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

Arthur Kornberg
premiul Nobel pentru medicina, 1959

Cuvant inainte

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

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

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

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

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

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

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

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

Temele notate cu vor fi studiate in cadrul curriculum-ului diferentiat.

Autoarele
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Caracteristic
ale compusilor organici

1.1. Clasificarea compusilor organici

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

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

Atomii de carbon pot fi legati prin legaturi simple (o), duble (6-nt) sau triple (o-n-rt). Legaturile
simple determina caracterul saturat al compusilor organici, cele duble sau triple, caracterul
nesaturat al acestora.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

— trivalente, care inlocuiesc trei atomi de hidrogen; de exemplu, —c”7 , —C=N.
“OH
Compusii care contin aceeasi grupa functionala au proprietati fizico-chimice asemanatoare.
Substantele organice care contin in moleculd doua sau mai multe grupe functionale diferite
sunt substante cu functiuni mixte si se regasesc, in general, in (c);ompozitia materiei vii, de

exemplu: R—(|) H—COOH, R—clz H—COOH, H2C|3—(CHOH)n—C<

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

o
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Grupa

functionala

Formula si denumirea clasei de
compusi cu grupa functionala

Exemple

Denumirea si utiliza-
rea compusului dat
ca exemplu

—X
(F, Cl,
Br, 1)

Halogen

R—X

Derivati
halogenati

CH,—Cl

CH,=CH—Cl

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

—OH

Oxidril
(hidroxil)

R—OH

Compusi
hidroxilici

C,H.—OH

C,H.—OH

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

Sulfhidril

R—SH

Tioli

CH,—SH

metantiol; odorizarea
gazului metan din
conducte

Amino

Amine

C,H—NH,

anilind; sinteze colo-
ranti, medicamente,
rasini sintetice

Nitro

Nitroderivati

C,H—NO,

nitrobenzen; obtine-
rea anilinei si a
substantelor odorante

Sulfonica

Acizi sulfonici

C,H.—SO,H

acid benzensulfonic;
obtinerea fenolului

Legatura
dubla

Alchene

H,C=CH,
H,C—HC=CH,

etena; polietena

propena; polipropena,
mase plastice

Carbonil

i
rR—C_Rr

Aldehide

Cetone

0
CH—c”

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

acetona; solvent,
intermediar Tn sinteze
organice, plexiglas

Legatura
tripla

(H)R—C=C—R(H)

Alchine

HC=CH

acetilena; sudura,
obtinerea de monomeri
vinilici

Nucleu
benzenic

Arene

CH,

g

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

C,H,

CH,—CH,—CH,
alcan

pe®

HZC=CH—CH3
alchena

00¢

HC=C—CH,
alchina

CGHG
hidrocarbura aromatica

B Formule si modele ale
unor hidrocarburi.

/

Aciclice

1.2. Caracterizarea claselor de
compusi organici studiati

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

_ [ Frocatun]
=

[ Saturate ] [Nesaturate] [ Aromatice ]

Nesaturate

N l 1 !

| Alcani || Alchene || Alcadiene || Aichine | Cicloalcani | [Cicloalchene| | Arene |

C

J

A\ ‘ Y
Alifatice Aromatice
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Formula bruta. Formula moleculara

Probleme rezolvate

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

Rezolvare:

a) Din rezultatele analizei se poate stabili formula empirica a substantei analizate: CXHyBrZOW.

— Determinarea numarului de atomi gram din fiecare element:

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

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

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

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

b) Formule structurale:

T
CH,—CH,—CH,—CH,—Br; CH3—|CH—CH2—CH3; CHS—CltH—CHZ—Br; CHS—Cl)— CH,
Br CH, Br
1-bromobutan 2—bromobutan 1-bromo—2-metilpropan 2—bromo—2-metilpropan

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

Rezolvare: C|3N ?N
n(x CH,=CH—CH=CH, + yCH,=CH) —>{QCHZ—CH=CH—CH2)X—(CH2—CH)y—];
m, Catg = 1080 kg — 20 kmoli; x = 20; y = 5; M ooolimer = 1345 kg.

