH, punti de sulf

N T N s

M == M ™~ ™~

a
b
c)
N-termina
d
e)
tripeptide:
3p 2,
formula p

2p 3.

grupele pe;

*D
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* Analizati structura insulinei din schema 5.2.5. si completati spatiile libere din urmatoarele afirmatii
referitoare la insulina.

a) Insulina este alcituitd din .......... catene polipeptidice.

b) Catena A este constituitd din ........ de aminoacizi, iar catena B din ...... de aminoacizi.

c¢) Legitura dintre cele doud lanturi polipeptidice se face prin ....... punti ..............

d) Puntea de .................... din catena A inchide un inel format din ...................... aminoacizi.

* Hormonul numit -MSH cu rol in procesul de pigmentare al pielii, are structura:
Ser - Tyr - Ser - Mel - Glu - His - Phe - Arg - Trp - Gly - Lys - Pro - Val
a) Scrieti formula pland a amfionului aminoacidului N-terminal.
b) Calculati continutul in carbon, procente de masi, al aminoacidului C-terminal.
¢) Precizati numarul de grupe peptidice din molecula hormonului.
d) Precizati numarul de unitati de aminoacid din structura hormonului.
e) Precizati numirul de aminoacizi rezultati din hidroliza totala a hormonului.
f) Scrieti formula plani a dipeptidei Gly - Lys care se poate forma la hidroliza partiala a hormonului.
g) Precizati ce tip de structura reprezinta formula de mai sus.

0)est de evaluare

4p 1.1.* Se consider tripeptida mixtd A:
HOOC—CH5;—CHs— (IZH—CO—NH— (lfH—-CO—NH—CHZ—COOH
NH, CH;—SH

a) Scrieti ecuatia reactiei de hidrolizi si identificati aminoacizii componenti.

b) Scrieti formula plani a amfionului aminoacidului C-terminal.

¢) Calculati masa de solutie de NaOH de concentratie 20% care reactioneazi cu 2 moli de aminoacid
N-terminal.

d) Scrieti formula plani a unei alte tripeptide izomere cu tripeptida A.

e) Scrieti formulele plane si denumirile dipeptidelor care se pot forma prin hidroliza partiala a
tripeptidei A.
3p  2.2.* Tirosina este un aminoacid cu rol important in transportul si stocarea iodului in organism si are

formula plani: Ho—Q—CH;—?H—COOH
NH,

a) Identificati grupele functionale din molecula tirosinei.

b) Determinati formula moleculari a tirosinei gi calculati continutul in oxigen, exprimat in procente de masa.

c) Scrieti ecuatiile urmatoarelor reactii:

tirosind + HC] — tirosind + CH;—CH,OH =

2p 3.3.* Scrieti in spatiul liber varianta din paranteza care completeaza corect fiecare afirmatie.

a) In macromolecula unei proteine, unititile de aminoacid sunt unite prin legituri ............. (de hidrogen/
peptidice).

b) In stare solida, aminoacizii se afla in forma ................. (amfionica/neionica) si au punctele de topire
.......... (ridicate/joase).

c) intre amfionii aminoacizilor gi moleculele polare ale apei se stabilesc.................. (atractii electrostatice/
legaturi peptidice).

*d) Identitatea aminoacizilor i succesiunea lor in macromolecula unei proteine reprezinta structura

................ (primard/secundari).

*e) Structura secundara a unei proteine este stabilizata de ............. (legaturile de hidrogen stabilite intre
grupele peptidice/puntile de sulf).

*f) Aranjamentul de elice o este adoptat, in special, de proteinele ............... (fibroase/globulare).

Nota: 1 punct din oficiu
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Din procesul de fotosinteza
se elibereazid oxigenul necesar
arderilor din organismele vii
(respiratiei), iar in urma acestor
arderi se elibereazd dioxidul
de carbon necesar in procesul
de fotosinteza si se restabileste
echilibrul natural.

Fotosintezi

6C0, + 6H,0 + energie = CH,,0¢ + 60,

Ret}piraﬁ i S /

(I:-;'Hﬁ{) aldehida

H—C—QH  aleool secunda
CH;— OH alcool primar
aldoza

?Hz—:—-OH alcool primar

| i) cetond

H—C—OH  alcool secundar
CH;—OH alcool primar
cefozd

EIII.ICATIOIIA:

5.3. Monozaharide

O Generalitati

O clasd importanti de substante care intrd in compozitia oricarei celule
vii sunt zaharidele numite si glucide sau hidrati de carbon.

Zaharidele sunt componente esentiale ale hranei alituri de grasimi

proteine, vitamine si unele saruri minerale. Organismele vii utilizeazi zaharidele

in special pentru obtinerea energiei necesare proceselor vitale. Ele 1si fac rezerve
de substanta energetica sub forma de polizaharide (glicogenul in regnul animal
s1 amidonul in regnul vegetal), la care apeleazi la nevoie.

Procesele de sinteza a zaharidelor si de oxidare a lor cu eliberare de
energie, care au loc in organismele vii, sunt deosebit de complexe. Simplificand.
se poate spune ca zaharidele sunt sintetizate de plante din dioxid de carbon si
apa, in procesul de fotosinteza, folosind energia furnizatd de lumina solara prin
intermediul clorofilei:

nCO, +nH,0 + energiec — C H, O, +n0O,

2n-n
§1 sunt degradate oxidativ la dioxid de carbon si apa, cu eliberare de energie, in
organismele animalelor:

C,H,,0, +10, — nCO, +nH,O + energie

2n~'n

O parte din energia eliberati este transformati in calduri, iar alti parte
este inmagazinati in legiturile din moleculele de ATD (acid adenosintrifosforic)
si serveste la sintezele din organism.

in functie de capacitatea lor de a hidroliza, zaharidele se clasific in:

* monozaharide, care sunt zaharide simple ce nu hidrolizeaza;

* oligozaharide, constituite din 2-10 resturi de monozaharide unite
prin punti eterice (C—O—C) si care elibereazi prin hidrolizi 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 hidroliza monozaharidele constituente.

O Monozaharidele

Molecula unei monozaharide este formata dintr-o grupi carbonil de
tip aldehida sau cetond, una sau doui grupe alcool primar i una sau mai multe
grupe alcool secundar.

in denumirea monozaharidelor apare sufixul caracteristic -ozi.

In functie de numirul atomilor de carbon din molecul, monozaharidele
se numesc tetroze, pentoze, hexoze etc.

De exemplu, D-glucoza este o aldohexozi pentru ci are in molecula
sase atomi de carbon i grupa carbonil de tip aldehida, iar D-fructoza este o

D()

CH=0
*(IZHOH
“bron
% HOH
*CHOH
CH,0H
aldohexoze



« in naturi nu se gasesc
trioze libere, dar esterii lor
cu acidul fosforic au un rol
important, ca intermediar, In
transformérile biochimice ale
zaharidelor.

« Tetrozele nu se gésesc in
natura.

« Pentozele si hexozele cu
importantd biologicd deosebitid
sunt: D-riboza, D-ribuloza, D-
xiloza, D-glucoza, D-fructoza,
D-galactoza, D-manoza.

* Importantd din punct
de vedere biologic este §i D-
sedoheptuloza, o cetoheptoza.

Compugi organici cu importantd biologicd 5
cetohexoza pentru ci are in molecula sa sase atomi de carbon si grupa carboni
de tip cetona.

CH=0 CH,OH
H—(|}‘—OH =0
HO—C—H HO—(lj—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OQH H—Cl]—OH
(I',‘H;_OH (ITHEOH
D - glucoza D - fructozd

Unele pentoze si hexoze apar in naturd, libere sau in combinatii, in
cantititi mari §i de aceea sunt i cele mai importante.

In schema 5.3.1. sunt indicate formulele de proiectie (formule Fischer)
si denumirile unor monozaharide.

CH=0 CH=0 CH=0 CH,OH
CH=0 CH,OH HO— ':C— H H—C|—0H H— % —OH :C= 0O
H—C—OH =0 HO—C—H HO—C—H H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—(l:‘—OH H—(|3—OH HO— Cl—H H—(li—OH HO— (l'J—H
H— (]?—OH H—C—OH H—C—OH H—(lf-—OH H— (|:—OH H—C—O0OH
(LJHZOH (l'JHZOH (|3H20H CH,OH (|3H20H (|:H20H
D(-) riboza D - ribuloza D(+) manoza D(+) galactozda D(+) alozd D - sorbozdi

—{ Schema 5.3.1. |—

—

CH=0 CH,0OH
*(|:H0H (|:=o
*CHOH “(I:HOH
*CIIHOH *CHOH
*t::HOH "l?HOH

CH,OH CH,OH
aldohexoze cetohexoze

Notd: Denumirile si formulele acestor monozaharide nu trebuie sd fie memorate.
Pentru rezolvarea aplicatiilor se consultd aceastd schemd.

Pentru zaharide, se folosesc in mod frecvent denumirile din biochimie
care sunt inspirate, in general, din numele produgilor din natur din care au fost
izolate initial.

Aldozele si cetozele cu acelagi numar de atomi de carbon in molecula
au aceeasi formuld moleculara i sunt izomere. Prin urmare, D-glucoza si D-
fructoza sunt monozaharide izomere.

Monozaharidele au in molecula lor unul sau mai multi atomi de carbon
asimetrici si sunt optic active.

Cea mai simpla monozaharida, glicerinaldehida, are un atom de carbon
asimetric §i existd sub forma a doi enantiomeri cu configuratiile:

<|:H=o (!3H=O
H——(|3—0H HO—(|:—H
CH,OH CH,OH

(R) - 2,3-dihidroxipropanal
(D - glicerinaldehida) (L - glicerinaldehida)
fo];"=+8,7° [a]y)=-87°

Celelalte aldoze si cetoze au mai multi atomi de carbon asimetrici in
moleculi siexistd sub forma mai multor stereoizomeri. Numarul stereoizomerilor
se calculeazi cu relatia 2", unde n este numarul de atomi de carbon chirali.
Astfel, sunt 24 = 16 aldohexoze dintre care un izomer este D-glucoza si 2° = 8

cetohexoze, dintre care un izomer este D-fructoza.

(S) - 2,3-dihidroxipropanal

|c°loc!ln E
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A In functie de configuratia atomului de carbon asimetric cel mai depirtat de

grupa carbonil (atomul de carbon vecin cu grupa —CH,OH cu indicele de pozitie
cel mai mare) monozaharidele au fost incadrate in doud serii notate cu D si L.
In seria D au fost cuprinse monozaharidele care au la acest atom de
carbon chiral o configuratie identicd cu a D-glicerinaldehidei.
Exemple:
(|:H=0 CH,OH
CIJH=0 CH,OH H—(|3—OH (|3=O
H—(l,‘-—OH _ (|3:0 HO—C—H Ho—(lz—H
(I';H=0 H—(II—OH HO— IC—H H—CE—OH H—(IZ—OH
| H—C—OH H— ('|:——0H | H— ('|:—‘0H | H— (F—OH ! ﬁiilz'ZOH :
i :
| CHoOH CH,0H | CHOH | | CHOH CH,OH |
D - glicerinaldehida D -ribozd D - xilulozd D - glucoza D - fructoza

: fn seria L au fost cuprinse monozaharidele care au la atomul de carbon
g mai sus mentionat o configuratie identica cu a L-glicerinaldehidei.
) Exemple:
i~ CH=0 CH,0H
S I
‘:\ CH=0 (12‘H;0H HO—C—H (|:=0
i HO—C—H C=0 H—(—OH H—C—OH
(|3H=O HO—(]S—H H—(|3——0H HO—(IJ—H HO—(IJ— H
HO—C—H | HO—(T,—H HO—C—H HO—C—H Ho—c'lz—H
CHOH| | CH,0H CH,OH CH,OH CH,0H
L - glicerinaldehida L - ribozd L - xiluloza L - glucozd L - fructozd
' Fiecare termen din seria L este enantiomerul corespunzitor al unui
termen din seria D.

De exemplu, L-fructoza si L-glucoza, monozaharide care nu se gasesc
in natura, sunt enantiomerii D-fructozei si, respectiv, D-glucozei care sunt mult
raspandite.