3. Compusul A cu densitatea fata de aer 4,81 contine 17,266% C. Determina formula moleculara a
substantei A, daca prin analiza elementala a 2,78 g A s-a obtinut 3,76 g AgBr, iar raportul atomic
C:H=2:3.

Rezolvare:
M, =4,81-28,9 = 139;
17,266
mC=139-W =24g—>2atgC;C:H=2:3;
3,76 -139
Mer = 278 = 188 g AgBr — 1 atg Br;

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

2@;%% B Determina formula moleculara a substantei organice care contine in compozitia
A :v/ sa 40,6 % C, 8,47% H, 23,73% N si are masa moleculara egala cu 59. Stabileste

*  formulele structurale posibile, stiind ca substanta contine o legatura dubla C=0.

R. C,H,NO.

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

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

a) formulele bruta si moleculara ale substantei;

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

9
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Alcani

® Alcanii sunt hidrocarburi saturate. Ei se clasifica in:

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

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

@ Alcanii prezinta izomerie de catena.

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

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

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

2n+2’

Problema rezolvata

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

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

b) compozitia in procente de masa a amestecului.

Rezolvare:

a) Determinarea masei moleculare medii a amestecului:
— 40 35 .
M = 100 - 30 + 100 -44+% - 58 = 41,9 g-mol.

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

- M
cu procentele molare): d = V- 41,9 g'mol-'/28,9 g-mol-' = 1,45.

aer

b) Tn 100 L amestec se gasesc 40 L etan, 35 L propan si 25 L butan.

— Determinarea numarului de moli ai fiecarui component din amestec (n = VIV ):
o, = 1,78 moli; Moy = 1,56 moli; Mo,y = 1,11 moli.

— Determinarea masei totale a amestecului: m, = 184,4 g.

m
— Determinarea continutului procentual masic, din relatia: ¢% = - - 100;
t
c%C2H6 = 28,64; c%C3H8 = 36,82; c%C4H1O = 34,53.

_ B Scrie formulele structurale ale urmatorilor compusi: 1-metilbutan; 2—-metil—
2W 3—etilpropan; 2—izopropilbutan; 2,4—dimetilbutan.

bt </ Explica de ce denumirile nu sunt corecte si denumeste-le conform IUPAC.
mmg!cz. B Stabileste numarul de compusi diclorurati ai propanului, denumirea lor i
scrie formulele structurale ale acestora.
B |dentifica, din schema de mai jos, substantele notate cu litere:

o AICI
CeHos C A+ C,H, A == B
100°C
B + Cl, —— D + HCI 2D + Mg — 2,2,3,3-tetrametilbutan + MgCl,

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

10
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Alchene

® Alchenele sunt hidrocarburi aciclice nesaturate care contin in

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

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

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

® Principalele proprietati chimice ale alchenelor sunt legate de
prezenta legaturii © (mai bogata in energie decat legatura o). Prin
scindarea legaturii 7 si aditia unor compusi de tipul A—A (H,, X,) sau
A—B (HX, H—OH) se obtin produsi de reactie saturati.

® Alchenele pot participa la reactii de polimerizare.

® Alchenele se oxideaza in prezenta diferitilor agenti oxidanti.

Problema rezolvata 90°
. . . , R H 120° H
O masa de 0,63 g alchena A se bromureaza cu 24 g solutie 5 % Br, in >
CCl,. Prin aditia apei la alchend se formeaza un singur alcool B, iar prin G/
oxidare energica, acidul D. Determina: H \H
a) formula moleculara a alchenei A;
b) izomerii de pozitie si izomerii geometrici posibili ai acesteia. B Formule si modele
ale moleculei de etena.
Rezolvare:

a) Ecuatia reactiei de bromurare a alchenei: C H, + Br, - C H, Br,
— Determinarea cantitatii de brom consumata: N, = 7,5 - 107% moli.

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

— Masa alchenei: M, = 84 g - mol™".

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

b) Deoarece prin reactia de aditie se formeaza un singur alcool, alchena A poate avea doua structuri
simetrice: (1) CH,—CH,—CH=CH—CH,—CH,; (2) CH3—C|J=(‘T—CH3.