Notatiile D sau L nu au nici o legatura cu cuvintele dextrogir si
levogir, care indica sensul de rotatie al planului luminii polarizate. De
exemplu, D-fructoza este levogird ([a],>=92°), iar D-glucoza este dextrogira
(o] 2=+52,5°).

Stereoizomerii cu aceeasi formuld moleculara si acelasi numar de atomi
de carbon asimetrici, care nu sunt enantiomeri, sunt intre ei diastereoizomeri.
De exemplu, D-glucoza si D-galactoza sunt diastereoizomeri. Marea majoritate
a monozaharidelor naturale fac parte din seria D.

Triozele si tetrozele au structurd aciclici. Toate monozaharidele cu 5,
6 si mai multi atomi de carbon adopté o formi ciclicd prin aditia unei grupe
hidroxil la grupa carbonil. Se formeaza heterocatene ciclice cu 5 sau 6 atomi.
Formele ciclice sunt mai stabile decét formele aciclice.

Aceste structuri ciclice sunt in concordanta cu unele proprietati ale
monozaharidelor constatate experimental, cum ar fi reactivitatea marita a
unei grupe hidroxil comparativ cu a celorlalte grupe hidroxil din molecula i
lipsa reactivitatii monozaharidelor fatd de unii reactivi specifici aldehidelor s
cetonelor.

Studiul proprietatilor glucozei arata ca glucoza adopta o structura
ciclicd rezultatd printr-o aditie intramoleculara.

Modelele moleculelor de
L-glicerinaldehida (a) si
D-glicerinaldehide (b).

Modelul m

N

HO-

Configurc
o-D-g

n 1925,
Haworth (18
englez, a d
piranozica
primit prem
chimie in 19.

I

Piranul
B care de
ciclurilor mo;
heterocatene c
de oxigen.

O

piran




Modelul moleculei de glucozd
CH,OH

HO H
HO 0/

Configuratia moleculei de
o-D-glucopiranozd

In 1925, Sir Walter Norman
Haworth (1883 - 1950), chimist
englez, a descoperit structura
piranozici a zaharidelor. A
primit premiul Nobel pentru
chimie in 1937.

B-D-glucopiranoza
(B-glucoza)

Piranul  si

furanul, de
la care derivi denumirile
ciclurilor monozaharidelor, au
heterocatene ciclice cu un atom
de oxigen.

QO O

piran furan

Compugi organici cu importantd biologica 5

Se formeazi astfel o heterocateni ciclica cu 6 atomi, dintre care unu

este oxigenul, numit ciclu piranozic. In urma ciclizirii apare o grupa hidroxil,

numitd hidroxil glicozidic (indicati prin caractere ingrosate in formulele de

mai jos), care prezintd o reactivitate deosebiti. De exemplu, este mai reactiva
in reactiile de eterificare si de esterificare decat celelalte grupe hidroxil.

[ Wi [ ]
HO—C—H C H—C—OH
H—C—OH H—2<|:—0H H—C—OH
- Y 0O
HO—C—H = HO—3| ~H = HO—C—H
H—C—OH H—‘;C|—OH H—(—OH
H—C H—C—OH H—(|3
CH,OH CH,0H CH,OH
B-D-glucopiranozd D-glucozd o-D-glucopiranozid
(B-glicoza) (a-glucoza)

La inchiderea ciclului, hidroxilul glicozidic poate fi orientat, in raport
cu hidroxilul din pozitia 4 sau cu cel din pozitia 2, de aceeasi parte a catenel, in
stereoizomerul o-glucozé, sau de cealalta parte a catenei, in stereoizomerul
B-glucoza. a-glucoza si B-glucoza sunt doi stereoizomeri care pot trece unul in
celdlalt prin intermediul formei aciclice $i se numesc anomeri.

La inchiderea ciclului, atomul de carbon din grupa carbonil devine
asimetric.

Pentru reprezentarea structurilor ciclice ale monozaharidelor sunt
recomandate formulele I--Iawoli‘lth.

D-glucoza
(forma aciclica)

a-D-glucopiranoza
(o-glucoza)

In aceste formule, catena ciclica este reprezentatd printr-un hexagon
orientat perpendicular pe planul foii, cu atomul de oxigen in pozitie opusa
privitorului. Celelalte doud valente ale fiecdrui atom de carbon sunt orientate
perpendicular pe acest plan, de o parte sidealtaalui. in aceste formule, hidroxilul
glicozidic si hidroxilul din pozitia 4 sau din pozitia 2 se afld de aceeasi parte a
planului ciclului in o-glucoza si de o parte i de alta a lui in B-glucoza.

La scrierea formulelor Haworth se tine seama ca substituentii
atomilor de carbon care se afla in formula Fischer de aceeasi parte a catenei
(spre dreapta) si fie dispusi in formula Haworth de aceeasi parte a planului
(in partea de jos), cu exceptia substituentilor atomului de carbon din pozitia

5 a céror pozitie este inversata.
colectia
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Initial, solutia de a-glucoza
are rotatia specificd +112°, iar
solutia de B-glucozi +19°. Dupa
atingerea echilibrului, rotatia
specifica a solutiei este +52,5°.

Proprietati fizice

@ oolocglal
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In solutie apoasa, anomerii o si B se transforma usor unul in celalalt
prin intermediul formei aciclice, cu stabilirea unui echilibru. De exemplu.
solutia obfinutd prin dizolvarea in apa a 0-D-glucopiranozei sau a B-D-
glucopiranozei are, dupd stabilirea echilibrului, urmitoarea compozitie:
36% anomer o §i 64% anomer B. Concentratia formei aciclice este extrem
de mica.

Acest fenomen este insotit de modificarea puterii rotatorii a solutiei
si se numeste mutarotatie.

Fructoza libera are ciclu piranozic, obtinut prin aditia hidroxilului
din pozitia 6 la grupa carbonil.

CH,0H
| |
HO—z(lj—(leZOH 2(|:= HOCIHZ—%J —OH
3 3| H0—3(|:—H
e H—E“T—OH it
H—Sﬁj—OH
CH,OH
2
HO OH

&
H H
B-D-fructopiranoza o-D-fructopiranozd

Fructoza din di- sau polizaharide are ciclu furanozic rezultat prin
aditia hidroxilului din pozitia 5 la grupa carbonil.

H
B-D-fructofuranoza a-D-fructofuranozd
Monozaharidele sunt substante solide, cristalizate, incolore, care
incélzire avansata se descompun in carbon si apa.
Punctul de topire al 0-glucozei este de +146°C, iar al B-glucozei de +15
Sunt solubile in apd, putin solubile in alcool si greu solubile in solventi organici.
Au gust dulce, proprietate care se intensificd cu cresterea numa
de grupe hidroxil din moleculd. Glucoza are 75% din puterea de indulcire
fructozei care este consideratd ca unitate.

React
reactivului
a fost utili;
obtinerea «




Anomerul o al D-glucozei
se obtine prin cristalizare
din apd, iar anomerul B prin
cristalizare din acid acetic.

Proprietdti chimice

Compugi organici cu imporiania biologicd

*  Taiafi cuvintele nepotrivite astfel incat afirmatia de mai jos sa
fie adevarata.

Prin intermediul grupelor hidroxil, se pot realiza legdturi
covalente/ionice/de hidrogen intre moleculele monozaharidelor
sau intre moleculele monozaharidelor si moleculele apei/solventilor oreanici
nepolari/alcoolului, la dizolvarea lor in acesti solventi.
* Efectuati experimentul A din fisa de laborator 5.3.2. de la pag. 165.
Avind in moleculd mai multe grupe hidroxil si o grupd carbonil, in
forma aciclicd, monozaharidele vor da unele din reactiile specifice acestor grupe
functionale. Desi forma ciclica se afld n concentratie foarte mica in solutia unei
monozaharide, consumarea ei in reactie determind deplasarea echilibrului in
sensul formarii ei §i reactia poate continua.
Cele mai importante proprietiti chimice ale monozaharidelor sunt

Reactia de reducere a

reactivului Tollens cu glucozi
a fost utilizatd mult timp pentru
obtinerea oglinzilor.

Cl =2 , C* oxidare
Ag™ e o Agd reducere
Ctt _-2¢ , C*3 oxidare

Cu*? *le o Cu™! reducere

comentate si exemplificate in continuare.

1. Reactia de oxidare blindi a aldozelor

- Sc!u.em.a\ generald: l——m — :
?H=0 - "(FOOH * apd de brom sau api de clm- reactw
_((l:gg_om;l oy ((leOH) Tollens, reactiv Fehling.
CHOH  CHOH
aldoza acid aldonic

In molecula unei aldoze, forma aciclica, se afld o grupa aldehida
(—CH=0) care este sensibild fatd de agentii oxidanti, trecAnd ugor in grupa
carboxil (—COOH).

Exemplu: (|3H=O (EOOH
H—C—OH H—C—OH
HO—C—H HO—C—H

a. - glicozd | 0] |

sau — H—C—-O0H —» H—-C—O0H
B - glucoza |
H— (|j'— OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
D - glucozdi acid D - gluconic

Aldozele sunt sensibile fatd de reactivii Tollens si Fehling.

Reactivul Tollens este solutia de hidroxid de diaminoargint (I)
([Ag(NH,),]JOH) si contine ionul complex [Ag(NH,),]", pe care aldozele il
reduc la aiigint metalic.

+3
(I'JH=O COOH
+1
((|3HOH},1 +2[Ag(NH;),]JOH ——> (C|THOH)4 + 2Ag0+ 4NH,+ H,0
2 CH,OH CH,OH
aldohexozd acid aldonic

Reactivul Fehling este solutia bazica in care se afla ionul Cu?* complexat
cu ionul tartrat. Aldozele reduc ionul Cu?* la oxid de cupru (T) ( Cu,0), precipitat
rosu - cérérn iziu.

+3
(|L"H:0 (EOOH
+2 +1
((EHOHL + 2(:’-1.1(01-1)2 — ((%HOH);; +Cuy0 + 2H,0
2 CH,OH CH,OH
aldohexoza acid aldonic

|mia__@
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Aceste reactii sunt utilizate la identificarea aldozelor. Reactia dintre

glucoza si reactivul Tollens se foloseste la obtinerea oglinzilor.

Efectuafi experimentele B si C din fisa de laborator 5.3.2. de
la pagina 165.

2. Reactia de reducere

Prin reducerea grupei carbonil din aldoze sau cetoze, -cu hidrogen
molecular in prezenti de nichel sau cu amalgam de sodiu si acid, se obtin alcooli
polihidroxilici. Hexozele dau prin reducere hexitoli.

Exemplu: CH=0 ?HZOH

H—(lj—OH H—C—OH

|
HO—C—H HO—C—H

» D-sorbitolul apare b

in multe fructe, cel mai - o~ +H,

: — H-C—0OH —3> H—C—OH

. abundent in sorbul de munte, B- S;:::oz& | e
. Sorbus aucuparia. Se obtine & H—C—OH H—C—OH
' industrial prin hidrogenarca | |
. glucozei i reprezinta CH,OH CH,OH
' materia primd pentru sintcza . D - glucozd D - sorbitol
j vitaminei C. Prin reducerea cetozelor, atomul de carbon din grupa carbonil devine

asimetric si se obtin doi alditoli izomeri care difera intre ei prin configuratia

acestui atom de carbon.

Exemplu: CIH20H
H—(lz'—OH

HO—C—H

Preparate farmaceutice ce
contin vitamina C —> H——(Ij——OH
H
+ D-manitolul este mult T H—C—OH
. raspandit in naturd. Unele C=
* alge marine brune contin, in | CH,0H
' timpul verii, pani la 37% din HO—C—H D - sorbitol
| masa uscatii, D-manitol. Este o - fru f"m H— (|3—0H i
* utilizat la obtinerea raginilor B ;‘zctoza" ) | s CH,OH
de tip gliptal si a uleiurilor E H—C—OH [
. sicative sintetice. | HO—C—H
CH,OH
D - fructoza HO_(E_H
~ H—C—UH

H—C—OH
CH,0OH

D - manitol

g

spatiul li

molecula

decit in

poliol.

*
=]
I

(
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Compugi organici cu importanid biologica 5

Scrieti formula de proiectie a cetozei care formeazd prin

reducere pentitolii cu structurile aldturate. Comentati activitatea
opticd a acestori doi pentitoli.

CH,OH CH,OH
H—(lf—OH HO—E—H
H—(|3——OH H—é—OH
H—(|3—OH H— (|3—OH

CH,OH (|3H20H

ribitol D - arabitol

Glucoza si fructoza se gésesc libere in sucul fructelor dulci i in mierea
de albine si intrd in compozitia unor di-, tri- si polizaharide.

Prin fermentatie alcoolica, glucoza se transforma in alcool etilic folosit
la prepararea bauturilor alcoolice.
CHiOs ~Fmamjaacsres> 2CH;—CHy—OH +2C0,
glucozd etanol
Glucoza se foloseste in medicind pentru hranirea artificiala a unor
bolnavi, in alimentatie ca inlocuitor al zaharului si la fabricarea oglinzilor.

ép[ica;ii

Indicati care dintre afirmatiile urmatoare sunt adevarate si care sunt false completand cu litera A sau F
spatiul liber din fata enuntului.

...... a) Grupa carbonil este de tip aldehida in aldoze si de tip cetona in cetoze.

...... b) Glucoza este o cetoza, iar fructoza este o aldoza.

...... ¢) Aldozele si cetozele care au acelasi numir de atomi de carbon in catend au aceeasi formulad
moleculara.

...... *d) Formulei moleculare C H,,O, i corespund 24 de stereoizomeri cu caten aciclica.

...... ¢) Stereoizomerii o-D-fructofuranoza si B-D-fructofuranoza nu pot fi transformati unul in celalalt
decat in urma unor reactii chimice complexe.

______ *) Toate aldozele si cetozele cu aceeasi catend de atomi de carbon dau prin hidrogenare acelasi

poliol.
...... 2) Aldozele reduc reactivii Tollens §i Fehling.

*IZI Se considerd schema de reactii.

D-fructoza — = seria D) AN O

E A <E8) - (aldohexozd din —2ABNHRION . 1y
B

Identificati compusii organici din schema si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

O solutie de glucoza cu masa de 240g este tratatd la cald cu reactivul Tollens, cdnd se depun 43.2g Ag.
O alta proba de solutie de glucoza identici cu prima este supusa fermentatiei alcoolice. Considerand ca reactiile
au fost totale §i ca oxidarea are loc fird degradarea moleculei de glucoza, determinati:

a) concentratia procentuald a solutiei de glucoza,

b) concentratia procentuala a solutiei de alcool.

O solutie de glucoza cu masa de 180 kg si concentratia de 30% este supusd fermentatiei alcoolice cand
se capteazd 3,939 m? de CO,, masurati la 27°C si 3 atm. Determinati randamentul fermentatiei alcoolice.

Icoloc!la @
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O solutie apoasi de glucozi si fructoza cu masa de 270 g consuma pentru hidrogenarea totald 6,72 L
(cn.) de H,. O altid proba din aceeasi solutie, cu masa de 27g, depune prin tratare cu reactiv Fehling 2,88 g
de precipitat rosu. Considerand ci reactia de oxidare decurge fard degradarea moleculelor de zaharide, sa se
determine compozitia solutiei initiale exprimati in procente de masi $i in procente molare.

200 mL solutie de glucoza se trateazi cu reactivul Tollens in exces. Se observa aparitia oglinzii de
argint. Dupd indepartarea solutiei, aceasta se “dizolvd” in acid azotic. Ionii Ag" se precipitd cu 200 mL de
solutie de acid clorhidric 2M. Concentratia molari a solutiei de glucoza este:

A) IM; B) 0,25M; C) 102M; D) 2M.

Se supune fermentatiei alcoolice 1080 kg de glucozd. Volumul solutiei de hidroxid de calciu, de
concentratie 1M, care absoarbe tot dioxidul de carbon rezultat, este:
A) 12 m’; B) 5 m?, C) 8 m3; D) 16 m*.

Hidroxilul glicozidic din molecula unei monozaharide trece in eter in reactie cu metanolul si in prezenta
acidului clorhidric, conditii in care celelalte grupe hidroxil, mai putin reactive, nu reactioneazi. Acestea trec in
eteri in reactie cu iodura de metil §i in prezenta oxidului de argint. Folosind aceste informatii scrieti ecuatiile

urmatoarelor reactii chimice:
+CHOH(HCD) +HCHI(AZ0) .

a-D-glucopiranoza Hp > @ — > b

Despre un amestec echimolecular de glucozi si fructozi cu masa de 360 g, sunt adevarate afirmatiile:
A) la reducerea amestecului se consumi 2 moli de H,;
B) la reducerea amestecului se consuma 1 mol de H,;
C) la oxidarea amestecului cu reactiv Tollens se depun 432 g de Ag;
D) la oxidarea amestecului cu reactiv Fehling se depun 144 g de Cu,O.

Pozitia din B-D-fructopiranoza, care nu poate fi acilata cu clorura de acetil, este:
A) 4; B) 2; )3, D) 6.

*@ Scrieti in spatiul liber din stinga numerele de ordine ale caracteristicilor din coloana A litera care
corespunde monozaharidelor carc prezinta aceste caracteristici, din coloana B. Consultati schema 5.3.1.
......... 1) aldoze din seria D care formeaza prin reducere a) D-manozi

hexitoli fara activitate opticé,
2) aldohexoza din' seria D care diferd de D- b) D-sorboza si L-sorboza

glucoza prin configuratia atomului de carbon

din pozitia 2; ¢) D-aloza si D-galactoza
seemeeeee 3) cetohexoze enantiomere.

co a
m EMGATIMI

Fisa de laborator 5.3,2,

spatiile libere din rubrica 5. Notati si alte aspecte

Cititi cu atentie modul de lucru. Efectuati experimentele. Scrieti ecuatiile reactiilor. Completati

rvate.
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5.4. Produsi de condensare ai

. Mali
monozaharidelor in cantit
plantele,
Un proces biochimic important in lumea vie este condensarea mari in
monozaharidelor cu obtinere de oligozaharide sau polizaharide. exemplu
Procesul este complex, dar, simplificAnd, se poate considera ca are denumita
loc cu eliminare de apa intre gupele hidroxil (—OH) din doud sau mai multe extractul
molecule de monozaharide. numit ma
Malt
- Schema genemf'ci:}_ prin  hid
Sl e amidonul
in fabrica

etilic.

Q De exemplu, obtinerea unei dizaharide are loc cu eliminarea unei
molecule de apa intre doud molecule de monozaharide identice sau diferite.
Glucoza si zaharoza Eliminarea se poate face in doud moduri.

Analizatistructurile monozaharidelor si ale dizaharidelor
din cele trei exemple prezentate in schema 5.4.1. si indicati pozitia
grupelor hidroxil intre care se elimind apd. Apreciati caracterul
reducdtor al celor trei dizaharide.

{ Schema 5.4.1.}——

@ ©

a-D-glucopiranoza

CH,OH CH.,OH
0 = Imagine di
H
OH H
o-D-glucopiranoza -HO H OH O
0
CH,OH CH,OH
0] 0] H 0
H H H H B
H H CH,0OH
OH H OH H
(6] H
EO OH zaharozd
H OH H OH
a-maltoza

H OH

B-D-glucopiranozd B-celobiozd

colectia
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Maltoza se gasegte in naturi
in cantititi mici mai in toate
plantele, iar in cantititi mai
mari in cerealele germinate, de
exemplu in orzul incoltit. Este
denumitd zahdr de malt de la
extractul apos al orzului incoltit,
numit malt.

Maltoza se obtine industrial
prin hidroliza enzimatici a
amidonuluigiesteunintermediar
in fabricarea berii si a alcoolului
etilic.

Imagine dintr-o fabricd de bere

Compusi organici cu imporiantd biologica

Daci eliminarea apei se realizeazi intre hidroxilul glicozidic de la o
moleculd de monozaharida si o grupa hidroxil, de obicei din pozitia 4, de la
cealaltd molecula de monozaharida, legitura etericd (C—O-—C) se numeste
legaturi monocarbonilicd (exemplele A si B). Daca hidroxilul glicozidic care
participd la condensare provine dintr-un anomer o, legitura etericd se mai
numeste si o-glicozidica. Prin urmare, cele doui unititi de glucoza din molecula
maltozei sunt unite printr-o legiturd monocarbonilici o-glicozidica.

Daca hidroxilul glicozidic care participa la condensare provine dintr-un
anomer P, legitura cterica este B-glicozidica. In celobioza, legatura eteric este
monocarbonilica p-glicozidica.

Daca eliminarea apei are loc intre grupele hidroxil glicozidice ale celor
doua monozaharide, legatura etericd (C—O—C) formata se numeste legatura
dicarbonilica (cazul B). In molecula zaharozei, unitatea de glucoza si unitatea
de fructozd sunt unite printr-o legaturd dicarbonilicd a-glicozidicd din partea
glucozei si B-glicozidica din partea fructozei.

Proprietitile dizaharidelor sunt determinate de natura legéturii eterice.

Dizaharidele cu legatura monocarbonilicd, avand un hidroxil glicozidic
liber, pot trece 1n forma carbonilica si pot da reactiile specifice acesteia. Aceste
dizaharide existd sub forma a doi anomeri o §i B si prezintd mutarotatie, se
oxideaza si reduc reactivii Tollens si Fehling.

Astfel de dizaharide se numesc reducatoare. Prin urmare, maltoza este
o dizaharida reducatoare.

Dizaharidele cu legaturd dicarbonilicd, neavand hidroxilul glicozidic
liber, nu mai pot trece in forma carbonilicd i nu mai pot da reactiile specifice
acesteia; fenomenul de mutarotatie, reducerea solutiilor Tollens si Fehling.
Aceste dizaharide se numesc nereducitoare. Prin urmare, zaharoza este o
dizaharida nereducitoare.

Q Polizaharidele sunt compusi macromoleculari naturali obtinuti prin
policondensarea biochimica a unor monozaharide.

Analizati structura polizaharidelor prezentate in schema 5.4.2.
Identificati pozitia grupelor hidroxil care participa la condensare
si natura legaturii eterice formate. Completati spatiile libere din
afirmatiile de mai jos astfel incdt acestea sd fie corecte.

{ Schema 5.4.2. 1—

CH,OH CH,OH

fragment de
amiloza

colectia
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CH,OH CH,OH
@ @
fragment de
amilopectind
CHZOH CHZOH

CH,OH CH,0OH
B - glucozi ﬁ glucozd B - glucoza B - glucoza

ﬂHzO
CHZOH CH,_OH OH fragment de

celuloza
H H
OH H OH H
CH;OH CH,0H

a) Macromoleculele de amilozd §i amilopectind sunt formate din unitag

c) Macromoleculele de celuloza sunt alcatuite din resturide ................
.......... unite prin leg@turi ............cocovevnni

d) In amiloza si celulozd, participd la condensare grupa hidroxil
neglicozidicd din pozifia .............ccoecue.

e) In amilopecticd, condensarea a avut loc prin eliminarea apei intre
grupele hidroxil glicozidice si grupele hidroxil din pozitiile ............. SO wiiziviivens

Proprietitile polizaharidelor sunt puternic influentate de structura
macromoleculei.

in amiloza, resturile de a-D-glucopiranoza sunt unite in pozifiile
1-4 prin legdturi monocarbonilice o-glicozidice. De aceea, macromoleculele de
amiloza nu sunt ramificate. intre covalentele C—O din puntea etericd este un
unghi de 111°. In amiloza, toate puntile eterice au aceeasi orientare, atomii de
oxigen aflindu-se de aceeasi parte a axei macromoleculei. Din aceasti cauza.
macromoleculele de amiloz sunt risucite in spirald. In canalul din interiorul
spiralei pot fi absorbite moleculele de iod, situatie in care apare o coloratie
albastra persistenta.

Modelul macromoleculei de
amilozd

@ colectia |
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fn amilopecting, ramifi-
catiile se gisesc la intervale de
circa 25 de unitati de glucozi i
fiecare ramificatic este formati
din 16 - 26 unitati de glucoza
in functie de specia vegetala.
Catenele laterale se pot ramifica
la rdndul lor.

Modelul macromoleculei de
amilopectind

Paiele de grau contin celulozd

H(GH,005),0H + (n-1)H,0 ———> nCH,,0;

amidon

Compusi organici cu importantd biologicd

Structura mai simpla a macromoleculelor de amilozi faciliteazi accesu
moleculelor de api in jurul acestor molecule si, in consecintd, amiloza este
solubild in apa calda.