2 d/zv CH3CH3

W'l B |dentifica substantele notate cu litere si scrie ecuatiile reactiilor:
1. izobutend + H,O —2-— A 2. 1-metilciclohexenad + HCl — B
ollmerlzare

3.nD — " (CH—CH,) — 4 etens 2, E 1O L F

| " Ag H:,

CG H5

KMnO,/H,

5. 2,4,4—trimetil-2—pentend ——— —-G+H

® Un volum de 672 mL alchena A, masurata in conditii normale, reactioneaza cu Br, si formeaza
6,06 g produs de reactie. Determina:

a) formula moleculara a alchenei A;

b) volumul solutiei de KMnO, 0,2 M care reactioneaza in mediu acid cu volumul dat de alchena;

c) volumul de aer (c.n.) necesar arderii a 4 moli alchena A.

R. a) A = C,H, b) 0,1 L sol. KMnO,; c) 2016 L aer.

61
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H—C=C—H Alchine

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

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

nesaturat mai pronuntat ca al alchenelor) face ca acestea sa aiba
T reactiile caracteristice alchenelor: aditie, polimerizare, oxidare.
H-C——C-2H ® La alchinele nesimetrice, reactivii polari (HCI, HOH, HCN,
CH,—COOH etc.) se aditioneaza conform regulii lui Markovnikov.
® Legatura carbon-hidrogen (=C—H), marginala in alchine, este
B Formule si modele polarizata; hidrogenul poate fi cedat ca proton, ceea ce determina
ale moleculei de acetilena. participarea alchinelor la reactii de substitutie (caracter acid).
Problema rezolvata

T

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

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

b) volumul de oxigen consumat in sudurg;

c) masa de polimer obtinuta;

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

Rezolvare:

1500°C , . <
a) 2CH, ———— C,H, + 3H, Din 2 moli CH, se formeaza 1 mol C H,.
Vo, = 2 240 m3; Vion, sen = 2 285,71 m?.

b) Volumul de C,H, utilizat in sudura este 280 m3;, V, =280 m3 - 2,5 = 700 m®.

2
¢) HC=CH + HCI — CH,=CHCI; nCH,=CHCI - —(CH,—CHCI)
n = 15 kmoli; m =15 - 62,5 = 937,5 kg.

n

02H2 polimer
H;q/H92+ //O
d) V., . = 504 m* = 22,5 kmoli; HC=CH + HOH ———— CH,—C
2 2conserva A \H
M4,CHO (teoretic) — 22,5 - 44 = 990 kg; n = m/m, - 100; m = 594 kg CH,CHO.

26&450’4;/ B Scrie ecuatia reactiei de obtinere a 2—pentinei, pornind de la metan ca unica
& = materie prima organica.

mmm/ B Un volum de 51,52 L amestec de etan, propina si 2—butina se trece printr-un

vas care contine o solutie amoniacala de cupru, [Cu(NH,),]CI. In urma reactiei se

obtine un precipitat cu masa de 51,5 g. Amestecul gazos ramas reactioneaza in mediu acid cu un mol
de apa. Stabileste continutul procentual volumic al amestecului de gaze.

R. 34,78 % C,H,; 21,74% C,H,; 43,47 % C,H,.

B |dentifica substantele si scrie ecuatiile reactiilor chimice din urmatoarea schema:

E CH3CI » F [O] . I {M = 88 g . mOI_1
" ~ 1 140,9% C; 54,54% O; 4,5% H
O substanta Na |150°C
organica cu
structura +H,0 HOH
ionica | —— *A —B
contine
62,5% Ca dimerizare
37,5% C

HCl limeri L
C y D -PoImenizare , ~auciuc sintetic
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Arene

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

® Reprezentantul tipic al hidrocarburilor aromatice este benzenul. H~._C_~~H

® Benzenul (C,H,) contine un sistem ciclic cu 6 electroni © CI/ ﬁ
delocalizati, care formeaza orbitali moleculari extinsi asupra intregii H/C\\C/C\H
molecule, ceea ce Ti conferd o mare stabilitate. |

® Benzenul da, preferential, reactii de substitutie si are un singur H

izomer monosubstituit. Tn conditii energice (activate) poate da reactii
de aditie si reactii de oxidare. @ @

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

® Introducerea celui de al doilea substituent Tn molecula benzenului
este determinatad de interactiile dintre primul substituent si nucleul
benzenic.