Macromoleculele amilopectinei au structura ramificat si sunt alcituite
din resturi de a-D-glucopiranozi legate in pozitiile 1-4 si din loc in loc in
pozitiile 1-6 prin legituri monocarbonilici a-glucozidice. Simacromoleculele de
amilopectind sunt rsucite in spirala. Forma mai complicati a macromoleculelor
de amilopectind face mai dificil accesul moleculelor de iod in canalele spiralelor.
in prezenta iodului, amilopectina se coloreaza slab purpuriu. Amilopectina nu
este solubild in apd calda.

Amiloza si amilopectina sunt cele doua polizaharide componente ale
amidonului. in plante, amidonul se gaseste sub forma de granule, a ciror formi
$i marime este caracteristica fiecrei specii vegetale.

Amiloza reprezinti 10-20% din masa amidonului si constituie, in
mare parte, miezul granulei de amidon. Are formula generala H(C 6H,005),OH
sau mai simplu —(CH,,05),—, in care n = 300 - 1200, in functie de specia
vegetald in care se gaseste.

Amilopectina reprezintd 80-90% din masa amidonului si
constituie invelisul granulelor de amidon. Ca si amiloza, are formula
generald —(CH,,0;) —, dar n variaza intre 6.000 si 36.000.

Amidonul este polizaharida de rezerva a plantelor.

Macromoleculele de celulozd sunt formate din resturi de B-D-
glucopiranoza.

In celuloza, atomii de oxigen din puntile eterice sunt orientati alternativ
de o parte si de alta a axei macromoleculei si, de aceea, aceste macromolecule
au o orientare liniard. Structura filiformi a macromoleculelor de celulozi
permite orientarea lor paralel gi realizarea unui numir mare de legituri de
hidrogen intre grupele hidroxil din macromoleculele invecinate. in felul
acesta, macromoleculele sunt foarte strns fmpachetate, iar firul de celulozi
este rezistent. Moleculele de apa nu pot pitrunde printre macromoleculele de
celulozi si aceasta nu este solubila in apa.

Celuloza are formula generala —(C4H, (O5),— unde n variaza intre 300
$13400, in functie de specia vegetala din care provine. Celuloza formeaz3 pértile
de sustinere ale plantelor impreuni cu lignina si alte substante necelulozice si
conferd plantelor rezistentd mecanici si elasticitate,

Q Un proces invers condensirii biochimice a monozaharidelor este
hidroliza oligozaharidelor si a polizaharidelor.

Hidroliza in mediu acid este, de regul, o hidrolizi totald si conduce la
monozaharidele constituente.

Exemplu:
H)
G0yt O ——— 2G4 H,,0;
maltozd D-glucoza
(H")

st —(CoHyO9— +nH0 —2> nCH,0,

D-glucoza amidon D-glucozdi

In mediu viu, reactiile de hidrolizi sunt catalizate de enzime specifice.
Legaturile eterice a-glicozidice sunt hidrolizate de o-glicozidaze. De exemplu,
maltaza din drojdia de bere este o a-glicozidazi si catalizeaza reactia de
hidroliza a maltozei.

Legiturile eterice B-glicozidice sunt hidrolizate de B-glicozidaze.
Emulsina, enzimi care catalizeaza reactia de hidroliza a celobiozei, este o

B-glicozidaza.
colectia
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Dupa natura enzimelor care intervin in hidroliza unor zaharide se poate
identifica configuratia hidroxilului glicozidic.
Analizafi structura zaharozei din schema 5.4.1. si explican
de ce zaharoza este hidrolizata si de maltaza (o a-glicozidazd) si
de invertaza (o B-glicozidaza).

In procesul de digestie, amidonul este hidrolizat treptat pana
la D-glucoza. In cavitatea bucald, sub influenta amilazei salivare, enzima
secretatd de glandele salivare, amidonul este scindat in dextrine si eventual in
maltozi. Dextrinele sunt oligozaharide superioare.

Actiuneaacestei enzimecontinui siin stomac pani cind aciditatea sucului
gastric o face inactivi. In intenstin, intervine amilaza pancreatica ce hidrolizeaza
amidonul la maltoza, cu formare intermediari de dextrine. in final, maltoza este
scindatd in D-glucozi sub actiunea o-glicozidazei intestinale, Glucoza este
absorbitd la nivelul intestinului subtire §i constituie principala sursi energetica
a organismului. Excesul de glucozi este transformat in glicogen depozitat la
nivelul ficatului §i in cantititi mai mici in muschi. Glicogenul este polizaharida
de rezerva pentru om si animale §i are structurd asemindtoare amilopectinei.
Are macromolecule mai mici §i mai ramificate decit amilopectina.

Q Zaharozi

Zaharoza sau zahirul este dizaharida cea mai rispanditd in natura.
Industrial, zaharul se extrage din trestia de zahir si din sfecla de zahir.

Prin hidroliza acidd sau enzimatici a zaharozei se obtine un
amestec echimolecular de D-glucozd §i D-fructozid. Zaharoza este
dextrogira ([o] ,=+66,5°), iar solutia rezultata prin hidroliza, care este formata
din D-glucoza slab dextrogira si de D-fructoza puternic levogira, este levogira
([a],=-22°). De aceea, amestecul de glucoza si fructozi rezultat din hidroliza
zaharului se numeste zahar invertit §i constituie mierea artificiala.

Zahirul se foloseste in alimentatie §i in industria alimentari si are un
important aport energetic. Un gram de zahir elibereazi prin oxidare biochimic
4,2 kcal sau 17,55 kj.

Q Amidon

Sub forma de coca fiarta sau coapti, amidonul constituie hrana de bazi a
omului. Cantititi mai mari de amidon se gisesc in boabele de orez (62-82%), de
porumb (65-72%), de grau (57-75%) si in tuberculii de cartofi (14-20%).

Prin intreruperea hidrolizei acide sau enzimatice a amidonului, se obtine
un sirop alcdtuit din dextrine, maltoza si glucozi. Acest amestec este numit
melasi amidonata sau sirop de porumb §i se folosegte la indulcirea produselor
de cofetirie.

Amidonul din unele cereale este utilizat ca materie prima in industria
berii si a bauturilor alcoolice. Alcoolul etilic se obtine din amidon conform
schemei: ! _

— (CeHi¢05)i— i mali > CiHy 011 ~Gmdiojdis debere> 2C6H, 0O

Instalatie pentru uscarea

amidonului il (orz incotit) sl P
CeH, 05 Tmdojdndebee”> 2CH—CH;—OH + 2C0,
glucoza etanol

Prin distilarea amestecului de reactie se obtine spirtul alb.
Amidonul se mai utilizeazi in industria textild ca apret, in industria
farmaceutica ca absorbant si la prepararea unor pulberi etc.

Q Celuloza (1)
Organismul uman nu are enzimele necesare hidrolizirii celulozei si de
s aceea celuloza nu este o substanti nutritiva pentru om. Celuloza are, insi, multe g
Fdind de tapioca : B om Wi e dintr-o 1
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Enzimacarehidrolizeazi
celuloza (celulaza) nu se

|| giseste in tubul digestiv al
| animalelor superioare. De

aceea, aceste animale nu pot

|| utiliza celuloza pentru hrana

© si multe

lor. Melcii, omizile, viermii
microorganisme

| secretd celulazd si enzime

care hidrolizeazi celobioza,
ceea ce permite acestor
viefuitoare si se hrineasca

~ cu celulozi. In felul acesta
© cantitditi mari de celuloza
| din plantele moarte sunt
| transformate de bacterii in
| materiale nutritive pentru
" sol §i in dioxid de carbon,
| in procesele de putrezire,

| asigurand
~ ecologic.

echilibrul

Produse obtinute din
nitrocelulozd

Compusyi organici cu importanid biologicd
utilizari. Cea mai mare cantitate de celulozi este utilizati la obtinerea fibrelor
textile si hértiei.

Grupele hidroxil din celuloza sunt implicate in legaturi de hidrogen
si de aceea sunt mai putin reactive. Totusi, celuloza formeazi esteri ai acizilor
anorganici §i organici cu utiliziri importante.

* Prin tratarea celulozei cu acid azotic §i acid sulfuric, se obtin esteri ai
celulozei cu acidul azotic, nitrati de celuloza, numiti impropriu nitroceluloza.

CH,OH CH;—0—NO,
+3HNO, — +3nH,0

Ecuatia reactiei poate fi redatd mai simplu:

H,0,” +30HN0, — L0,/ 2 1 4 anmo
C6 702\?"‘0_[’1 n 3 Cﬁ 702RMO_N02 ]

OH ] O_NQ n
sau
—OH + HNO;—> —O0—NO#+ H,0

[n fiecare unitate de glucoza din celuloza, pot fi esterificate una, doua
sau trei grupe hidroxil. In functie de gradul de esterificare, produsii obtinuti au
diferite utilizari. Fulmicotonul (nitrat de celulozi ce contine circa 12% azot)
este folosit la obtinerea pulberii fird fum in industria explozivilor, iar colodiul
(nitrat de celuloza cu circa 10% azot) este utilizat la obtinerea celuloidului.

Celuloidul este 0 masa transparenta obtinutd din colodiu si camfor si
a fost utilizat ca suport pentru filmele fotografice $i cinematografice. Pentru ca
era usor inflamabil, celuloidul a fost inlocuit cu acetat de celulozi, mai putin
inflamabil.

Nitratii de celuloza cu un continut scizut de azot sunt utilizati la
fabricarea nitrolacurilor si nitroemailurilor (lacuri de acoperire cu uscare rapida
si luciu puternic).

* Prin tratarea celulozei cu un amestec de dnhidrici acetica si acid
acetic in prezenta acidului sulfuric sau cu cloruri de acetil, grupele hidroxil se
esterifica §i se obtin acetatii de celuloza.

—OH + (CH—C0),0 —> —0—CO—CH;+ CHs—COOH
—OH + CHy—COCl —> —0—CO—CH,+ HCI

Acetatii de celuloza sunt utilizati la fabricarea mitisii acetat, a filmelor
cinematografice §i a unor materiale plastice asemanatoare celuloidului, numite
celon.

Acetatii de celuloza se dizolva in acetona. Aceasti solutie este supusi
filarii la cald, cand acetona se evapord si se recupereazi, iar firul de acetat
de celulozd coaguleaza si se intareste. Tesiturile de mitase acetat sunt mai

rezistente, dar mai putin hidroscopice decit cele din vascoza.
r~

Alegeti variantele pentru care afirmatiile de mai jos sunt adevarate. Taiati cuvintele nepotrivite.

a) O legaturd monocarbonilicd se formeazi prin eliminare de apa intre o grupa hidroxil glicozidica
dintr-o moleculd si o altd grupa hidroxil glicozidicd/de obicei. din pozitia 4 din alti molecul.

I colectia m
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b) In dizaharidele nereducitoare cele doui grupe hidroxil glicozidice sunt libere/implicate in formares
legaturii eterice.

¢) Dizaharidele reducitoare existi/nu existd sub forma a doi anomeri.

d) Zaharoza are o legiturd monocarbonilici/dicarbonilica.

e) D-glucoza si D-fructoza din zaharoza au/nu au aceeasi catena heterociclica.

f) Zaharoza si maltoza sunt/nu sunt hidrolizate enzimatic in organismul uman.

g) Zaharoza §i maltoza formeazd/nu formeaza prin hidrolizi aceleasi monozaharide.

h) Legaturile eterice o-glicozidice si B-glicozidice sunt hidrolizate de aceeasi enzimi/enzime diferite.

IZ. Celobioza se obtine prin hidroliza celulozei catalizati de celulaza si este o dizaharida izomeri cu maltoza.
Celobioza este hidrolizata de emulsina, o B-glicozidazi care se giseste in simburii de migdale amare.

in ciuperci, in drojdii si in unele plante superioare se gaseste o dizaharida nereducam%)re numitd trehaloza.
CH,OH

CH,0H

CH,0H

B

a) Identificati in structunle A si B de mai sus celobioza gi trehaloza.
b) Scrieti ecuatiile reactiilor de hidroliza acida pentru cele dous dizaharide §i identificati monozaharida rezultata.
¢) Aratati care dizaharidi prezinti anomeri §i ce anomer apare in structura corespunzitoare de mai sus.