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

SUbStituentii de ordinul II: —CHO, —SO3H, —NOZ, —COOH B Formule §| modele
orienteaza substitutia Tn pozitia meta. ale moleculei de benzen.

Problema rezolvata

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

a) compozitia in procente de masa a hidrocarburii;

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

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

Rezolvare:

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

c) Determinarea formulei moleculare a derivatului nitrat B:

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

He ( C7Hg_y(NO,),

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

solutie HNO4 63%

2 - ® O hidrocarbura aromatica A cu formula moleculara CH,, decoloreaza solutia
W de Br, in CCl,. Hidrogenarea catalitica a lui A conduce la compusul B (C,H,,).
- o Hidrogenarea energica a compusului A condu_c? la compu§ul C (C4H,,). Oxidarea
‘W, ’ substantei A, in faza de vapori, la 250°C si in prezenta de V,O,, conduce la
compusul D (C,H,0,).
a) ldentifica structurile compusilor notati cu litere.
b) Stabileste produsii rezultati prin oxidarea izomerilor disubstituiti ai substantei A cu solutie de
KMnO,, in mediu acid.
B |dentifica substantele notate cu litere din schema urmatoare si scrie ecuatiile reactiilor chimice corespunzatoare:

+HOH  ~ *+CHCIAICI,
B —HCl >C —Hcl 7
+ Cl/hv | —HCI l+ [O]
A CszcI/AICI3> G +[0] E
—HCI - CO,
- H,0

Substanta A este o arena cu compozitia procentuala: 91,3 % C si 8,7 % H.
13
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o
of

CH,—CH,—OH

Compusi organici cu grupe functionale

B Formule si modele ale

moleculei de alcool etilic

T o
Y
H—C—c”
| “o—H
H

CH,—COOH

s,
o 3

B Formule si modele ale

moleculei de acid acetic.

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

| 25— 5+

o+ s
— polarizarea celor doua legaturi —(|3—Q—H determinata de

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

R—OH + Na — RO-Na* + 1/2H,T
Acizii carboxilici sunt compusi organici care contin in molecula

O

. . . Y

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

Acizii carboxilici apar frecvent in procesele biochimice si reprezinta
produsii finali ai reactiilor de oxidare care se desfasoara in orga-
nism.

Grupele functionale hidroxil (—OH) si carboxil (-COOH) sunt polare,
ceea ce determina posibilitatea formarii de asociatii intermoleculare
prin legaturi de hidrogen atat cu molecule de acelasi tip, cat si cu
alte molecule polare.

Asocierea moleculelor prin legaturi de hidrogen determina puncte
de topire si de fierbere anormal de ridicate, comparativ cu cele
ale substantelor cu mase moleculare apropiate.

Alcoolii si acizii carboxilici existda numai in stare de agregare lichida
si solida, datorita legaturilor de hidrogen.

Alcoolii cu mase moleculare mici (pana la 4 atomi de carbon) se
prepara in cantitati mari si sunt solubili in apa in orice proportie.
Ei au multiple utilizari in industrie atat ca materii prime pentru
obtinerea altor substante, cat si in viata de toate zilele.
Compusii carboxilici au caracter acid (pot ceda protonul grupei
—COOH). Comparativ cu acizii minerali (HCI, H,SO,, HNO,), acizii
carboxilici sunt acizi slabi. In solutie apoasa se stabileste echilibrul:

R—COOH + H,O =—= R—COO~ + H,0O*
Dintre proprietatile generale ale alcoolilor o importanta deosebita
o prezinta reactiile de esterificare (cu acizi organici si anorganici)
si reactiile de oxidare.
Un ester anorganic cu largi utilizari practice este ftrinitratul de
glicerina, numit impropriu nitroglicerina.
Reactiile de oxidare ale alcoolilor se folosesc:
— pentru obtinerea unor produsi cu un continut mai mare in oxigen;
— pentru obtinerea unor cantitati de caldura.
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® Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici sunt:

— comune tuturor acizilor:

* reactia cu indicatorii; * reactia cu metalele active;

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

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

Probleme rezolvate

1. O maséa de 330 g amestec etanol si metanol care se gasesc in raport molar 1 : 2 este supusa
arderii. Determina:

a) Volumul de CO, (c.n.) care se degaja la arderea amestecului, daca randamentul fiecarei reactii
este 75%.