H OH

O probi cu masa de 200g dintr-o solutie de glucoza si zaharoza este tratati cu reactivul Fehling in
exces. Dupa filtrare si uscare precipitatul rosu format cantireste 2,88g. O altd probd identicd cu prima este
incilziti in prezenta unui acid si apoi tratatd cu reactivul Fehling in exces. Se formeazi 10,08 g de precipitat.
a) Determinati raportul molar glicoza : zaharoza din solutia analizata.
b) Determinati concentratia procentuala de masa a solutiei de glucoza si zaharoza.

O probi cu masa de 103,68g dintr-o solutie de maltoza si zaharoza este tratata cu reactivul Fehling in
exces, cind se separi 2,88¢ de precipitat. O alti proba identica cu prima este incilzita in prezenta unui acid si
apoi tratati cu reactivul Fehling in exces, cind se formeaza 8,64¢g de precipitat.

a) Determinati raportul molar maltoza : zaharozi : apa din solutia initiala.

b) Determinati raportul molar glucozi : fructoza in solutia rezultatd dupa hidroliza acida.

5] O masi# de 30g dintr-o solutie de zahir invertit se trateaza cu reactivul Fehling obtinindu-se 4,32g de
precipitat rosu. Cantitatea de substanta organica din care se poate prepara 150g dintr-o astfel de solutie este:
A) 50g; B) 55,5g; C) 51.3g; D) 46¢.

Un amestec de glucoza si maltoza, in raport molar 1 : 3, este dizolvat in apa. Solutia obtinuta este
incilzitd in prezenta unui acid si apoi este supusa fermentatiei alcoolice. Se obtin 10,304 kg solutie alcoolica de
concentratie 15%. Randamentul global al transformirilor este de 80%.

a) Calculati masa amestecului de glucoza i maltoza.

*b) Calculati volumul de hidrogen, misurat la 37°C si 3,1 atm necesar reducerii glucozei din amestecul

considerat.

Scrieti in spatiul liber cuvantul din paranteza care completeazi corect fiecare afirmatie.
a) Amidonul se formeaza, in urma procesului de fotosinteza din plante, In .......cccceeeee (frunze, ridécini).
b) Amiloza are structura .................... (liniard/ramificata).
¢) Amilopectina este ............co....
d) Prin hidrolizi acidd amidonul se transforma in ..
¢) Celuloza este o polizaharida naturald rezultata pnn condensarea

BB sseimss)

(solubild/insolubild) in apa calda.
(dextrinefD glucozﬁ).
... (@-D-glucopiranozei/B

f

g

g &
Bidrogen)
1))
{mari/mic
i)

k)

E Se
cantitate d
E Sp
obtine din
pentru obti
al griului e
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monocarbo
Ale
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Compusi organici cu importantd biologica

f) in celuloza, legiturile eterice sunt ...........cc...... (monocarbonilice/dicarbonilice).

g) La realizarea puntilor eterice din celuloz sunt implicati hidroxilul glicozidic si hidroxilul din pozitia
.................... (4/6).

h) In firul de celuloza, macromoleculele sunt unite intre ele prin .................... (punti eterice/legaturi de
hidrogen).

i) Rezistenta mecanic a firului de celuloza este mai mare dacd macromoleculele sunt mai ............
(mari/mici) si daci numarul legaturilor de hidrogen intermoleculare este mai ................... (mic/mare).

1) Cehiloms; ... i i (este/nu este) hidroscopica.

k) Mitasea acetat este formata din fire de ........ccooevee. (celulozd/acetat de celuloza).

E Se supun hidrolizei acide 324 g de amidon, iar produsul rezultat este supus fermentatiei alcoolice. Ce
cantitate de alcool etilic si ce volum de dioxid de carbon, masurat la 27°C si 3 atm, rezulta?

E Spirtul alb este o solutie de etanol de concentratie 96% si se foloseste la prepararca bauturilor tari. Se
obtine din cereale printr-un proces complex de fermentatie si distilare. Determinati cantitatea de grau consumata
pentru obtinerea a 500 kg de spirt alb, daci randamentul intregului proces este de 70% iar continutul in amidon
al graului este de 65%.

Polizaharida A este solubild in apa calda, formeaza prin hidroliza totald D-glucoza si are legituri
monocarbonilice a-glicozidice.

Alegeti variantele corecte dintre afirmatiile urmdtoare, care se referd la polizaharida A.

a) Polizaharida A este:

A) amidonul; B) amiloza; C) amilopectina.
b) Unitatile de glucoza sunt condensate in pozitiile:
A) 1-4; B) 1-4 si 1-6; C) numai 1-6.

c) Polizaharida A are compozitia procentuald de masa:
A) 44,44% C, 6,17% H, 49,38% O;
B) 49,38% C, 6,17% H, 44,44% O;
C) 50% C, 10% H, 40% O.
d) Daci masa moleculari este 81.000, gradul de policondensare este:

A) 10.000; B) 300; C) 500.
¢) Cu iodul di o coloratie:
A) slab purpurie; B) albastra; C) nu se coloreaza.

E Indicati cauza urmatoarelor proprietati.

a) Macromoleculele de celuloza au o structur3 filiformé in timp ce macromoleculele amidonului sunt
rasucite in spirala.

b) Mitasea acetat este mai putin hidroscopici decit firul de bumbac.

c) Celuloza se imbiba cu apa, dar nu se dizolva in apa.

O probi de fulmicoton contine 11,996% N. Determinati:

a) raportul molar unititi de glucoza diesterificate: unitati de glucoza triesterificate din proba de
fulmicoton;

b) masa de celulozi necesard obtinerii a 1423,8 kg de fulmicoton;

c) masa solutiei de HNO, de concentratie 63% necesard obtinerii a 1423,8 kg de fulmicoton.

Calculati masa triacetatului de celulozi care se poate obtine din 648 kg de celulozi si masa de anhidrida
aceticd necesard reactiei. Se considerd reactiile totale.

Folosind reactivii Tollens si Fehling, verificati existenta zaharidelor
reducitoare in sucurile unor fructe sau in unele alimente. De asemenea,
verificati existenta amidonului in unele alimente, folosind solutia de iod in
alcool. Intocmiti un referat in care si prezentati rezultatul experientelor.

col
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C himie clasa a XI-a
0)est de evaluare

2,5p 1.1.* Alegeti variantele pentru care afirmatiile de mai jos sunt adevarate. Tiiati cuvintele nepotrivite.

a) Glucoza si fructoza au formula molecularda C.H ,0./C,,H,,0, ;.

b) a-D-glucopiranoza are o heterocatena ciclicd formata din 5/6 atomi.

¢) Glucoza este o ahdohexozd/cetohexoza.

d) Zaharoza este o dizaharidi cu legatura monocarbonilicd/dicarbonilica.

e) Moleculele zaharidelor sunt asociate intre ele prin punti eterice/legituri de hidrogen.

f) Amidonul/celuloza este un amestec de doua polizaharide.

g) Amidonul/celuloza este o polizaharidi “de schelet” avind rol de sustinere, de exemplu, a tulpinii
plantei.

h) Amidonul/celuloza este o polizaharidd “de rezerva” alcdtuind principala sursa de energie a
organismelor vii.

1) Prin hidroliza enzimatic3, amidonul/celuloza formeaza maltoza si dextrine.

i) Sub forma de cocd fiartd sau coapta, amidonul/celuloza reprezintd hrana de baza a omului.

2p 2.2.*. Analizati conditiile reactiilor de mai jos si identificati reactiile de oxidare, de hidroliza, de
*reducere. Scrieti ecuatiile chimice pentru o reactie de oxidare, o reactie de hidroliza, o reactie de *reducere.

a) D-glucoza + [Ag(NH,),]OH — d) zaharoza + H,0 4595
*b) D-fructoza + H, —— e) D-glucozi + Cu(OH), —
c) maltoza + H,0 2222 *f) D-glucoza + H, ——

2p 3.3.* Scrieti in spatiul liber din stAnga numerelor de ordine ale caracteristicilor din coloana A, litera
. care corespunde polizaharidelor din coloana B. .
®)

......... 1) Este formatd din molecule de B-D-glucopiranozi condensate a) amilozi
in pozitia 1-4.
......... 2) Este formati din molecule de o-D-glucopiranoza b) amilopectinid
condensate in pozitiile 1-4 i 1-6.
. 3) Este formatdi din molecule de o-D-glucopiranozi c) celuloza

condensate in pozitia 1-4.
.... 4) Este solubili in api calda.
... 5) Are macromolecule ramificate.
... 6) Are macromolecule filiforme gi formeazi fire.
... 7) Are macromolecule neramificate rasucite in spirala
.. 8) In prezenta iodului se coloreazi in albastru intens.

2p 4.4.* Zeamilul este preparat din amidonul extras din porumb si se foloseste la prepararea budincilor si
a mancarurilor pentru copiii mici.

a) Calculati masa de zeamil ce se poate separa din 500 kg de porumb, ce contine 65% amidon, cu un
randament de 75%.

b) Calculati masa de spirt alb (solutie de etanol de concentratie 96%), care se poate prepara din cantitatea
de amidon de la punctul a, dacd randamentul global al proceselor de fermentatie si distilare este de 80%.

0,5p 5.5.% Alegeti variantele care indicé produsele obtinute din celuloza si din amidon:
A) hartie, bachelitd, alcool etilic, dinamita;
B) matase acetat, lacuri cu rezistentd mare la lumina si intemperii, hartie, alcool etilic;
C) tesaturi din bumbac, pulbere fara fum, apret textil;
D) hartie, alcool etilic, novolac, fire textile de tip PNA.

Nota: | punct din oficiu
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Compugi organici cu imporiantd biologicd

5.5. Acizii nucleici

Acizii nucleici reprezinta componenta prostetic a nucleoproteinelor i
sunt purtatorii informatiei genetice, adica a informatiilor necesare dezvoltirii
celulelor din organismele vii.

I Analizati structurile compugilor organici din schemele

!‘T 3.3.2 de la pagina 176 5i 5.5.1. gi descriefi structura acizilor

H I
H [DI—(T] —[B]
0 |
| I
HO—E‘? C}%_| J H D =deoxiribozd Z =zaharidd
0 O ™N \\O P = acid fosforic B = bazd azotati
& H Reprezentarea Reprezentarea
schematicd a schematicd a
’ [fragmentului de unui fragment de
ADN acid nucleic -

nucleici,
{ Schema 5.5.1. }——

=l ]

e

®
*H—@—g
=

Din punct de vedere structural, acizii nucleici sunt polinucleotide,.
formate prin policondensarea mononucleotidelor.

La randul lor, mononucleotidele, care sunt unititile structurale
fundamentale ale acizilor nucleici, sunt constituite din: o bazi azotati, o
pentoza si acid forforic.

Bazele azotate care intr3 in structura mononucleotidelor derivi de la
doi compugi organici cu cateni heterociclica: purina si pirimidina.

De la purina provin doud baze azotate importante: adenina i guanin,
iar de la pirimidind provin trei baze importante: citozini, uracil §i timina
(schema 5.5.3. de la pagina 177). '
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N a) baze purinice

NH,
i / N SN
sau \Ej\Q

\ N adenina (A)
IlI
purind
H b) baze pirimidinice
H—C” é““*“N N,
H—.,fl:\N ,ﬁ(r?-—l-] l SN
sau N )‘\\ 0

) :
N) citozind (C)

pirimidina

I_Schema 5. 57]—

r,

I
H

guanina (G)

uracil (U) timina (T)

Pentozele din moleculele mononucleotidelor sunt riboza si deoxiriboza.

Riboza este o aldopentozi, iar deoxiriboza are un atom de oxigen mai putin
decit riboza.

acizii nucleici.

Analizafi structurile D-ribozei si a deoxiribozei din
schema 5.5.4. si structurile acizilor nucleici din schemele 5.5.1.
§i 3.5.2. si identificati anomerul celor doud monozaharide din

i~ , |
HO— C—H CH=0 H—C—OH
H—(|3—OH 0 = HIC—OH __ H—('I——OH “
H—(I;‘—-OH H—C—OH H—(]'J—OH
H—( H—C—OH H—C
(!JH20H ‘CH,OH (IZHZOH
D-ribozd
HOCH, O OH HOCH, O. H HOCH, O_ OH
H H 1 KH i
H 7 OH et 1
B-D-n'bijﬁzral:ozﬁ a~D-r:'£¢I)ﬁ4ra]iozﬁ deoxl;lﬁbozﬁ
—

—I_Schema 354 }—
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OH OH

D-ribozd

OH (HOCH,

|-
HO—P—OH +
¢ e
0

acid fosforic

Stiati cd...

Structura  bicatenari a
ADN-ului a fost demonstrati
de FH.C. Crick 51 J.D. Watson
in 1953. Pentru cercetiri asupra
structurii. ADN-ului au primit
premiul Nobel pentru fiziologie

0
)
S, i

OH H

si medicind, in 1962.

FH.C. Crick
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Prin condensarea biochimicd dintre o moleculd de bazi azotata si @
moleculd de pentozd se obtin compusi organici numiti nucleozide. Legatura
dintre pentoza §i baza azotata este 3-glicozidica.

Exemplu: i
|2
X
L w
e | j S h
N

adenind adenozind (o nucleozidd)
Prin esterificarea cu acid fosforic (H,PO,) a unei grupe hidroxil dim
pozitia 5 dintr-o unitate de pentoza din molecula unei mononucleozide se
obtine o mononucleotida.
Exemplu:

adenozind mononucleotidd

Printr-un proces biochimic de policondensare a mononucleotidelor se
obtin acizii nucleici. In macromoleculele acizilor nucleici, mononucleotidele
sunt unite intre ele prin punti de tip ester fosforic in pozitiile 5 si 3 din pentoza
(schemele 5.5.1. §i 5.5.2.).

Mononucleotidele constituente ale acidului deoxiribonucleic (ADN)
sunt formate din unititi de deoxiriboza legate de una dintre urmitoarele
patru baze azotate: adenind, guanind, citozind si timind. Foarte importantd
este succesiunea acestor mononucleotide in macromolecula ADN-ului. S-a
demonstrat cd ADN-ul are structurd bicatenari. Doud lanturi polinucleotidice
sunt rasucite unul in jurul celuilalt sub forma unei sciri in spirala (schema 5.5.5.
din pagina 178).

Analizati reprezentdrile structurale din schema 5.5.5. si
indicati natura interactiunilor dintre resturile de baze azotate si

tipul bazelor azotate asociate.

Aranjamentul spatial de dubld elice a ADN-ului este stabilizat de
legiturile de hidrogen care se stabilesc intre bazele azotate din cele doua
macromolecule. Legaturile de hidrogen se formeaza intre un rest de adenina
(bazi purinicd) dintr-o macromolecula §i un rest de timina (baza pirimidinica)
din cealaltd macromoleculd sau intre un rest de guanini (baza purinica) si un rest
de citozind (baza pirimidinica). Cele doui baze azotate, purinici si pirimidinica.
asociate prin legaturi de hidrogen se numesc baze complementare. Pentru ADN
perechile de baze complementare sunt: adenind - timind (A - T) i guanini -
citozina (G - C).

a) Stru

¢) Repre
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i0 { Schema 5.5.5. I‘

= a) Structura de dubla elice a ADN-ului b) Asocierea bazelor azotate complementare
o
]'3 H ,/” Oky/\ﬁ
<N - N
SN
Ty
adenind - timini (4 - T)
_ H
’ N N
N I 0 \\"/’ S
i / ‘ N~
XN \ N/l\N/H"
T N
Z | =
Z i
; guanind - citozing (G - C)
¢) Reprezentarea schematica a dublei catene de ADN
------ ~-O-F-0--0-F-0-F -
= + i i i i
. ;i
000 ~Z-0-12-@0{z-@{z-0{z1- —
IN) Adenina si timina sunt asociate prin doud legaturi de hidrogen, iar
rele guanina §i citozina prin trei legituri de hidrogen.
prei in cele doud macromolecule dintr-o dubli elice, mononucleotidele se
Sa= succed astfel incit bazele azotate complementare si ajunga fatd in fata si sa
face permitd formarea legaturilor de hidrogen.
335 . Mononucleotidele constituente ale acidului ribonucleic (ARN) sunt
formate din unitifi de riboza legate de una dintre bazele azotate: adenina,
- guanind, citozind si uracil. In acest caz, perechile de baze complementare sunt
e = adenina - uracil (A - U) si guanini - citozina (G - C).
Secventa mononucleotidelor din macromolecula unui acid nucleic
' de (structura primaré) este esentiald pentru rolul biologic al acestuia. Molecula
- de ADN este sediul informatiei genetice. Succesiunea celor patru baze azotate
- o in catena polinucleotidicd a ADN-ului di indicatii precise despre succesiunea
- aminoacizilor in macromoleculele proteice. Un grup de trei nucleozide cu o
- anumita secventd formeazid un codon care codificd un anumit aminoacid. De
” exemplu, glicina are codul GGU, iar alanina GCU. Codul unui aminoacid este
~ acelagi 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 proteici. Sinteza
proteinelor conform informatiei genetice din ADN este un proces biochimic
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complex, studiat de genetica, care poate fi reprezentat, mult simplificat, astfel:
ADN -fmmsaige 5 ARN —mduere 5 proteing

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 conjugate in ARN. Acizii ribonucleici
transportd informatia geneticd si serveste ca tipar pentru sinteza proteinelor
(schema 5.5.6.).

| Schema 5.5.6.}——

fragment de ZHe{Z-0-Z-0{Z-e-{Z-0-{zl-
= D
(matrice)
fragmentul de __® _®T®T_®,—®'—
ARN ; Gly nood Ala '
S-a stabilit cd un segment de ADN, adici o geni, controleaza sinteza Produs

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 genetic.

ép[icaﬁi

IQ Scrieti in spatiul liber cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare afirmatic.

a) Acizii nucleici sunt obtinuti prin policondensarea biochimici a ..................... (mononucleotidelor/
monozaharidelor).

b) Monozaharida din macromolecula de ARN este .................... (D-glucoza/D-riboza).

¢) Adenina este o bazi ............. (purinicd/pirimidinica).

d) Nucleozidele ................ (contin/nu contin) un rest de acid fosforic.

e) Guanina are ca bazi complementari ................... (adenina/citozina). Poluare c

(0]
@ Guanozina este o ribonucleozida cu formula plana alaturata. N |
Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte referitoare la { o H
SRR . HO—CH, O N~ NH
a) Se obtine prin condensarea D-ribozei cu guanind, o bazi g o ’
purinica.
b) Are in moleculi trei grupe hidroxil fenolice. H

c) Are formula moleculari C, H,,O,N,. H OH
d) Are aceeagi nesaturare echivalenti ca si naftalina.

(Porto_fo[iu

guanozind

Identificarea persoanelor in diferite situatii (justitie, accidente etc.) se
face cu ajutorul testului ADN. Informati-va §i intocmiti un referat cu aceastd
tema.

» Proteinele, polizaharidele si acizii nucleici sunt compusi
macromoleculari care indeplinesc functii importante in organismele vii.

* Se obtin din procese biochimice complexe de policondensare:
proteinele din aminoacizi, amidonul din a-glucoza, celuloza din B-glucoza,
acizii nucleici din mononucleotide.

* Proteinele si polizaharidele sunt scindate de enzime specifice pana la
constituentii de baza (aminoacizi si, respectiv, monozaharide). 3




fel:

Actiunea poluanta a compusilor organici

;’:Z Multi compusi organici cu functiuni sunt produsi utilizati in di.fel.'itc
e domenii de activitate (alcooli, pesticide, coloranti etc.) sau sunt intermediari in
i diferite sinteze (fenoli, amine, derivati halogenati etc.).

. Din diferite motive, unii compusi ajung in mediul ambiant si daci,

intr-un anumit mod, dauneaza organismelor vii, bunurilor materiale si peisajelor
sunt substante poluante. ‘

in ultimii ani s-a constatat subtierea stratului de ozon din atmosfera.

Incriminate pentru producerea acestui fenomen, pe 1anga alti compusi
emisi in atmosfera, sunt si fluorocarburile sau clorofluorocarburile, ca de
exemplu freonul 12 (CF,Cl,). Freonul este folosit ca agent frigorific in frigidere,
ca agent pulverizant in spray-uri etc.

Ajuns in straturile superioare ale atmosferei atacad ozonul, transforméndu-1
in oxigen molecular.

CE,Clyyy — *CF,Cly, + CI

(&
1 E— Cl+0,— ClO+0,
;zea rodus pulverizat cu freon CIO+0—Cl+0,
his 0,+0— 20,

In stratosfera ozonul formeaza un invelis care retine o parte din
radiatiile ultraviolete periculoase pentru organismele vii si reflectd radiatiile
cosmice.

Principalele efecte negative provocate de acest fenomen sunt:

« formarea ploilor acide cu actiune distrugitoare asupra vegetatiet;

« reducerea dezvoltarii planctonului oceanic si al vegetatiei terestre;

*» diminuarea eficacititii sistemului imunitar la animale;

« favorizarea bolilor de ochi (cataractd) §i a cancerelor de piele.

Ozonul se formeaza local si in atmosferd joasd, datoritd in special
emisiilor de gaze de egapament ale autovehiculelor, in prezenta luminii
solare. In concentratii extrem de mici, ozonul are un efect de inviorare asupra
Poluare cu gaze de esapament organismului. in cantititi mai mari, asa cum apare in atmosfera oraselor
aglomerate, ozonul devine periculos pentru viata plantelor, a animalelor gi a
oamenilor.

Un alt fenomen ingrijoritor este poluarea apelor si a solului.

Apa, sursa de viatd a organismelor din toate mediile, poate fi po]uata cu
diversi agenti nocivi. Dintre acestia amintim numai o parte:

» pesticidele folosite in lucririle agricole care migreaza in sol si ajung
in apele subterane sau in apele curgatoare;

« detergentii folositi in procesele tehnologice din industria extractiva,

* detergentii din apele menajere;

* deseuri solide si reziduuri menajere (fibre sintetice, ambalaje din mase
plastice, din hértie si carton etc.);

» resturi obtinute prin arderea incompletd a biomasei (lemnul, tutunul,
masele plastice);

* poluanti ai aerului sub forma de ploi acide.

Toti agentii poluanti din aer si apd ajung in final in sol alaturi de:

* degeuri (cauciuc, resturi de fire gi fibre sintetice, mase plastice);

Ape reziduale « ingrasdminte chimice, insecticide, ietbicide, funcicide;
a » produse petroliere.
Agentii poluanti au mﬂuentﬁ nociva asupra omului. Chiar industria
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alimentard si cea farmaceutica pot deveni serioase surse de agenti poluanti.

Toxici pentru organism sunt anumiti coloranti, aromatizanti si
conservanti folositi in industria alimentard. S-a dovedit ca produsele din carne
la a céiror conservare s-au folosit substante pe baza de nitriti au actiune toxica
asupra organismului. Acelasi pericol il prezinta o serie de medicamente.

Prevenirea poludrii mediului se poate realiza prin:

= folosirea unor filtre performante in industrie;

*» diminuarea emisiilor de gaze in atmosfera;

* epurarea apelor reziduale;

» supravegherea agentilor industriali pentru a nu deversa in apele
curgatoare ape reziduale toxice;

* stocarea reziduurilor toxice astfel incit si nu afecteze mediul
inconjurétor;

« depozitarea gunoaielor in spatii special amenajate.

Poluarea mediului este consecinta lipsei de prevedere, a lipsei pregatirii
ecologice si a ignorantei. Orice gest al fiecaruia dintre noi care duce la poluarea
mediului in care triim este de condamnat. Fatd de astfel de gesturi necugetate,
fiecare locuitor al acestei planete este dator sa ia o pozitie ferma.

Prioritatea majora a timpurilor noastre este de a proteja si de a conserva
pentru generatiile viitoare mediul de viata.