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

Rezolvare:
M02H50H = 46; MCHBOH =32; C,HOH: CH,OH =1:2 — 3 moli C,H,OH si 6 moli CH,OH;
C,H,OH + 30, - 2CO, + 3H,0 CH,OH + 3/20, — CO, + 2H,0
3 moli 9 moli 6 moli 6 moli 9moli 6 moli

n
a) N co, = 12 moli, n = n—p -~ 100 ; n, = 9 moli CO, — V =201, 6 L;

t

b) n, o, = 18 moli; n02 oxces = 3,6 moli;n =216 moli; V=216 -5 224 =243 m3.

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

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

a) formulele moleculare ale compusilor A si B;

b) masa de compus B rezultat.

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

Rezolvare:

a) Formula sarii de calciu A - (R—COO),Ca; M
M, =114 + 2 = 116.

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

n 2n

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

= 268; M = 228;

(R—COO)2_032+ 2(RCO0)™

n
b) M = W; Moy coon = 0,2 moli; n; = 0,2 moli — 23,2 g.
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~ m L I 3 . .
2W Masa glicerinei care se esterifica total cu 600 cm® solutie HNO, 0,5M este:
’ a

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

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

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

Test 1

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

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

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

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

4. Volumul de etena necesar obtinerii a 2 kmoli stiren, cu randament de 80%, este (35,84 m3/56 m?3).

4x05p=2p

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

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

2. Cauciucul natural este polimerul poliizoprenic forma trans.

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

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

2p

3. Calculeaza volumul de aer consumat la arderea a 5 moli substanta A.

0,5p
9 p + 1 p din oficiu = 10 p

Test 2

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

1.

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

2. Reactioneaza 1 mol de sodiu cu 1 mol de (1,3—butadiena/propina).
3. La obtinerea a 3,68 kg alcool etilic, prin fermentatie, volumul de CO, degajat este (1792 L/896 L).
4. Volumul solutiei de var 0,2M care reactioneaza cu 3 moli CH,COOH este (0,75 L/7,5 L).

4x05p=2p

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

1.

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

2. Glicerina este un triol cu actiune emolienta asupra pielii.
3. Reactiile de aditie la butadiene se petrec numai in pozitiile 1, 4.
4. Acidul acetic si etanolul au caracter acid si coloreaza solutia de turnesol in rogu.

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

1.

. Calculeaza masa solutiei de HNO

Hidrocarbura aromatica A cu raportul de masa C : H = 9,6 : 5 si masa moleculara 106 formeaza prin
oxidare un acid monocarboxilic.
Determina formula moleculara si izomerii hidrocarburii.

1p

. Selecteaza dintre urmatoarele substante: Cl,, HBr, CH,CI, HOH si H,SO, pe acelea care reactioneaza

cu substanta A, scrie ecuatiile reactiilor chimice si indicad denumirile substantelor rezultate.

1,5p

, de concentratie 60% necesara pentru nitrarea a 530 g substanta
A in prezenta de H,SO, concentrat.

0,

Sp
9 p + 1 p din oficiu = 10 p

Activitati de tip proiect

Alege una dintre urmatoarele teme propuse si intocmeste un referat:

— Petrolul si carbunii — surse de materii prime organice.

— Linii de chimizare ale metanului.

— Efectele alcoolului si drogurilor asupra organismului uman.

— Valoarea nutritiva si terapeutica a vitaminelor.

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

alegerea facuta.

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

Nenitescu C.D. Chimie organicd — vol. | si Il. E.D.P., Bucuresti, 1980.
Pentru documentare poti accesa site-urile:
http://portal.edu.ro/var/uploads/pachete_lectii.html
www.vitamine_info.nl
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Tipuri de reacti
in chimia organica

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

Kekulé von Stradonitz (1829-1896)

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

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

AB + XY —> AX + BY
substrat  reactant produsi de reactie

Substratul este substanta asupra céareia actioneaza reactantul.