Ly

de mai jc
exemple.
(

Gunoaie menajere

-
plicatii

Urmdriti jurnalele posturilor de TV si radio, precum si articolele din presi pentru un timp mai indelungat
s1 retineti informatiile despre cazurile de poluare cu pesticide, fenoli, nitroderivati, coloranti sau alte substante
organice. Notati:

* locul unde s-a produs poluarea;

» cauzele care au condus la aceasti poluare;

» factorii responsabili de aceasti poluare;

« deciziile luate de factorii responsabili;

* reactia organizatiilor ecologiste §i a guvernelor;

* consecintele poludrii asupra faunei, a florei, a activitéitilor oamenilor din zona poluata.

Documentati-va si aflati:

* formula chimica a substantei poluante;

« in ce consta actiunea ei toxicé;

» care este procesul tehnologic in care se utilizeaza, dacé este un intermediar de reactie sau o materie
primad sau care este procesul tehnologic de obtine, daci este un produs finit;

+ alte informatii despre substanta poluanta pe care le considerati interesante.

Formulati o parere personald despre cazul avut in atentie si urmariti evolutia evenimentelor. In orele de
chimie, initiati o dezbatere despre cazurile de poluare urmdrite.

IZI Ide
indicati cor
a) (
Poluarea solului cu reziduuri
petroliere
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(Exerci‘gii recapitu[ative

Principalele proprietati chimice ale compusilor organici cu functiuni simple sunt indicate in schemele
de mai jos. Completati ecuatiile reactiilor indicate. Denumiti reactantii $i produsii de reactie. Propuneti si alte
exemple.

Q Compusi halogenati
*s Reactia de hidroliza

CH;—CH—Cl+H,0 &0

}|3r
CHr(li—CH3+ HO0 —E2s
Br

CH—CCl+2H,0 —H9 5

* Reactia de alchilare a arenelor

CHy+ CH-CH—Cl 2%

* Reactia de dehidrohalogenare
CH;—CH;— ?H——CH3 N0t etanol)
Cl

*« Reactia de alchilare a amoniacului si a aminelor

CH3——CH2—I +NH,; —
C6H5——NH2 +CH,—Cl —
QO Alcooli

*e Reactia cu metalele alcaline
CH;—CH;~OH + Na —>

* Reactia de esterificare
CH;—COOH + CH,0H ==

= Reactia de deshidratare intramoleculara

CH_a_CHz— (l:"HZ M
OH

Q Fenoli _ )
*« Reactia cu metalele alcaline

*+ Reactia cu hidroxizii alcalini
C¢H,—OH + NaOH —

Q Amine _ » =
*s Reactia cu acizii

CH,—CH,—NH, + HCl —
*« Reactia de alchilare
CH;—CH,—NH, + CH,—I —

O Compusi carbonilici
*+ Reactia de reducere

CH;—CH=0 +H, >
CH;—E— CH+H, >

» Reactii de substitutie pe nucleul aromatic
e p

OH

+3HNO,——
e Rcalr?‘.ia de sulfonare a anilinei
N 2
80-200°
(180-200°C)

*« Reactia de diazotare a aminelor primare aromatice
CH;—NH+ HNO,+ HCl 459

*» Reactii de condensare
CH;—CH=O0 + CH5— ﬁ— CH;—>

0
CHs—CH=0 + CHT"?—CsHsW

[dentificati intermediarii §i reactantii in sintezele de mai jos. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice si

indicati conditiile de reactie si tipul fiecarei reactii.
a) CH3—?H—CH= CHi— % a— CHr?=CH—CH3

CH,

CH,

colectia .
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*b) CH;—C=CH >a > b > CHB_ﬁ_CHs i ?Hz_CHz_ﬁ_CHs
O OH

*e) CHlyg—>a —> b —> CH—NH—CH—CH,
*d) CH—> a 220y 5> ¢ — > C,H—COO—CH

& -3HCI (] ol
*¢) CHy—CH=0 "0 o (KMOHSUy HoOC—CH;—COOH

3. Se considera urmatoarele reactii de hidrogenare si reducere: _
a) CH=CH+ H,—> 5 *d) CHi—CH;—CH=0 + H,—™—> d
b) CH—C=CH +2H, 2> b *e) CHy~CHy~(—CHy+ H, N) 5 e
+) CH—C=N+2H, > ¢ #f) CHy—NO+ 3H, 2> f

Scrieti ecuatiile reactiilor chimice §i calculati masele de compusi a, b, ¢, d, e, f care se obtin daca in
fiecare reactie se consuma 6 moli de hidrogen.

Completati ecuatiile reactiilor de oxidare de mai jos, studiati procesele redox si stabiliti coeficientii.
a) CHy—CH;—CH=CH,+ KMnO,+ H,S0, —>
b) CH—CH;—OH + KMnQ,+ H,S0,———>
¢) CiHs—CH;—CH,+ KMnQ,+ H,SQ,——>
d) CH;-CH=CH—CH;—OH + KMnO,+ H,SO,—/>
Calculati numarul de moli din fiecare substrat organic care poate fi oxidat cu cite 200 mL de solutie
acida de KMnO, de concentratie 2M.

EI Se considerd urméitoarele trasformari:
H3 +xC i i
b(lumind) +H0 (HO)
e A -HCl1 >B

+yHNO; (H;S0y) C +6yH |, +6ye (Fe+HCl)., D

_ “yEO o 230
Compusul A contine 28,06% clor, iar compusul C are raportul de masd C:H:O:N =16,8:1:19,2:8 4.
a) Identificati substantele organice A, B, C si D si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
b) Calculati masa de compus D ce se obtine din 36,8 g de toluen cu un randament de 90%.

Lactoza este o dizaharida care se gdseste in lapte in proportie de circa 5% si se formeazi in glanda
mamard. Prin hidrolizd formeazd D-glucoza si D-galactozi. Este o dizaharidd cu legiturd monocarbonilica.
Legitura este f-glicozidica din partea galactozei.

CH,OH CH,OH

a) Care dintre structurile A si B de mai sus reprezintd lactoza. Se va tine seama ci in B-galactoza
hidroxilul glicozidic este orientat de cealalti parte a planului ciclului decét hidroxilul din pozitia 2.

colectia
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b) Precizafi daci lactoza are caracter reducitor si in caz afirmativ scrieti ecuatia reactiei de oxidare. In
ce conditii poate avea loc aceasta reactie?

B-lactoza 2 lactoza (forma carbonilici) —idare s, acid lactobionic (acid lactonic)

O monozaharida A are compozitia procentuald de masa: 40% C; 6,66% H; 53,33% O. La oxidarea unui
mol de monozaharida A se degaja 112 L (c.n.) CO,. Formula moleculard a monozaharidei A este:
A)CH .05  B)CH,,05; ©) C,,H,,0,;; D) CH,0.

Se considera tripeptida:
@) CHr(le— ?H—CO—NH—(IZH—CO-—NH—L]JH— COOH
CH,; NH, CH, CH;—OH
a) Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza totala a tripeptidei A.

b) Scrieti formula plana si denumirea dipeptidelor ce pot rezulta la hidroliza tripeptidei A.
¢) Scrieti ecuatiile reactiilor tripeptidei A cu: Na, NaOH, HCI.

Vinul contine in mod natural mai multi acizi, printre care:

COOH
@ COOH @ COOH @ (|3H2 @
H—(lj-OH H—-C|J—OH HO— (]3— COOH COOH
H—C|—OH (|JH3 (IZH2 H—C—OH
éOOH COOH (|300H (|3H3
acid tartric acid malic acid citric acid lactic

a) Identificafi acizii care au in moleculd un atom de carbon asimetric si scrieti formulele structurale ale
enantiomerilor care lipsesc.

b) ldentificati acidul care poate prezenta o formi optic inactivé si scrieti formulele structurale ale
stereoizomerilor acestui acid.

a) Completati ecuatiile reactiilor de mai jos.

b) Identificati procesele chimice de: halogenare, alchilare, nitrare, reducere, polimerizare, oxidare,
copolimerizare, hidroliza, condensare.

¢) Identificati o reactie de aditie, o reactie de substitutie, o reactie de eliminare.

d) Indicati céte o utililzare a procesului chimic sau a produsilor de reactie.

e) Identificati reactiile care au loc cu marirea numarului de atomi de carbon din molecula organici.

a) CH—CH;—CHy+ Cl, 29> .
b) CH—CH7CH=CH;+ By, <% 5> v
H3

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

(H;50,)

d) @ +CH=CH,-®5%3 o
¢) CH—NH—CH,+ CHs~CHy~Cl ——> oo

) NH+ CHs—CH, ——> oo
‘\O/
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) mC}iz;CH—CH=CHZ+ nyCHECH — > oo
&N
W) nCHECH —— oooveececsecesinnnnen
a

i) CH—COO0—CH; HyO —25 .

g
(KOH, etanol
i) CH;—CH—?Hz—+m)> S i v
cl

1 ON—{ V—Nos+ 120"+ 126 Dy
CH=0

1) ((:JHOH)4 HAENH,)JOH ———> o
CH,OH

m) CoHls—CH—0-+ CH,—C—

(6]

@ Subliniati denumirea compusilor organici care indeplinesc conditiile cerute.
a) Au moleculele asociate prin legaturi de hidrogen: fenolii, esterii, alchenele, alcoolii, glucoza.
cetonele, acizii nucleici, aminele, aldehidele, proteinele.
b) Sunt substante solide la temperatura obignuitd: valina, amilopectina, etanolul, clorometanul, glucoza.
acidul acetilsalicilic, acidul acetic, acetona, metanalul, fenolul.
¢) Sunt solubile n api: etanalul, glucoza, glicina, zaharoza, celuloza, etanolul, metilamina, benzoatul
de sodiu, nafialina, fenolatul de sodiu, clorura de fenilamoniu.

Se considera schema de reactii:

CﬁHs +HNO, (H;,50,) >a WH,W'(FHHCD.;b 80,

(180-200°C) .
-HO 2H0 » ¢ >d

-HO

a) Identificati compusii organici a, b, ¢, d si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Indicati caracterul acido-bazic al compusului b si identificati reactia din schemai in care este pus in
evidenta acest caracter.

c¢) Indicati daci substanta d poate forma un amfion si in caz afirmativ scrieti formula plani a acestuia g1
explicati formarea lui. '

d) Calculati masa de compus d obtinutd, dacd s-au introdus in proces 312 kg de benzen, considerind
reactiile totale.

€) Indicati cite o utilizare a compusilor b si d.

Se consideri reactia de nitrare:
CH,—OH + 3HNO, — A+3H,0

a) Identificati compusul organic A §i scrieti ecuatia reactiei chimice.
b) Determinati formula moleculard a compusului A.
c¢) Calculati compozitia procentuald de masi a compusului A.
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d) Compusul A este instabil. Completati ecuatia reactiei cc are loc la descompunetea cu explozie a
compusului A.

........ At 0y = CO+ e . HO A+ N,
e) Calculati volumul gazelor rezultate din reactie, masurat la 500°C si 1 atm, dacd s-au descompus
10 moli de compus A.

Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte refertioare la urmitoarea reactie de hidrogenare.
CH;—0—CO—(CH,);—CH=CH—(CH,);s—CH,
@ CH—0—CO—(CHy)rCH=CH—CHy~CH=CH—(CH);~CH, + al, "> B (triglicerida
CH;—O—CO—(CH,)sCH saburat)
a) Coeficientul a este 3.
b) Triglicerida A are NE=6.
c) Triglicerida A are NE=3.

d) Triglicerida B este |-palmitil-2,3-distearil-glicerol.
¢) Un mol de trigliceridd A poate sd decoloreze 9,6 kg de solutie de brom, de concentratie 5%.

@ Calculati volumul de hidrogen, masurat la 77°C si 3,5 atm care este necesar hidrogendrii a 1768 g de
trioleind, considerand reactiile totale.

in unele preparate farmaceutice, aspirina este asociata cu vitamina C. Formulele plane ale celor doud
substante sunt:

(|3H20H
P HO—CHy,
—0—C—CH 7
@O H\ )
(@] P
HO OH

Marcati cu A (adevirat) afirmatiile corecte referitoare la cele doui substante.

a) Formula A este formula acidului acetilsalicilic, iar formula B este formula vitaminei C.

b) Acidul acetilsalicilic are formula moleculard CoHgO,.

¢) Diferenta intre continutul in oxigen, procente de masa, al vitaminei C si cel al aspirinei este 19.
d) Ambele substante au in moleculd o grupa esterica.