Aceste reactii se desfasoara in solventi organici in care compusgii
covalenti sunt solubili. Ele sunt in general reactii lente, reversibile si
sensibile la conditile de reactie: concentratie, temperatura, natura
solventului etc.

Compusii organici si transformarile lor constituie fundamentul

O biologiei moderne si de aceea stau la baza vietii.

Reactiile compusilor organici se clasifica in: substitutie, aditie,

eliminare si transpozitie (rearanjare).

2.1. Reactia de substitutie

in reactiile de substitutie un atom sau o grupa de atomi dintr-o
l molecula este inlocuitd cu un alt atom sau o alta grupa de atomi.

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

hv
R + Br —— R—Br + HBr
. -

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

@) . 0]
7 H 7
— — +
®Modelarea reactiei de R—C * H R C\ H,0

substitutie. OR’

acid alcool ester
Reactiile de substitutie se pot clasifica in functie de procesele
chimice fundamentale pe baza carora se desfasoara acestea.
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in tabelul urméator sunt enumerate cateva tipuri de reactii de
substitutie, incluse in programa de liceu, pe care le veti studia in
cadrul claselor de compusi.

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

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

in cele ce urmeazéa se vor exemplifica cateva tipuri de reactii de
substitutie cu importanta practica.

Substituirea unui atom de hidrogen
dintr-o hidrocarbura

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

AlCI,
@ + CH,—CH=CH, ——

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

AICI, + 3H,0 — 3HCI + AI(OH),

Aminteste-til

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

H

AlCI,
+ R—Cl —>

R

—>©+HCI
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CH,—CH=CH, + HCI - CH,—CH—CH,

Cl
clorura de izopropil
Cafty *+ CH—GH—CH, LN CH—CH—CH, + HC
Cl CH,

izopropilbenzen (cumen)

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

Reactiile de alchilare se pot utiliza la obtinerea omologilor superiori
ai benzenului si la alchilarea amoniacului (pag. 67).

. v Reactia de acilare. Introducerea unei grupe
Vrel Sa @jﬂ’ R—C— (acil) intr-o molecula organica, prin substitutia

mimle  °

B Chimistul american unui atom de hidrogen, se numeste acilare.

J. M. Crafts alaturi de pro- AlCI,

fesorul Charles Friedel au CH, + R—C—Cl —— CH,—C—R + HCI
descoperit metoda de obti- | |

nere a alchil- si arilben- O O

zenului. clorura acida cetona

AWW’ Cei mai folositi agenti de acilare sunt clorurile acide.
9 9 ¢ O

® (lorurile acide sunt derivati functio- ﬁ) (”3—CH3
nali ai acizilor carboxilici: @ + CH—C—g| A | ©/ + HCl
3
A

R—C—d clorura de acetil acetofenona
(lorurd acidd (fenilmetilcetona)

Prin reactia de acilare a arenelor se obtin cetone.

Substituirea unui atom de hidrogen
dintr-o substanta cu functiune

Nitrarea acidului benzoic
Reactia se desfasoara la nucleul aromatic, substitutia fiind orientata
de grupa carboxil (—COOH), care se comporta ca un substituent de

® Nucleul benzenic se nitreazii la o ordinul Il (pozitia meta):
temperaturd moderatd. Agentul de COOH COOH

nitrare este HNO, conc. in prezenfd
de H,50, (amestec sulfonitric): @ H,SO, @\
+ HNO, ———— + H,O
NO,

H,50, 2
CH, + HNO, ———> C H.—NO,

B Modelul clorurii de acetil.

o acid benzoic acidul m-nitrobenzoic
COOH Nitroderivatii aromatici se folosesc ca intermediari in industria
colorantilor.
Introducerea unei a doua grupe —NO, in molecula acidului m-nitro-
O,N NO, benzoic are loc in conditii energice, deoarece ambele grupe functionale

sunt substituenti de ordinul Il care dezactiveaza nucleul aromatic.
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