&) Ambele substante sunt compusi organici cu functiuni mixte.

Esterii alcoolilor monohidroxilici inferiori sunt lichide cu mirosuri placute si unii dintre ei sunt utilizati
ca arome alimentare i in parfumerie. Exemple:
0

0]
V4 /
CH—C C:) CH;:—C i
@ cHs \O—(CH,)—CH, * No—en—{)
acetat de n-octil acetat de benzil
(miros de portocale) (miros de iasomie)

a) Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a compusului B prin esterificare directa.

b) Identificati numarul de atomi de carbon primari din compusul A.

¢) Determinati formula moleculard a compusului B si calculati continutul sau in oxigen, exprimat in
procente de masa.

Completati ecua;i(a: (r)eactici de hidroliza in mediu acid a acidului acetilsalicilic.

|
@_OFC__CI'E ([-[")
g +HO == A(GHO;) +B(GH,0,)
|col2ﬂl W
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Marecati cu A (adevarat) afirmatiile corecte referitoare la compusii organici A si B.
a) Compusul A este un compus organic cu functiuni mixte.
b) Compusii A si B contin in molecula grupa functionala carboxil (—COOH).

¢) Compusul B se poate obtine prin fermentatia acetica a alcoolului etilic. P
d) Compusul B este acidul acetilsalicilic.
e) Compusii A si B au aceeagi nesaturare echivalenti.
Se considera schema: AT
v + aOH
A BB, 1)y g TOOOD L e
(izomeri) (izomeri)
unde A este hidrocarbura aromatici mononucleari p-disubstituitd cu M=106. Izomerii d §i e sunt:
A) alcool benzilic i fenol;
B) alcool 2-hidroxi-4-metilbenzilic si alcool 3-hidroxi-4-metilbenzilic;
C) o-etilfenol si 2,5-dimetilfenol;
D) alcool 2-cloro-4-metilbenzilic si alcool-3-cloro-4-metilbenzilic.
6 Jest de evaluare 1
2p 1.1.* Scrieti in spatiul liber cuvantul din parantezi care completeazi corect fiecare afirmatie.
a) Reactia dintre eteni si acid clorhidric este o reactie de .................. (aditie/substitutie).
b) Compusii organici ce conin grupa functionalda —NH, se numesc .................. (fenoli/amine).
¢) Enzimele sunt .................. (biocatalizatori/zaharide).
d) Acizii nucleici se obtin printr-un proces biochimic de policondensare din .................. (aminoacizi/
nucleotide).
2p 2.2.* Se considerd compusii organici: 3p
Sp* — CH—
@ HO—( )—CH;j—CH;NH, ?H COOH
a) Identificati grupele functionale din compusii A si B. OH
b) Determinati formula moleculard a compusului B §i calculati compozitia procentuali de masa.
*c) Identificati grupele functionale cu caracter acid gi scrieti ecuatiile reactiilor dintre compusii A si B
si Na si NaOH.
*d) Identificati grupa functionala cu caracter bazic si scrieti ecuatia reactiei cu HCL
*¢) Scrieti formula plani a compusului clorurat care formeaza prin hidrolizi compusul B.
2p 3.3.* Un amestec echimolecular de propena si clor, cu volumul (c.n.) de 268,8L, este incilzit 1a 500°C,
cand au loc o reactie de substitutie si una de aditie. Stiind ci acidul rezultat din una din reactii este neutralizat
de 1,25 L de solutie de NaOH 4M si ¢ reactiile sunt totale, determinati raportul molar produs de substitutie:
produs de aditie din amestecul de reactie final.
3p 4. Se considerd schema de reactii: de HCL
, ; e
(A CH=CH—CH;—CH;—OH-85%0 5 g 2Ba) _, &
B
(KMnQy+ HpS0y) D
unde B, C, D sunt compusi organici.
Marcati cu A (adevarat) afirmatiile corecte. ‘
a) Compusii B si D au aceeasi nesaturare echivalenti. i
b) Compusii B si C sunt hidrocarburi. ‘
¢) Compusul D contine doui grupe functionale cu caracter acid. :
d) Toate reactiile sunt reactii de substitutie. e :
Nota: 1 punct din oficiu procesul
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O)est de evaluare 2

3p 1. Se considera compusii organici:

@ CH=0 CH,0H © cH=0 (D) CH- (—CH,§
0

HO— T}— H HO—C—H
H—(|3—OH H—(|3—OH
H—le—OH H—(|3-~OH
CH,0H CH,OH

In fiecare item, alegefi varianta corecta.
a) Sunt monozaharide:

A)AsiB; B) CsiD; C) toti; D) nici unul.
b) Nu au moleculele asociate prin legituri de hidrogen:

A)AsiB; B)CsiD; C) toate; D) numai C.

¢) Reduc reactivii Tollens §i Fehling:
A)AsiB; B) CsiD; C)AsiC; D)BsiD.
d) Sunt solubile in apa:

A)AsiB; B) CsiD; C) toate; D) nici una.
€) Sunt compusi organici cu functiuni mixte:
A) toate, B)AsiB; C)numai D; D) nici una.
*f) Formeaza prin reducere un singur compus:
A)numai B; B) toti; C)A,CsiD; D)AsiB.
3p 2.* Se considerd aminoacizii: :
CH— (IZH— ?H—COOH HOOC—(CH%—(EH——COOH
CH,; NH, NH,
valind acid glutamic
?HE—(CHZ),J.—(llH—COOH Hz—(llH—COOH
NH, NH, OH NH,
lisina serind

Folosind acesti aminoacizi, scrieti formula plani a unor peptide cu urmitoarele caracteristici:

a) 1 mol de dipeptidd A poate reactiona teoretic cu 3 moli de Na gi cu 2 moli de NaOH;

b) 1 mol de dipeptidd B poate reactiona teoretic cu 2 moli de HCI la rece si 1 mol de NaOH;

¢) 1 mol de dipeptida simpla C poate reactiona teoretic cu 1 mol de Na, cu 1 mol de NaOH si cu 1 mol
de HCl la rece.

3p 3.* Se considera schema de reactii:

— CH— " o) HAAsNH)IOH B(CCl)
2CH3 CH 0 2> a _Hzof b -ZA&M-I'LO’ c rd

a) Identificati compusii organici a, b, ¢, d si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Identificati reactiile de aditie §i eliminare.

c) Identificati substantele care confin atomi de carbon asimetrici.

d) Scrieti formulele de proiectie ale enantiomerilor compusului a.

e) Calculati masa de etanal necesard obtinerii a 10 moli de compus d, dacd randamentul global al
procesului este 80%. Nota: I punct din oficiu




Raspunsuri

Capitolul 1. 1.1.3.2)B;b) C)c) A, B, C. 1.2. 2. ¢) 4.04g. 3. a) B: b) C: ¢) A; d) D. 4. C,H,Br,. 3 izomen.
1.3.2. a) 2-propanol; d) 4,8 kg. 3. C,H, 0. 1.4.3.a) B: b) C:c)A;d)D.4.a,c,d,e. 5.a) CH,,0,: b) 48:5:16;
e) 276 g. 1.5. 2. a) C_H,,,;N; b) dimetilamind; ¢) C H, /N:d) N,N-dimetilanilin. 3. C;H,N. 4. a) C; b) C; ¢)
A;d)D.8.a) 1:2;b) 61,8 g. 1.6.3. C,H,O. 5. 600 kg. 6. b) 134,4L. 8.a) 17,6% A, 46,4% B, b) 1:2:5;¢) 88 g A,
232 g B; d) 51,2%. 1.7. 4. 92,85%. 5. 3,68%. 10,8%. 1.8. 3. a) A=acid acetic; b) 72 g. 4. a) C,H,0,. 5. b) 390g
CHy. Test de evaluare: 2.2*.a, b, d, e. 3.3*. b) C,H,,O,N.

Capitolul 2. 2.1.4.a) C,H,CL 5.b) 16 g. 6. b) 108.8 kg. 7. ) A. 8. C;H,,0. 2.2. 1. a) 19,68 kg; b) 1.482
kg, ¢) 12,6 kg. 2. 96%, 93,75%. 3. 85%. 4. 15:4:1. 5. 850,5 kg. 6. 1,17 kg. Test de evaluare: 5%, 80%, 90%. 5.
80%. 2.3.2.¢)470 L. 3. a) C;H,Br. 4. a) C;H,,, CSHSCI%; ¢) 1,64 m*. 5. a) 5:1; b) 16,34% C.H,,. 10. a) 60%,
80%: b) 918 kg. Test de evaluare: 4.4* a) 1:2; b) 224 m’; ¢) 66,15 kg. 2.4. 4. b) 89,9%; c) 19,5 kg, 2,925 kg.
5.a) A;b)B;c) C; d) D. 7. ¢) 574 kg A 5i 1056,66 kg D. 8. b) 112m3, 660 kg. 9. b) 1370g. Test de evaluare: 2.
¢) 2250 g. 2.5. 3. b) 21,05 kg. 4. a) 50,1 kg; b) 40,64%. 5. 62,28g.2.6.2.b, ¢, f, 2. 6.3) 5; b) 57.33g. 7. 98%. 8.
190,66g. 10. a) 67,2 L, b) 140,8 g. Test de evaluare: 2. ¢) 390,015 kg; d) 9,15 m?.3.b)336L.2.7.2.B.3.d)
32,8 m?, 208 kg, 224 kg. 4. b) 403,2m3. 5. 424 kg. 6.a) B; b) C. 7. a, ¢, d, e. 8.b) 3:2; ¢) 456,12 kg; d) 68,41%.
9. a) C;H,N : C,H : CgHg = 1:2:1; ¢) 5,28%. 10. 580,55 kg. 2.8. 2. b) 720 kg. 4. b) 408,16 kg. 5. 1,71 moli.
2.9.6.b) 93,33 m>. 7. a) 1424 g; b) 652 g; ¢) 497,77 L. Test de evaluare: 3.3*684 g. 4.4* 117 - 1160. 2.10. 3.
b) 168 g. 7. ¢) 1493,33 g. 8. b) 1:1; ¢) 1128 kg, 300 kg. 2.11. 1. ¢) 337,5 kg. 2. b) 97.5 kg. 4. 66.66%. 2.12. 2.
10 g. 3. a) 40,54% metanol, 59,46% etanol; b. ) 1.25 L: ¢) 800 g. 4. a) 404 g/mol: b) 1. 44 L: ¢) 180 g. Test de
evaluare: 2*. a) C,,H,0; b) 5,84%; ¢) 12; ¢) 424 kg. 3. 29.36 g.

Capitolul 3.  3.2.6.a) 10 g; b) 4,7 g. 3.3. 2. a) C;H,N. Test de evaluare: 5*.¢)20 g

Capitolul 4. 5. C;H,0,, acid 2-hidroxipropanoic. 9. a) C;H,,0. 2-metilbutanol, C,H O, anhidnds acenca
Test de evaluare: 5.5*. a) C,H,Br.

Capitolul 5.  5.1. 11. a) C ,H ,O,N,. Test de evaluare: 1.1.* ¢) 800 g. 2.2.* d) 26,52%. 53. 3. a) 15%: b)
8.27%. 4. 80%. 5. 13,33% glucoza; 6,66% fructoza; 1,62% glucoza; 0,81% fructozi. 6. A. 7.A.5.4.3.a) 2:5;b)
1,8% glucozi, 8,55% zaharozi. 4. a) 2:2:500; b) 3:1. 5. C. 6. a) 3618 g; b) 24,6 L. 8. 4 moli; 32,8 L. 9. 1857.6
kg. 12. a) 1:0,35; b) 874,8 kg; ¢) 1220 kg. 13. a) 1152 kg; b) 408 kg. Test de evaluare: 4.4% a) 243,75 kg; b)
115,35 kg.

Exercitii recapitulative. 4. 0,2 moli; 0,5 moli; 0,166 moli, 0,1428 moli. 5.b) 49,32 g. 7. B). 12. d) 692 kg. 13.
b) C(H;N;0,;¢) 31,44% C, 1,31% H, 18,34% N, 48,9% O; ) 5,7 m>. 15. 49,2 L. 17. ¢) C,H,,0,, 21,33%. Test
de evaluare 1. 3,3%. 5:1. Test de evaluare 2. 3*. ¢) 1100 g.
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